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TIIVISTELMA:

Polttoaineen kontaminoituminen voi aiheuttaa moottorin osien kulumista ja tdman myota estaa
moottorin oikeanlaisen ja turvallisen kdyton. Biodiesel ja sen seokset voivat liuottaa moottorin
osista metalleja, jotka aiheuttavat polttoaineen kontaminoitumisen. Etenkin kupari on herkka
biodieselin ja sen seosten aiheuttamalle korroosiolle. Toisaalta polttoaine voi olla kontaminoi-
tunutta jo ennen tankkiin paatymista. Vuonna 2022 uutisoitiin Singaporessa tapahtuneesta me-
riliikennepolttoaineen kontaminoitumisesta. Polttoaineen kontaminoitumisen olivat aiheutta-
neet orgaaniset klooriyhdisteet, jotka moottorin polttoainepumpussa voivat muodostaa suola-
happoa. Suolahappo voi aiheuttaa moottorin osien nopeaa syopymista. Taman tyon tavoitteena
oli tutkia kontaminoituneen polttoaineen vaikutuksia dieselmoottorissa kadytettavien valikoitu-
jen metallien korroosioon. Lisdksi tavoitteena oli tarkastella kontaminoituneen polttoaineen fy-
sikaalis-kemiallisia ominaisuuksia.

Tyon ensimmadinen osa kasitteli kuparilla kontaminoituneen B20 biodiesel-dieselpolttoaineseok-
sen vaikutuksia hiiliterdkseen, ruostumattomaan terakseen, nuorrutusterdkseen seka polttoai-
neen ominaisuuksiin. Tutkittavat metallindytteet upotettiin osittain eri kuparipitoisuuksin kon-
taminoituneisiin polttoaineisiin. Metallindytteiden reagointia havainnoitiin visuaalisesti ja polt-
toaineseoksissa tapahtuvia ominaisuuksien muutoksia seurattiin. Polttoaineeseen lisatylla ku-
parilla ei havaittu olevan vahvistavaa vaikutusta terasnaytteiden korroosioon. Kuparipitoisuu-
den huomattiin kuitenkin nostavan B20-polttoaineseosten happolukuja.

Tyon toinen osa kasitteli suolahapolla kontaminoituneen fossiilisen dieselpolttoaineen vaikutuk-
sia valikoituihin terdslaatuihin seka alumiiniin. Aluksi tutkittiin kontaminoituneiden polttoainei-
den ominaisuuksia. Kontaminoituneisiin polttoaineisiin osittain upotettuja metallindytteita arvi-
oitiin visuaalisesti ja osalle polttoaineseoksista mitattiin metallipitoisuudet. Kontaminaatiosta
huolimatta polttoaineiden mitatut ominaisuudet tayttivat tieliikennepolttoaineelle asetetun
standardin vaatimukset. Suolahappopitoisuuden kasvaessa kiehumisen alkupisteet alenivat. Pie-
nillekin suolahappopitoisuuksille altistuneet metallit karsivat nakyvista syopymisista. Metalli-
naytteiden nestepinnan ylapuoleiset osiot sydpyivat suolahappoa sisaltavilla polttoaineseok-
silla. Korkeampi polttoaineen suolahappopitoisuus aiheutti suurempaa metallin korroosiota.

Molemmissa kokeissa huomattiin, etta hiiliteraksesta liukenee kuparia tutkittuihin polttoainei-
siin. Tama havainto on merkittava, silla liuennut kupari aiheuttaa polttoaineen kontaminoitumi-
sen ja voi heikentda polttoaineen laatua. Tutkimustulokset antavat uusia nakdkulmia polttoai-
nekontaminaation havaitsemiseen alentuneen kiehumisen alkupisteen seka polttoaineessa ta-
pahtuvan varimuutoksen perusteella. Materiaalientutkimusmenetelmaa voitaisiin kehittaa huo-
mioimalla materiaalin kdayttoympariston [ampétila, pidentamalla koeajan kestoa laboratoriossa
tai vaihtamalla polttoaine tuoreeseen erdaan upotuskokeen aikana.
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liepapuhtaus; suolahappo
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ABSTRACT :

Fuel contamination can cause wear in engine parts and therefore prevent proper and safe use
of the engine. Biodiesel and its blends can dissolve metals from engine parts that causes con-
tamination of the fuel. Especially copper is vulnerable to corrosion caused by biodiesel and its
blends. On the other hand, fuel can be contaminated before bunkering. In 2022 there was a
marine fuel contamination in Singapore. The cause of fuel contamination was chlorinated or-
ganic compounds that can form hydrochloric acid in the engine’s fuel pump. Hydrochloric acid
can cause rapid corrosion of engine parts. Aim of this work was to investigate corrosion effects
of fuel contamination to selected metals used in a diesel engine. Another objective was to ex-
amine properties of the contaminated fuel.

The first part of the work considered the effects of copper contaminated B20 biodiesel-diesel
fuel blend on carbon steel, stainless steel, hardened steel as well as on fuel properties. The metal
samples were partially immersed in fuels containing different concentrations of copper. Reac-
tions of metal samples were evaluated visually and changes in fuel properties were observed.
The added copper in the fuel didn’t seem to have an amplifying effect to the corrosion of the
metal samples. The added copper did increase the values of acid number for B20 blends.

The other part of the work considered contamination of fossil diesel with hydrochloric acid and
its effects on selected steels and aluminum. In the beginning of the test, properties of the con-
taminated fuels were studied. The chosen metal samples were partially immersed in contami-
nated fuel samples. Visual evaluation was performed to every metal sample and elemental anal-
ysis was performed to some of the fuel samples. Despite of the contamination, the properties
measured for the fuel samples fulfilled the standard for automotive fuels. When the concentra-
tion of hydrochloric acid increased in the fuel, the initial boiling points decreased. Metals suf-
fered from corrosion when exposed to even the smallest hydrochloric acid content. Also, the
parts of metal above the liquid’s surface suffered from corrosion when the blend contained hy-
drochloric acid. The higher the concentration of hydrochloric acid was, the more the metal sam-
ples corroded.

In both experiments it was noticed that copper is dissolved from carbon steel into the examined
fuels. This discovery is important because dissolved copper causes fuel contamination and may
reduce fuel quality. The test results give new perspectives to detect fuel contamination from a
lowered initial boiling point and from color change in the fuel. Materials’ research method could
be improved by taking into notice the temperature of the materials’ operating environment, by
extending the test time in the laboratory or by changing the fuel into a fresh batch during the
immersion test.

KEYWORDS: fuel contamination; diesel fuel; corrosion of metals; metal contamination; hy-

drochloric acid
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1 Johdanto

Fossiiliselle dieselille pyritaan I16ytamaan korvaajaa, joka muun muassa tuottaisi vahem-
man haitallisia paastoja. Esimerkiksi kasvioljysta tai kaytetyista ruokadljyista valmistetta-
vaa biodieselia voidaan kayttaa valikoivasti dieselmoottoreissa vaihtoehtoisena polttoai-
neena (Suthisripok & Semsamran, 2018). Biodieselit eli FAME (Fatty Acid Methyl Ester,
rasvahapon metyyliesteri) (Bass, 2022) ovat biopolttoaineina uusiutuvia, myrkyttomia
sekd ymparistoystavallisia (Suthisripok & Semsamran, 2018). Lisdksi biodieselien hiuk-
kasmaara-, hiilimonoksidi- ja hiilivetypaastét ovat yleensa pienemmat kuin fossiilisella
dieselilla (Ovaska ja muut, 2019). Esimerkiksi Wartsilan moottorit ja polttoainejarjestel-

mat ovat jo yhteensopivia standardin tayttavien biodieseleiden kanssa (Bass, 2022).

Erilaisten biodieselien ja fossiilisen dieselin muodostamien polttoaineseosten seka puh-
taan biodieselin ominaisuuksia ja vaikutuksia metalleihin on tutkittu paljon. Kugelmeier
ja muut (2021) tutkivat kasvioljysta ja eldinrasvasta valmistetun biodieselin ja fossiilisen
dieselin polttoaineseosten vaikutusta erilaisiin metalleihin. Tutkimuksissaan Kugelmeier
ja muut havaitsivat kuparin karsineen korroosiovaurioista ja massahaviosta. Sirvio ja
muut (2023) huomasivat upotetusta hiiliteraksesta liukenevan kuparia biodieselin ja die-
selin polttoaineseokseen. On siis mahdollista, ettd biodiesel ja siitd tehdyt polttoaine-
seokset liuottavat pienia maaria kuparia ja muita metalleja moottorin polttoainejarjes-
telmasta. Irronneet metallijdamat aiheuttavat polttoaineen kontaminoitumisen ja voivat

kulkeutua polttoaineen mukana muualle moottorin osiin aiheuttaen korroosiota.

Toisaalta polttoaine voi olla kontaminoitunutta jo tankatessa. Veritas Petroleum Services
(VPS) ilmoitti maaliskuussa 2022 klooripitoisten hiilivety -yhdisteiden aiheuttaneen
HSFO (High Sulphur Fuel Qil, korkean rikkipitoisuuden polttodljy) -polttoaineen saastu-
misen ja polttoaineen aiheuttaneen haittavaikutuksia aluksiin. International Council On
Combustion Engines (CIMAC, 2022) -yhdistyksen Singaporen polttoainekontaminaatiota
koskevan raportin mukaan yli 100 alusta karsi saastuneesta HSFO-polttoaineesta vuoden

2022 helmikuun ja maaliskuun valisend aikana. Kontaminoitunutta polttoainetta
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kayttaneet alukset karsivat muun muassa polttoainepumpun jumiutumisesta sekd suo-

dattimien tukkeutumisesta (Bee, 2022; CIMAC, 2022).

Meriliikennepolttoaine ei yleensa sisalla orgaanisia klooriyhdisteita etenkaan Singaporen
tapauksen pitoisuuksissa (Maritime and Port Authority of Singapore, 2022). Seka CIMAC-
yhdistys (2022) etta Bee (2022) VPS-yrityksesta toteavat kontaminoituneen polttoaineen
sisaltdmien orgaanisten klooriyhdisteiden voivan muodostaa suolahappoa moottorin
polttoainepumpussa. CIMAC-yhdistys ja Bee huomioivat, ettd suolahappo voi aiheuttaa

metallipintojen nopeaa syopymista.

Tassa tyossa tutkitaan kontaminoituneen polttoaineen vaikutuksia dieselmoottoreissa
kaytettavien metallien korroosioon. Lisaksi tarkastellaan kontaminoituneen polttoaineen
fysikaalis-kemiallisia ominaisuuksia. Tyo on jaettu kahteen tutkimusosioon polttoaineen

kontaminaation aiheuttajan mukaan.

Ensimmainen tutkimusosio kasitteli biodieselin ja dieselin B20-polttoaineseoksen konta-
minoitumista kuparilla. Tutkimuksen polttoaineeksi valittiin B20, silla on jo olemassa
moottoreita, jotka voivat hyddyntdad B20-polttoaineseosta sellaisenaan (Wolfe, 2023).
Aluksi valmistettiin B20-polttoaineseoksia, jotka sisalsivat 20 tilavuusprosenttia UCOME
(Used Cooking Qil Methyl Ester, kdytetyn ruokadljyn metyyliesteri) -biodieselia ja 80 tila-
vuusprosenttia fossiilista LFO (Light Fuel Oil, kevyt polttodljy) -polttoainetta. Valmistet-
tuihin B20-polttoainesoksiin lisattiin eri kuparipitoisuuksia. Hiiliterds-, ruostumaton te-
ras- ja CrMo-nuorrutusterdsndytteet upotettiin osittain polttoaineseoksiin ja saadut
ndytteet sdilottiin lampdkaapissa 50 °C lampdtilassa 692 h. Metallindytteista polttoai-
neeseen liuenneita metallipitoisuuksia mitattiin kahdesti kokeen aikana. B20-polttoaine-
seoksille sekd metallinaytteita sisaltaneille polttoaineliuoksille mitattiin tiheys ja kine-
maattinen viskositeetti. B20-polttoaineseoksille mitattiin myos happoluvut ja tislausomi-
naisuudet. Lisdksi metallinaytteille ja polttoaineseoksille suoritettiin visuaalinen tarkas-

telu viidesti kokeen aikana.
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Toinen tutkimusosio kasitteli fossiilisen LFO-polttoaineen kontaminaatiota suolahapolla.
Koska orgaanisten klooriyhdisteiden tiedettiin voivan muodostaa suolahappoa mootto-
rin polttoainepumpussa, haluttiin suoraan tutkia suolahapon aiheuttamaa polttoaineen
kontaminaatiota. Aluksi valmistettiin eri suolahappopitoisuuksin kontaminoituneita polt-
toaineseoksia. Jotta tuloksissa voitaisiin sulkea pois veden osuus korroosion aiheuttajana,
valmistettiin toinen vertailusarja vedesta ja polttoaineesta. Valmistettuihin polttoaine-
seoksiin upotettiin osittain alumiini-, hiiliteras-, ruostumaton teras- ja CrMo-nuorrutus-
terasnaytteet. Koska oli mahdollisuus, etta tutkitut metallit muodostavat vetya suolaha-
pon kanssa, valmistetut naytteet sadilytettiin vetokaapissa. Metallindytteiden upotus
kesti vahintdaan 644 h. Kaikille suolahappo-polttoaineseoksille sekad niiden metallinayt-
teille suoritettiin visuaalinen arviointi nelja kertaa. Suurimmalla suolahappopitoisuuden
polttoaineseoksille suoritettiin vain visuaalinen tarkastelu laitteiden rikkoontumisvaaran
vuoksi. Muille polttoaineseoksille mitattiin kahdesti metallipitoisuudet metallindytteista
liuenneiden alkuaineiden maarittamiseksi. Metallit reagoivat nopeasti suolahappoa si-
saltavissa polttoaineissa, minka vuoksi kokeen aluksi vain osalle polttoaineseoksista mi-

tattiin tiheys, kinemaattinen viskositeetti ja tislausominaisuudet.
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2 Orgaaniset klooriyhdisteet

Kemiassa puhutaan orgaanisista yhdisteista, kun yhdiste sisaltda hiiliatomeja (C). Orgaa-
nisissa klooriyhdisteissa esiintyy yksi tai useampi hiili- ja klooriatomin (Cl) valinen sidos
(Corrosionpedia, 2018). Yhdisteit3, jotka koostuvat kloori-, hiili- ja vetyatomeista (H) kut-
sutaan klooripitoisiksi hiilivety -yhdisteiksi (European Environment Agency, n.d.). Esimer-
kiksi tetrakloorimetaani CCls, jossa yhteen hiiliatomiin on liittynyt nelja klooriatomia, on
orgaaninen klooriyhdiste. Dikloorimetaani CH2Cly, jossa yhteen hiiliatomiin on liittynyt
kaksi vetyatomia seka kaksi klooriatomia, on esimerkki klooripitoisesta hiilivety -yhdis-

teestd. Dikloorimetaani voidaan luokitella myds orgaaniseksi klooriyhdisteeksi.

Yleisesti klooripitoisia hiilivety -yhdisteitd voidaan hyddyntaa kotitaloustuotteissa, kuten
liimoissa ja puhdistusaineissa, seka teollisuustuotannossa, esimerkiksi liuottimena (En-
vironment Protection Authority Victoria, 2012). Klooripitoisia hiilivetyja voidaan kayttaa
my0s tuholaismyrkyissa. Nama yhdisteet sailyvat pitkaan ymparistdssa seka kerdaantyvat
ravintoketjun mukana. Klooripitoisten hiilivetyjen haitallisuus riippuu tarkasteltavasta
yhdisteestd, mutta altistus niille on yhdistetty immuunikatoon seka syopiin. (European

Environment Agency, n.d.)

2.1 Klooripitoisia hiilivety -yhdisteita polttoaineessa

Bee (2022) kirjoittaa VPS-yrityksen l6ytdaneen Singaporessa vuonna 2022 saastuneesta
HSFO-polttoaineesta seuraavia neljaa klooripitoista hiilivety -yhdistetta: 1,2-dikloo-
rietaani, 1,1,2-trikloorietaani, tetrakloorieteeni sekd klooribentseeni. Bee huomioi, ett-

eivat kyseiset yhdisteet ole sellaisenaan osa raakadljyn jalostusprosessia.

2.1.1 1,2-dikloorietaani

1,2-dikloorietaanin kemiallinen kaava on C2H4Cl,. Yhdisteen ensimmaiseen hiiliatomiin
on liittynyt yksi klooriatomi seka kaksi vetyatomia. Yhdisteen toiseen hiiliatomiin on

myos  liittynyt yksi klooriatomi sekda kaksi vetyatomia kuvan 1 mukaisesti.
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1,2-dikloorietaani on keinotekoisesti valmistettu kirkas neste, jolla on miellyttdva haju
sekda maku (Agency for Toxic Substances and Disease Registry, ATSDR, 2021, 1,2-Dichlo-
roethane). Yhdistetta hyddynnetddn muovin tuotannossa, liuottimena seka poistamaan

lyijya bensiinista (ATSDR, 2021, 1,2-Dichloroethane).

H Cl
AN /
e —
Cl H

Kuva 1. 1,2-dikloorietaanin rakennekaava.

Vuotaessaan ymparistoon 1,2-dikloorietaani voi haihtua ilmaan tai imeytya pohjaveteen.
llImassa yhdiste sailyy kuukausia ja voi levitd laajoille alueille. Inmiseen 1,2-dikloorietaani
voi kulkeutua hengitysilman tai saastuneen ruoan tai veden mukana. Suurina maarina
yhdiste voi aiheuttaa terveyshaittoja tai sydpaa. Euroopan parlamentin ja neuvoston ase-
tus (2008, s. 677) luokittelee 1,2-dikloorietaanin helposti syttyvaksi nesteeksi, jolla on

vakavia terveysvaaroja. (ATSDR, 2021, 1,2-Dichloroethane)

1,2-dikloorietaanihdyry on raskaampaa kuin ilma. Kuumennettaessa 1,2-dikloorietaani
hajoaa muodostaen myrkyllisid seka syovyttavia hoyryja kuten kloorivetya. Veden kanssa
yhdiste on metalleja syovyttavaa. 1,2-dikloorietaani muodostaa palo- ja rajahdysvaaran
reagoidessaan muun muassa alkalimetallien, metallijauheiden sekd ammoniakin kanssa.

(International Labour Organization, ILO, n.d., 1,2-dikloorietaani)

2.1.2 1,1,2-trikloorietaani

1,1,2-trikloorietaani CoHsCls koostuu kahdesta hiiliatomista, joista toiseen on liittynyt
kaksi klooriatomia ja yksi vetyatomi. Yhdisteen toiseen hiiliatomiin on liittynyt yksi kloo-
riatomi ja kaksi vetyatomia. Kuva 2 havainnollistaa 1,1,2-trikloorietaania. ATSDR-sivuston
(2021, 1,1,2-Trichloroethane) mukaan 1,1,2-trikloorietaani on veteen liukeneva seka hel-

posti haihtuva varitdon neste. ATSDR-sivusto kertoo yhdisteelld olevan makea haju ja
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yhdistetta voi syntya luonnossa muiden yhdisteiden hajotessa. 1,1,2-trikloorietaania ker-

rotaan voitavan kayttaa liuottimena seka muiden kemiallisten aineiden valmistuksessa.

H Cl
AN /
C—C—CH
Cl H

Kuva 2. 1,1,2-trikloorietaanin rakennekaava.

1,1,2-trikloorietaania voi joutua elimistoon hengitysteitse saastuneesta maaperasta tai
tyoskenneltdaessa kyseista yhdistetta sisaltdavien aineiden, kuten tiettyjen maalien tai
puhdistusaineiden, kanssa. Muutoin on epdtodennakdista altistua 1,1,2-trikloorietaa-
nille. 1,1,2-trikloorietaani haihtuu vedesta seka maanpinnalta ja voi kulkeutua pitkia
matkoja ilmassa. Yhdisteen imeytyminen pohjaveteen on mahdollista. Euroopan parla-
mentin ja neuvoston asetuksen (2008, s. 677) mukaan 1,1,2-trikloorietaani aiheuttaa va-
kavaa terveysvaaraa ja silla epailladan olevan syopaa aiheuttavia vaikutuksia. (ATSDR,

2021, 1,1,2-Trichloroethane)

1,1,2-trikloorietaanihdyry on raskaampaa kuin ilma. Joutuessaan kuumalle pinnalle
1,1,2-trikloorietaani hajoaa muodostaen myrkyllisia ja syovyttavia kaasuja kuten kloori-
vetya. Taten yhdistettd ei tulisi kdyttaa tulen eikd kuumien pintojen ldhella. 1,1,2-trikloo-
rietaani reagoi muun muassa metallien kanssa aiheuttaen palo- ja rdjahdysvaaran. (ILO,

n.d., 1,1,2-trikloorietaani)

2.1.3 Tetrakloorieteeni

Tetrakloorieteenissa C,Cls on hiiliatomien valilla kaksoissidos sekd molempiin hiiliatomei-
hin on liittynyt kaksi klooriatomia. Kuvassa 3 on esitetty tetrakloorieteeni. Tetrakloo-
rieteeni on teollisesti valmistettu variton neste, jota kdytetdaan kuivapesussa, joissakin
kuluttajatuotteissa, metalleilla rasvanpoistoon sekda muiden kemiallisten aineiden 1aht6-

materiaalina (ATSDR, 2021, Tetrachloroethylene). lImassa olevan 1 miljoonasosan (parts
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per million, ppm) tetrakloorieteenipitoisuuden voi useimmat ihmiset havaita haistamalla

(ASTDR, 2021, Tetrachloroethylene).

Cl Cl
\ /
y :C\

Cl Cl

Kuva 3. Tetrakloorieteenin rakennekaava.

Valuessaan ymparistéon tetrakloorieteeni voi imeytya pohjaveteen tai haihtua maasta
tai vesistosta ilmaan. limassa tetrakloorieteeni hajoaa hitaasti ja voi kulkeutua pitkia
matkoja. Terveysvaikutukset altistumisesta tetrakloorieteenille riippuvat saadusta pitoi-
suudesta seka altistusajasta. Euroopan parlamentin ja neuvoston asetus (2008, s. 679)
sijoittaa tetrakloorieteenin aineisiin, joilla epaillaan olevan syopaa aiheuttavia vaikutuk-

sia seka ovat ymparistolle vaarallisia. (ATSDR, 2021, Tetrachloroethylene)

Tetrakloorietaanihdyry on raskaampaa kuin ilma. Yhdistetta ei tule kdyttaa tulen tai kuu-
mien pintojen lahelld, silld joutuessaan kosketuksiin ndiden kanssa tetrakloorietaani ha-
joaa muodostaen myrkyllisia ja syovyttavia hoyryja kuten kloorivetya. Joutuessaan kos-
teisiin olosuhteisiin tetrakloorietaani hajoaa hitaasti muodostaen muun muassa suola-
happoa (HCl). Palo- ja rdjahdysvaaran vuoksi tetrakloorietaania ei saa paatya kosketuk-

siin metallin, etenkdan hienojakoisen metallin kanssa. (ILO, n.d., Tetrakloorietyleeni)

2.1.4 Klooribentseeni

Klooribentseenissd Ce¢HsCl bentseenirenkaan yhteen hiiliatomiin on liittynyt klooriatomi
vetyatomin sijaan. Kuva 4 esittda klooribentseenia. ATSDR-sivusto (2021, Chlorobenzene)
kertoo klooribentseenin olevan variton neste, jonka haju on mantelimainen. ATSDR-si-

vuston mukaan klooribentseeni on keinotekoinen tuote, joka haihtuu ilmaan helposti.
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ATSDR-sivusto listaa klooribentseenia kdytettdvdn muun muassa auton osien rasvanpois-

toon seka muiden kemiallisten aineiden valmistuksessa.

Cl

Kuva 4. Klooribentseenin rakennekaava.

Klooribentseenid on I6ydetty vain harmittomina pitoisuuksina luonnosta, joten yhdis-
teelle voi altistua vain klooribentseenia kayttavissa tehtaissa tai niiden laheisyydessa
(ATSDR, 2021, Chlorobenzene). Euroopan parlamentin ja neuvoston asteuksen (2008,
s. 681) perusteella klooribentseeni on syttyva neste, joka on ihmiselle terveysvaara seka

myrkyllinen vesistolle.

Klooribentseeni on sybvyttavaa kumille ja joillekin muovilaaduille. Tulen kanssa tai kuu-
milla pinnoilla klooribentseeni hajoaa muodostaen myrkyllisia ja syovyttavia hoyryja.
Klooribentseeni aiheuttaa palo- ja rdjahdysvaaran reagoidessaan hapettimien kanssa.

(ILO, n.d., Klooribentseeni)

2.2 Orgaanisten klooriyhdisteiden aiheuttamat kontaminaatiot

Oljynjalostamoiden ajava voima on taloudellinen, missa kasiteltdvin raakaéljyn ja kay-
tettavissa olevien laitteiden avulla pyritdan maksimoimaan markkinoilla kysyttyjen tuot-
teiden valmistus. Raskaille polttodljyille ei I10ydy yleistd maaritelmaa, mutta ne ovat pe-
raisin erilaisista jalostusprosessin jaannoksista. Naitd polttodljyja voidaan taten kut-
sua “jaannospolttodljyiksi”. Eri laatuisia raskaita polttodljyja voidaan sekoittaa jaannos-
polttodljysta ja alemman viskositeetin tisleestd. Jaannospolttodljyn ja tisleen sekoitus-

suhde riippuu kaytettdavien nesteiden ominaisuuksista. Raskaaseen polttodljyyn
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kaytettyjen jaanndsoljyjen ja tisleen fysikaalis-kemialliset ominaisuudet voivat suuresti
vaihdella, joten samaan viskositeettiin sekoitetut raskaat polttodljyt voivat koostua hy-
vinkin erilaisista aineista vaihtelevissa osuuksissa. Syntyvia raskaita polttodljyja voidaan
kayttda muun muassa laivojen dieselmoottoreissa. Korkeamman viskositeetin raskaat
polttodljylaadut ovat halvempia ja laivat pyrkivat kdayttdmaan moottorille sopivaa mah-

dollisimman korkean viskositeetin raskasta polttodljya. (Lewis, 2002)

Veritas Petroleum Services (VPS) julkaisi maaliskuussa 2022 tiedotteen, jossa he ilmoit-
tivat saastuneesta HSFO-polttoaineesta Singaporessa ja polttoaineen haittavaikutuksista
aluksiin (VPS, 2022). VPS I6ysi tutkimuksissaan polttoaineen saastumisen johtuvan kloo-
ripitoisista hiilivety -yhdisteista. Myds International Council On Combustion Engines
(CIMAC, 2022) toteaa Singaporen tapauksen tutkimuksista, ettd orgaanisten klooriyhdis-

teiden pitoisuuksien nousu korreloi laitteistojen rikkoutumisten kanssa.

CIMAC-yhdistyksen (2022) raportin mukaan yli 100 laivaa olivat karsineet saastuneesta
HSFO-polttoaineesta Singaporessa vuoden 2022 helmikuun ja maaliskuun valisena ai-
kana. CIMAC (2022) seka Bee (2022) VPS-yrityksesta listaavat laivojen kdrsineen muun
muassa polttoainepumpun jumiutumisesta seka suodattimien tukkeutumisesta. Pahim-
millaan ongelmia esiintyi seka paa- ettd apumoottoreissa (Bee, 2022; CIMAC, 2022). Li-
saksi CIMAC (2022) kertoo ruiskutuslaitteiston kulumisesta ja Bee (2022) puolestaan sa-

noo polttoainepumpun karsineen korroosiosta seka polttoaineen liejuuntuneen.

Singaporessa saastunutta polttoainetta olivat toimittaneet Glencore seka PetroChina.
Glencoren hankkima polttoaine oli sisdltdnyt orgaanisia klooriyhdisteita valilla 2000 ppm
- 15 000 ppm. CIMAC-yhdistyksen (2022) raportin mukaan yksittdisten orgaanisten kloo-
riyhdisteiden pitoisuus ylsi jopa 6000 mg/kg asti. Maritime and Port Authority of Singa-
pore (MPA) huomioi, ettei merililkkennepolttoaine yleensa sisalld orgaanisia klooriyhdis-
teitad etenkaan I6ydetyissa pitoisuuksissa. MPA pystyi tutkimuksissaan jaljittdmaan saas-

tuneen polttoaineen olevan perdisin Yhdistyneesta arabiemiirikunnasta. Polttoaineen
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saastumisen syyn selvittyd Glencore jatkoi polttoaineen toimittamista, minkd vuoksi

MPA keskeytti heidan toimituslupansa kahdeksi kuukaudeksi. (MPA Singapore, 2022)

Suolahapon muodostuminen on mahdollista orgaanisista klooriyhdisteista polttomoot-
torissa. Vona ja muut patentoivat vuonna 1979 keksintonsa valmistaa suolahappoa die-
selmoottorin palotilassa nestemaisten orgaanisten klooriyhdisteiden seka dieselpoltto-
aineen seoksella. Wu ja muut (2016) tutkivat laskennallisin menetelmin kaasumaisten
matalan kiehumispisteen orgaanisten klooriyhdisteiden mahdollisuutta muodostaa hyd-
rolyysissa vetykloridia. Wun ja muiden (2016) tutkimuksessa 400 kelvinin (127 °C) ja tata
korkeammissa lampotiloissa tutkitut kaasumaiset orgaaniset klooriyhdisteet voivat muo-
dostaa spontaanisti vetykloridi-kaasua. Wu ja muut (2016) toteavat vetykloridi-kaasun
voivan muodostaa veden kanssa syovyttdavaa suolahappoa. He tutkivat muun muassa
1,2-dikloorietaania ja tetrakloorieteenia, joiden kiehumispisteet ovat 83 °Cja 121 °C. Bu-
reau Veritas -yrityksen (2022) mukaan orgaanisia hiilivetyja sisaltavien polttoaineiden
viskositeetti on valilld 300 — 380 mm?/s, mink& vuoksi polttoaine Idmmitetddn separaat-
toria varten 98 °C lampoétilaan ja moottorin sisdantuloa varten 130 °C [amp6étilaan. Ras-
kaassa polttodljyssa voi olla vettd, jonka maaraa I1ISO 8217 -standardi (International Or-
ganization for Standardization, ISO 8217, 2017, taulukko 2) on rajoittanut maksimissaan
0,50 tilavuusprosenttiin. Committee on Emergency and Continuous Exposure Guidance
Levels for Selected Submarine Contaminants ja muiden (2009, s. 46) mukaan vetykloridi
liukenee hyvin veteen muodostaen suolahappoa. He myos kertovat, etta vetykloridi sitoo

kosteutta, minka vuoksi ilmassa oleva vetykloridi muodostaa suolahapon aerosolin.

Bee (2022) VPS-yrityksesta sekd CIMAC (2022) toteavat, etta Singaporen tapauksen me-
riliikkennealuksissa polttoaineista |6ydetyt klooripitoiset orgaaniset yhdisteet voivat kor-
keassa paineessa ja lampotilassa muodostaa suolahappoa polttoainepumpun leikkaus-
voimien kanssa. Bee ja CIMAC kertovat suolahapon aiheuttavan metallipintojen nopeaa
korroosiota. CIMAC (2022) huomioi lisdksi, ettd klooripitoiset orgaaniset yhdisteet ovat
hyvia liuottimia. CIMAC-yhdistyksen mukaan orgaaniset klooriyhdisteet voivat liuottaa

likaa polttoainejarjestelmastda ja kuljettaa sen suodattimiin  tukkien ne.
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CIMAC-yhdistyksen raportista selvidd, etta insinéorien suorittamien tutkimusten mu-
kaan erdaan aluksen ongelmat voitiin jaljittaa polttoaineesta johtuvaan kemialliseen ja

korrosoivaan vaikutukseen.

CIMAC (2022) kertoo klooripitoisten orgaanisten yhdisteiden mahdollisesti aiheuttaneen
laivaliikennepolttoaineen kontaminoitumista aikaisempina vuosina. CIMAC-yhdistyksen
mukaan Fujairahissa vuonna 2004 tankanneet useat laivat ja Singaporessa 2022 tankan-
neet alukset kokivat samanlaisia ongelmia. Fujairahin tapauksessa tunnistetuista ai-
nesosista keskeisimmat olivat 1,2-dikloorietaani seka 1,1,2-trikloorietaani (Bureau Veri-

tas, 2022).

NACE International -yhdistyksen (2005) (aiemmin National Association of Corrosion En-
gineers) tekeman raportin mukaan suolahappo on aiheuttanut korroosio-ongelmia raa-
kaodljyn jalostuksessa ja orgaanisten klooriyhdisteiden osuus suolahapon muodostuk-
sessa on mahdollinen. NACE International -yhdistyksen mukaan raakadljyssa on orgaani-
sia klooriyhdisteita lisattyna oljyn jalostuksessa kaytettavien lisdaineiden myota, kuten
kemiallisessa puhdistuksessa kaytettavien liuottimien jaljilta. Yhdistyksen raportissa ker-
rotaan, ettd orgaanisia liuottimia on aiemmin hyédynnetty muun muassa parafiinin seka
vahan liuottamiseen ja kielloista huolimatta vaarinkayttod on esiintynyt. Vaittelyd myos
kdydaan siitd, voiko raakadljyssa olla orgaanisia klooriyhdisteitad luonnostaan. (NACE In-

ternational, 2005)

Mitran ja muiden (2022) mukaan orgaanisista klooriyhdisteista aiheutuu raakadljyn puh-
distuslaitteistolle vakavia uhkia ja kyseisten yhdisteiden puhdistus raakadljysta on vai-
keaa seka kallista. Taman vuoksi tallaista raakadljya ei mielelldan kdyteta sen edullisesta
hinnasta huolimatta. Mitra ja muut kertovat, etta taloudellisista syista jalostamot saatta-
vat sekoittaa orgaanisista klooriyhdisteistd saastunutta raakadljya puhtaan raakadljyn

kanssa ennen 6ljyn kasittelya. (Mitra ja muut, 2022)
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2.3 Orgaanisten klooriyhdisteiden tunnistaminen

Singaporen saastunut HSFO-polttoaine sisalsi klooripitoisia hiilivety -yhdisteitda, mutta
polttoaine oli jakelun yhteydessa tadyttanyt ISO 8217 -standardin (VPS, 2022).
ISO 8217 -standardi (2017) kasittelee meriliikennepolttoaineille asetettuja vaatimuksia,
jotka on asetettu merililkennepolttoaineiden toimittajille. ISO 8217 -standardissa tode-
taan, ettei polttoaineen kayton tulisi olla haitallista miehistolle eika laivan koneistoille
(1ISO 8217, 2017, kpl. 5.2). Standardi ei kuitenkaan aseta ehtoja millaisella menetelmalla

polttoaine tulee testata (CIMAC, 2022, s. 5).

CIMAC (2022) kertoo raportissaan, etta laivaliikennepolttoaineen eri ainesosien maarit-
tdmiseen kdytetaan usein kaasukromatografia-massaspektrometri (Gas Chromato-
graphy — Mass Spectrometry, GC-MS) -analyysia. American Society for Testing and Mate-
rials (ASTM) -jarjeston laatima standardisoitu testimenetelma ASTM D7845 kasittelee
GC-MS-analyysia laivaliikennepolttoaineille. CIMAC huomauttaa, etteivat orgaaniset
klooriyhdisteet kuulu ASTM D7845 -testimenetelmdssa havaittaviin yhdisteisiin testin
perusmuodossa. (CIMAC, 2022)

CIMAC (2022) toteaa raportissaan, ettd polttoaineen toimittajan tulee tayttaa ISO 8217
-standardi kokonaisuudessaan. Taten polttoaineen toimittajan tulisi huomioida, ettei
polttoaine sisdlla alukselle haitallisia aineita. Jos alus todistettavasti karsii toimitetusta
polttoaineesta, on oletettavaa, ettei polttoaine ole tayttanyt vaadittua ISO 8217 -stan-

dardia. (CIMAC, 2022)

CIMAC-yhdistyksen (2022) raportoidessa tuloksistaan Singaporen saastuneesta HSFO-
polttoaineesta, ainoa tasmallinen kokonaismaarallisesti orgaanisia klooriyhdisteitd ha-
vaitseva testimenetelma oli EN 14077 (eurooppalainen standardi, EN). CIMAC ehdottaa,
ettd EN 14077 -menetelmaa kayttden orgaanisten klooriyhdisteiden kokonaismaara saisi

olla enintdan 50 mg/kg. (CIMAC, 2022)
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Rezaee ja muut (2023) tarkastelivat orgaanisia klooriyhdisteita sisaltavien polttoaineiden
aiheuttamia ongelmia laivojen moottoreissa seka naiden polttoaineiden ominaisuuksia.
Tutkijat tulivat tulokseen, etta orgaanisten klooriyhdisteiden pitoisuus meriliikennepolt-
toaineessa tulisi olla enintddn 40 mg/I ja alhaisemman viskositeetin polttoaineessa alle
40 ppm. Lisaksi tutkijat suosittelevat Viswa Lab -yrityksen puolesta orgaanisten klooriyh-

disteiden maarittamista polttoaineesta GC-MS analyysilla. (Rezaee ja muut, 2023)

Mitra ja muut (2022) kertovat artikkelissaan ASTM-jarjeston testimenetelmia orgaanis-
ten klooriyhdisteiden maarittdmiseen raakadljysta. He esittelevat seuraavat testimene-
telmat: potentiometrinen titraus ASTM D4929A, poltto ja mikrokulometrinen titraus
ASTM D4929B, analyysi mikrokulometrilla ASTM D5808 seka rontgenfluoresenssi
ASTM D7536. Seuraavaksi esitetdaan tarkemmin CIMAC-yhdistyksen (2022) raportissa

esitetyt orgaanisten klooriyhdisteiden maaritysmenetelmat merililkennepolttoaineesta.

2.3.1 Standardisoidut orgaanisten klooriyhdisteiden maaritysmenetelmat merilii-

kennepolttoaineessa

ASTM-jarjeston standardisoidulla testimenetelmalla ASTM D7845 — 20 ”“Standard Test
Method for Determination of Chemical Species in Marine Fuel Oil by Multidimensional
Gas Chromatography/Mass Spectrometry” voidaan mitata maarallisesti polttoaineessa
olevia aineita. Saatuja tuloksia verrataan ASTM-jarjeston laatimaan kemiallisten yhdis-
teiden listaan. ASTM D7845 -testimenetelmaa voidaan kdyttaa myoés muiden kuin en-
nalta maarattyjen aineiden maarittamiseen, mutta tdma tulee huomioida kohdistetta-

essa laitteen asetuksia (kpl 1.1). (ASTM, D7845, 2020)

GC-MS-analyysissa ndyte menee aluksi kaasukromatografiin, joka erottelee naytteen eri
vhdisteet. Tutkittava nadyte syotetdan laitteeseen, jossa nayte hoyrystyy. Hoyrystyneen
ndytteen eri yhdisteet kulkeutuvat eri nopeuksilla laitteen ldpi torméaten lopulta detek-
toriin. Naytteen eri yhdisteet erotellaan toisistaan niiden kulkunopeuksien avulla. Kaa-
sukromatografilla erotellut yhdisteet ohjataan suoraan massaspektrometriin. Yhdisteet

ionisoidaan ja kiihdytetaan kulkemaan laitteen |api. Laitteen sahko- ja magneettikentta
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vaikuttavat eri ionien kulkuun, joten eri ionit erottuvat ennen detektorille saapumista.
Detektorin saamia tuloksia voidaan verrata kirjastossa oleviin vertailutuloksiin ja nain

tunnistaa naytteessa olleet yhdisteet. (Jaarinen & Niiranen, 2005, kpl 13, 15, 19, 21)

Polttoaineen pienid orgaanisia halogeenipitoisuuksia voidaan maarittda eurooppalai-
sella standardilla EN 14077 ”Oljytuotteet. Orgaanisen halogeenipitoisuuden maaritys ha-
pettavalla mikrokulometriselld menetelmalla”. EN 14077 -menetelmalla voidaan selvit-
tda maarallisesti orgaanisen kloorin (Cl), bromin (Br) seka jodin (l) pitoisuudet. (Suomen

Standardisoimisliitto SFS ry, SFS-EN 14077, 2004)

Ennen hapettavaa mikrokulometri -analyysia naytteesta puhdistetaan epdorgaaniset ha-
logeeniyhdisteet, jotta niiden pitoisuudet eivat sekoitu orgaanisten halogeenipitoisuuk-
sien kanssa. Taman jalkeen nayte hoyrystetaan kokonaan ja ohjataan alueelle, jossa on
happea. Happi ja kaasumainen nayte sekoittuvat ja palavat. Palamistuotteista erotellaan
vesi, jonka jalkeen loput tuotteet titrataan. Titrauksessa hopeaionit reagoivat halogeeni-
ionien kanssa muodostaen molekyylin. Reagoineet hopeat hapetetaan takaisin ioneiksi,
johon tarvittava sahkovirta kuvaa halogeeni-ionien maaraa. Kaytetyn sahkovirran avulla

naytteen halogeenipitoisuus voidaan laskea. (SFS-EN 14077, 2004)

Standardissa EN 14077 huomautetaan, etta kayttamalla 1SO 15597 -standardia voidaan
my0Os mitata tuotteen kokonaismaarallinen halogeenipitoisuus (SFS-EN 14077, 2004).
Standardilla ISO 15597 ”Petroleum and related products — Determination of chlorine and
bromine content — Wavelength-dispersive X-ray fluorescence spectrometry” voidaan sel-
vittdd muun muassa 6ljyjen ja oljytuotteiden lisdaineiden kloori- ja bromipitoisuuksia

(ISO 15597, 2001).

Aallonpituusdispersiivisessa rontgenfluoresenssi -menetelmassa analysoitavaa naytettd
sateilytetdan rontgensateilylla, jonka energia pystyy irrottamaan elektronin alkuaineen
sisimmaiseltd kuorelta. Atomi yrittaa tayttdaa puuttuvan elektronin paikan, jolloin ulom-

malla kuorella sijaitseva elektroni siirtyy sisimmaiselle kuorelle ja samalla syntyy sateilya.
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Syntyvan sateilyn aallonpituus on jokaiselle alkuaineelle ominainen ja tunnistettava. Tut-
kittavasta naytteesta lahteva sateily yhdensuuntaistetaan ja ohjataan analyysikiteeseen,
joka jakaa sateilyn eri aallonpituuksiin. Taman jalkeen sateily ohjataan detektoriin, joka
muuttaa tulevan sateilyn sahkopulsseiksi ja laskee ne. Naytteesta tulevan sateilyn inten-
siteetti kuvaa yhdisteen pitoisuutta. (Jaarinen & Niiranen, 2005, kpl 14; Laine-Ylijoki ja
muut, 2003, kpl 4)
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3 Korroosio

Korroosio on materiaalin ja ympariston vadlinen kemiallinen tai sahkdkemiallinen reaktio,
jonka seurauksena materiaali ja sen ominaisuudet huonontuvat. Yleensa korroosiota ter-
mina kdytetdaan puhuttaessa metallin ominaisuuksien huonontumisesta. Korroosioon
vaikuttavat kaytetty materiaali seka altistusymparistd yhdessa. Eri materiaalit reagoivat

eri tavoin erilaisissa ymparistoissa. (Davis, 2000)

Kemiallista korroosiota tapahtuu, kun metalli ja ymparisto reagoivat suoraan keskenaan
ilman sdahkovarausten liikettda. Kemiallisen korroosion seurauksena metallin pinnalle ei
synny korroosiotuotetta. Sahkokemiallisessa korroosiossa aina sahkdvaraukset liikkuvat.
Anodinen reaktio on metallin liukenemisreaktio, jossa elektroneja vapautuu. Anodinen
reaktio on siis hapettumisreaktio. Katodisessa reaktiossa eli pelkistysreaktiossa elektro-

neja sitoutuu. (Siitonen, 1988a, s. 25 — 28)

3.1 Korroosion muodot

Korroosio voidaan luokitella korroosioluonteen, korroosiomekanismin tai sydpymisen ul-
kondaon mukaan. Korroosioluonne kertoo, tapahtuuko reaktio kosteissa olosuhteissa vai
kuivassa, kuuman kaasun kanssa. Korroosiomekanismi voidaan jakaa kemiallisiin ja sah-
kékemiallisiin reaktioihin. Korroosio syépymisen ulkonadén mukaan voidaan edelleen ja-
kaa osiin eri esiintymismuotoihin. Kdytanndssa voi olla vaikeaa sijoittaa korroosiota vain

yhteen esiintymismuotoon. (Davis, 2000)

Korroosion esiintymismuodot voidaan jakaa yleiseen ja paikalliseen syopymiseen. Pai-
kallinen sydpyminen voi olla makroskooppista tai mikroskooppista. Makroskooppinen
korroosio vaikuttaa laajalla alueella ja on havaittavissa ilman apuvalineitd. Mikroskoop-
pisessa korroosiossa metallia liukenee vahan. Tassa korroosiotyylissa metallin vaurio voi
syntya ennen visuaalisesti havaittavaa jalked. Kuva 5 havainnollistaa korroosion esiinty-

mismuotojen jakoa. (Davis, 2000)
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Korroosio

[ Yleinen ‘ Paikallinen }
N : i
Makroskooppinen Mikroskooppinen
-Galvaaninen korroosio -Raerajakorroosio
-Eroosiokorroosio -Jannityskorroosio
-Rakokorroosio -Korroosiovasyminen

-Pistesydpyminen

-Kerroskorroosio

-Valikoiva liukeneminen

Kuva 5. Paikallisen korroosion makroskooppinen muoto verrattuna mikroskooppiseen muotoon
(Davis, 2000).

Monet korroosiomuotojen nimet kuvaavat hyvin korroosion aiheuttajaa. Polttoainejar-

jestelman kannalta joitakin merkittavia korroosiomuotoja on esitelty tarkemmin.

3.1.1 Yleinen ja paikallinen korroosio

Yleisessa korroosiossa altistuneen kappaleen koko pinta syopyy, minka seurauksena kap-
pale pienenee. Pyoreiden esineiden, kuten tankojen, halkaisija pienenee, silla yleinen
korroosio syovyttaa esinetta sateen suunnassa sisadanpadin. Yleinen korroosio aiheuttaa
kappaleen pinnan karheentumista ja korroosiotuotteen muodostumista. Yleinen korroo-

sio on sdahkodkemiallisen reaktion aiheuttamaa. (NACE International, 2014, kpl 5.2)

Paikallisessa korroosiossa altistuneen kappaleen pinnalla on erillisid sy0pyneita paikkoja,
joiden ymparilla on tdysin tai vahaisesti syopyneita alueita. (NACE International, 2014,

kpl 5.3)
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3.1.2 Pistesybpyminen

Pistesyopymisessa metallikappaleen pinnalle syntyy pienia koloja, jotka harvoin ylettyvat
paksujen rakenteiden lapi. Ohutseinaisissa kappaleissa, kuten putkissa, pistesydpyminen
voi ulottua koko seinaman matkan ja ndin aiheuttaa putkessa vuotoja. Pistesyopyminen
voi alkaa esimerkiksi kappaleen pinnalla olevasta karheudesta tai rakennevirheesta. Pis-
tesyOpymista saa aikaan myos liuoksessa olevat herkasti reagoivat anionit, esimerkiksi
kloori-ioni CI~. Metalleilla, joilla on korroosiolta suojaava passiivikerros tai perusmetallin
pinnalla suojaava jalompi metallikerros, esiintyy pistesydpymista. Esimerkiksi merive-

dessa oleva ruostumaton teras pistesyopyy. (Siitonen, 1988b, s. 103 — 107)

3.1.3 Galvaaninen korroosio

Galvaanisessa korroosiossa kaksi erilaista metallia ovat elektrolyytin valityksella sahkoi-
sessa yhteydessa toistensa kanssa. Metallien jannitesarjan mukaisesta epdjalommasta
metallista muodostuu anodinen ja tdma metalli syopyy. Metalliparin jalompi metalli toi-
mii katodina ja taman metallin syépyminen voi melkein kokonaan loppua. Jotkin metallit,
kuten teras ja kupari, voivat muodostaa grafiitin kanssa galvaanisen korroosioparin,
vaikka grafiitti ei olekaan metalli. Galvaanisen korroosion nopeuteen vaikuttaa metallien
valinen ero jannitesarjassa: mita suurempi ero, sita todennakodisemmin reaktio tapahtuu.
Toinen vaikuttava tekija on metalliparin pinta-alojen kokoero. Anodin pinta-alan ollessa
pienempi, korroosio nopeutuu. Viimeisena vaikuttavana tekijana on elektrolyytin omi-
naisuudet, kuten johtavuus. Korroosion estossa voidaan kayttaa hyvaksi galvaanisen kor-
roosioparin muodostumista. Talloin suojeltavan jalomman metallin paalle pinnoitetaan

tai kytketdan epajalompi metalli. (Siitonen, 1988b, s. 109 — 110)

3.1.4 Eroosiokorroosio ja kavitaatiokorroosio

Eroosiokorroosiossa nesteen liikenopeus on riittava vapauttamaan metallin pinnasta kor-
roosiotuotekerroksia, jotka suojaavat metallia korroosiolta. Eroosiokorroosio johtuu
yleensa virtauksessa olevista epajatkuvuuskohdista, joiden seurauksena virtaan syntyy

pyorre ja kriittinen nopeus ylittyy. Epdjatkuvuuskohtia voi olla esimerkiksi
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putkistovirtauksessa mutkat ja haarat. Kriittiseen virtausnopeuteen vaikuttavat kaytetty

materiaali seka ymparisto. (Siitonen, 1988b, s. 110 — 113)

Partikkelieroosio aiheutuu, kun kiinteat partikkelit liikkuvat virtauksessa vaurioittaen
metallin suojakerrosta. Partikkelieroosiota voi esiintyd partikkelien nopeuden ollessa
kriittista nopeutta hitaampaa. Nopeuden ollessa kovaa partikkelit kuluttavat mekaani-

sesti metallin pintaa. (Siitonen, 1988b, s. 110 — 113)

Kavitaatiokorroosiossa nestevirtauksen kaasukuplat luhistuvat muodostaen kovia paine-
aaltoja. Syntyneet paineaallot voivat vaurioittaa metallin pinnalla olevia suojaavia ker-
roksia. Kavitaatioeroosiossa kova paineisku pystyy mekaanisesti hajottamaan metallin
pinnan. Kaasukuplan luhistumisesta aiheutuva paineisku voi olla tuhansia megapasca-
leita. Kavitaatiokorroosiota voi syntyd muun muassa laivojen potkureissa seka putkis-

toissa. (Siitonen, 1988b, s. 110 —113)

3.1.5 Valikoiva liukeneminen

Kun metalliseoksesta liukenee jokin seosaine nopeammin kuin muut aineet, puhutaan
valikoivasta liukenemisesta. Eras valikoivan liukenemisen muoto on sinkkikato, jota ta-

pahtuu messingissa. (Siitonen, 1988b, s. 117)

3.2 Korroosionopeuteen vaikuttavia tekijoita

Metallin hapettuessa metalli reagoi ilmassa olevan hapen kanssa, jolloin metallin pin-
nalle muodostuu oksidikerros ja metalli korrosoituu. Syntynyt kerros hidastaa metallia ja
happea reagoimasta, joten korroosio hidastuu. Metallin tai hapen kyky siirtya oksidiker-
roksen lapi vaikuttaa korroosionopeuteen. Korroosiota voidaan hallita ymparisté6n so-
pivilla materiaalivalinnoilla, metallin pinnoituksella, korroosiota hidastavilla inhibiitto-
reilla, korroosion sahkovirtaan vaikuttavalla katodisella suojauksella seka jarkevalla suun-

nittelulla (Davis, 2000). (Skrifvars & Hupa, 1988, s. 127)
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Kayttoymparisto vaikuttaa materiaalin korroosiokestavyyteen. Materiaalin sydpymiseen
vaikuttavia ympariston ominaisuuksia ovat muun muassa ympariston pdaainesosa, epa-
puhtaudet ja niiden maara, lampotila, pH, paine seka ympariston liikkeen nopeus. (NACE

International, 2014, kpl 7.1.1.1)

Dieselmoottorin polttoainejarjestelman materiaalit on valittu osien ja dieselin hyvan yh-
teensopivuuden perusteella. Korroosio voi vaikuttaa osien elinikdan. Yleisimpia polttoai-
nejarjestelman metalleja ovat terds, ruostumaton teras, alumiini ja alumiiniseokset seka
kupari ja kuparipohjaiset seokset. Terasta voidaan kdyttaa esimerkiksi polttoainesailiossa
ja suuttimissa; ruostumatonta terasta ruiskutusventtiileissa; alumiinia polttoainesuodat-
timissa; alumiini- ja kuparipohjaisia seoksia polttoainepumpussa ja kuparia tiivisteissa.
Lisaksi polttoainejarjestelmassa voidaan kayttda muita materiaaleja kuten hartsikyllas-
tettyd paperia polttoainesuodattimissa sekd kumia tai muovia polttoaineputkissa. (Chan-

dran ja muut, 2016)

3.2.1 Metallien jannitesarja

Metallit voidaan jarjestaa hapettumiskykynsa mukaan jarjestykseen metallien jannite-
sarjaan. Metallien jannitesarjassa herkimmin hapettuva on vasemmalla ja hapettumis-
kyky pienenee oikealle luettaessa. Jannitesarjan avulla voidaan arvioida kahden metallin

valinen mahdollinen hapettumis-pelkistysreaktio. (Lehtinen & Turpeenoja, 2006, s. 20)

Metallien jannitesarjaan on sijoitettu epametalli vety (H), jonka vasemmalla puolella ole-
via metalleja kutsutaan epajaloiksi. Vedyn oikealla puolella olevat metallit ovat jaloja me-
talleja. Happoliuoksissa epdjalot metallit hapettuvat ja vapauttavat samalla vetya. Alla
olevassa kuvassa 6 on esitetty lyhennetty metallien jannitesarja MAOL-taulukkokirjasta.
Kuvan 6 jannitesarjan metallit ovat litium (Li), kalium (K), natrium (Na), magnesium (Mg),
alumiini (Al), sinkki (Zn), kromi (Cr), rauta (Fe), nikkeli (Ni), lyijy (Pb), kupari (Cu), hopea
(Ag) ja kulta (Au). (Lehtinen & Turpeenoja, 2006, s. 20)
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Kuva 6. Osa metallien jannitesarjaa (mukaillen Haavisto ja muut, 2005).

Metallien sahkdinen potentiaali on riippuvainen ymparistosta. Taten eri ymparistoissa
metallin séhkdinen potentiaali voi olla eri, mika vaikuttaa kyseisen metallin paikkaan jan-

nitesarjassa. (NACE International, 2014, kpl 2.5.3)

3.2.2 Metallijaamat

Fazal ja muut (2012) tutkivat kupariin, messinkiin, alumiiniin ja valurautaan muodostuvia
korroosiotuotteita, kun metallit altistettiin dieselille sekd palmubiodieselille huoneen-
lampdtilassa. Tutkijat huomasivat biodieselin aiheuttavan jokaisen metallin pinnalle suu-
remman kulumisen kuin diesel. Biodieselin altistuksen jalkeen tutkijat pystyivat jarjesta-
maan metallit kulumisen perusteella seuraavaan jarjestykseen: kupari > messinki > alu-
miini > valurauta. Kuparin havaittiin my0ds aiheuttavan enemman biodieselin ominai-

suuksien muutoksia. (Fazal ja muut, 2012)

Metallien korroosiokestavyytta on tutkittu erilaisissa dieselin ja biodieselin polttoaine-
seoksissa. Kugelmeier ja muut (2021) tutkivat kasvibljysta ja eldinrasvasta valmistetun
biodieselin ja dieselin polttoaineseosten vaikutusta hiiliterakseen, ruostumattomaan te-
rakseen, alumiiniin ja kupariin. Tutkimuksessaan he upottivat metallinaytteet kokonaan
seka osittain tutkittaviin polttoaineseoksiin. Lisdksi he tutkivat metallien korroosiota, kun
metallit altistettiin polttoaineseosten kaasufaasille. Testin aikana [amp6étila oli 50 °C. Ku-
gelmeier ja muut havaitsivat, ettd tutkituilla polttoaineseoksilla ei ollut merkittavaa vai-
kutusta hiiliterakseen, ruostumattomaan terdakseen eikda alumiiniin. Kupari puolestaan

karsi korroosiovaurioista sekd massahaviosta. (Kugelmeier ja muut, 2021)

Metallijaamilla polttoaineessa voi olla vakavia seurauksia moottorin toiminalle. Park
(2002) selvitti havittdjalentokoneen moottorivikaa. Moottorivikaan johti polttoaine-

pumppuun muodostunut hankautuminen sekd metallilastujen aiheuttama
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polttoainejdrjestelman suodattimien osittainen tukkiutuminen. Nadiden seurauksena
polttoaineen syottd hairiintyi. Moottorin osien visuaalisen tutkinnan perusteella todet-
tiin metallihiukkasten aiheuttaneen pumpun juoksupyoéran ja sen kannen naarmuuntu-
mista ja metallipartikkeleiden irtoamista. Suodattimet osittain tukkineet metallilastut
analysoitiin ja niiden pohjamateriaali tunnistettiin olevan peraisin juoksupyorasta ja sen
kannesta. Metallilastujen pintamateriaali oli peraisin polttoaineputkistosta, joka oli kar-

sinyt eroosiokorroosiosta. (Park, 2002)

3.2.3 Suolahappo

Suolahappoa saadaan, kun kloorivetya liuotetaan veteen. Vaikka suolahapolla on tarkea
rooli monelle teollisuusalalle, se on kuitenkin korroosion nakékulmasta yksi vaikeimmista
hapoista voimakkaan pelkistavan ominaisuutensa vuoksi. Korroosiovaurioita voi syntya
laimeastakin suolahaposta. Useimmat metallit reagoivat suolahapon kanssa ja reak-
tiotuotteena muodostuu vetykaasua. Kloorivetykaasu puolestaan ei reagoi useimpien
metallien kanssa. Lampdtilan noustessa kloorivetykaasun vaikutus esimerkiksi hiiliterak-

sen altistumiseen jannityskorroosiolle kasvaa. (Nikula, 1988, kpl 9.7.4)

Suolahapon muodostuksessa kaytettavista |ahtdaineista riippuu, sisaltaaké suolahappo
epadpuhtauksia. Epdapuhtaudet suolahapossa voivat vaikuttaa vahvistaen suolahapon kor-
rosoivaa ominaisuutta. Esimerkiksi bromidit suolahapossa ovat useille metalleille ja me-
talliseoksille vaaraksi. Klooribentseeni puolestaan vaikuttaa kumitusten kestavyyteen.

(Nikula, 1988, kpl 9.7.4)

Erilaisilla materiaaleilla on erilainen sietokyky suolahapolle. Rauta ei kesta alhaisia pH-
arvoja, kun taas piirauta kestaa suolahappoa lampéotilan ollessa maltillinen (Henrikson &
Hinttala, 1988, kpl 10.1). Hiiliterdkset eivat kelpaa materiaaliksi kasiteltdessa suolahap-
poa. Hiiliterdksid voidaan kemiallisesti puhdistaa 10-prosenttisella suolahapolla, jos |am-
potila on alle 150 °C ja puhdistuksessa kaytetdan korroosiota vahentavaa inhibiittoria.
Ruostumattomat terdkset ja niiden seokset kestavat huonosti suolahappoa. Ruostuma-

ton terds ei seoksesta riippuen kestd lainkaan suolahappoa tai vain laimeana
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5-prosenttisena liuoksena. Kuparilla ja sen seoksilla ei ole hyva suolahapon kestavyys
(Kyrolainen, 1988, kpl 10.3). Alumiinia ei suositella kaytettavaksi suolahapon kanssa
(Puska, 1988, kpl 10.8). Alumiinin korroosioon suolahapossa vaikuttavat lampotila seka
suolahapon vakevyys (Puska, 1988, kpl 10.8). Erilaiset kumit kestavat eri tavoin suola-
happoa. Kumin kestavyys suolahapolle on riippuvaista kdytetysta kumilaadusta, lampo-
tilasta, suolahapon vahvuudesta seka suolahapossa esiintyvista epapuhtauksista. (Nikula,

1988, kpl 9.7.4.4)

3.3 Korroosion tutkimusmenetelmia

Monet toimialat seuraavat monimutkaisten jarjestelmiensa kuntoa paikan paalla tehta-
villa tarkasteluilla seka seurannalla. NACE International maarittelee tarkastelun tarkoit-
tavan jarjestelman kunnon maarittamista tietylla ajanhetkelld. Tall6in selvitetdan tayt-
taako laitteet ja rakenteet alkuperaisen suunnittelun mukaiset turvallisuusrajat. Seuran-
nan NACE International maarittelee olevan saanndllinen tai jatkuva tydkalu, jolla arvioi-
daan korroosion tilaa. Seurannan avulla voidaan huomioida korroosioympariston mah-
dolliset muutokset sekd korroosiontorjunnan tehokkuus. (NACE International, 2014,

kpl 8)

Materiaalien ja prosessien kehittyessa tarvitaan uutta tietoa korroosionkestavyydesta.
Vaikka luotettavimmat tulokset saadaan materiaalien kaytannon testauksella, se on
usein kallista sekd aikaa vievaa. Tall6in voidaan hyodyntaa laboratoriomittakaavan tutki-
muksia korroosiokestavyydestd. Laboratoriossa ei voida huomioida korroosion kannalta
kaikkia kdaytannon tilanteita, kuten laitteen rakenteen geometriasta aiheutuvia vaikutuk-
sia. Tallaiset olosuhteet tulisi varmistaa kdytantoa vastaavassa pienemmadssad mittakaa-
vassa. Taman lisaksi laboratoriossa voidaan testata korroosiomekanismeja. Naiden tun-
teminen auttaa kehittdmaan parempia materiaaleja sekd tapoja materiaalien suojaami-

seen. (Siitonen, 1988c, s. 842 — 843)

Siitosen (1988c) mukaan korroosiokestavyyskokeet ovat yleensa painohavidkokeita, jol-

loin tutkittavan kappaleen painoa seurataan tietyssd ajanjaksossa. Koetta tehdessa
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kappaleen koostumus ja rakenne tulee olla tiedossa seka korroosioympariston tulee olla
riittava. Lisaksi mahdollisten muutosten takia voidaan elektrolyytti vaihtaa kokeen aikana.
Kokeen suorittamiseen kuuluu tarkedana osana tutkittavan kappaleen visuaalinen arvi-

ointi. (Siitonen, 1988c, s. 843 — 845)

Painohadviokokeessa tutkitaan aineen tasaista sydopymista. Eri korroosiomuotojen vaiku-
tusta materiaaleihin voidaan testata erilaisilla koejarjestelyilld. Muun muassa rakokor-
roosiota voidaan tutkia muodostamalla keinotekoisesti tutkittavan kappaleen pintaan
rako esimerkiksi aluslevyn avulla. Nayte—elektrolyytti-jarjestelylle maaritetyn polarisaa-
tiokdyran avulla voidaan myos tutkia paikallisia korroosiomuotoja sekd muun muassa

materiaalin korroosiokayttaytymista. (Siitonen, 1988c, s. 845 — 857)

Polttoaineiden aiheuttamaa korroosiota on tutkittu erilaisilla tavoilla laboratoriossa. Ku-
gelmeier ja muut (2021) tutkivat korroosiota pienien metalliliuskojen avulla upottamalla
ne tadysin seka osittain polttoaineseokseen. He myds altistivat metallindytteet polttoai-
neen kaasufaasille. Bruun (2022) puolestaan sijoitti teras- ja kuparilankaa nayteputkiin,
joissa oli biodljya. Bruunin kokeen aikana nadyteputket sijoitettiin laitteeseen, joka py6-
ritti putkia tasaisella nopeudella. Korroosiokokeissa altistusajat seka kaytetyt lampétilat
vaihtelevat tutkimuksista riippuen. (Bruun, 2021; Fazal ja muut, 2012; Kugelmeier ja

muut, 2021)

Erds polttoaineisiin liittyva korroosiomuoto on mikrobiologisesti vaikuttava korroosio
(Microbiologically Influenced Corrosion, MIC). Biodieselit ovat perinteisia hiilivetypoltto-
aineita herkempia mikrobiselle heikentymiselle. Lee ja muut (2010) tutkivat MIC-korroo-
siota perinteisten dieselpolttoaineiden, biodieselin sekd biodiesel-dieselpolttoaineseok-
silla. He altistivat metallindytteita vesi-polttoaineseoksen rajapinnalle. Tutkijat analysoi-
vat polttoaineita ja metallindytteitd muun muassa visuaalisesti seka mikro-organismien
tunnistamiseen he kayttivat denaturoituvaa gradienttigeelielektroforeesia (Denaturing

Gradient Gel Electrophoresis, DGGE). (Lee ja muut, 2010)
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Korroosion analysoimiseen voidaan kayttaa eri menetelmia. Metalleille voidaan maarit-
taa korroosionopeus polttoaineessa metallin pinta-alan ja tiheyden, polttoaineelle altis-
tusajan seka kokeen aikaisen massahavion avulla. Korroosiokokeen aikana metallikappa-
leiden pintaan syntyneitd kulumia voidaan tutkia ottamalla pinnasta mikrokuvia esimer-
kiksi pyyhkaisyelektronimikroskoopilla (Scanning Electron Microscopy, SEM). Fazal ja
muut (2012) tutkivat lisaksi muodostuneiden korroosiotuotteiden koostumusta rontgen-

diffraktiolla (X-ray Diffraction, XRD). (Fazal ja muut, 2012; Kugelmeier ja muut, 2021)

Korroosiota voidaan myos tutkia polttoaineessa kokeen aikana tapahtuneista muutok-
sista. Sirvio (2018) tutki metallien liukenemista polttoaineeseen metallipitoisuuksien
muutoksina polttoaineessa ICP-OES-spektrometrilla (Inductively Coupled Plasma — Opti-
cal Emission Spectroscopy, induktiivisesti kytketty plasma — optinen emissio -spektrosko-
pia). Myos polttoaineiden fysikaalis-kemiallisten ominaisuuksien muutoksia voidaan seu-
rata korroosiotutkimuksissa. Fazal ja muut (2012) tutkivat metallien vaikutuksia poltto-
aineiden tiheyden, kinemaattisen viskositeetin, happoluvun seka polttoaineen varin
muutoksiin. Chandran ja muut (2023) tutkivat tiheyden, viskositeetin ja happoluvun
muutosten lisdksi polttoaineiden vesipitoisuuden vaihtelua. He ottivat myos optisia mik-
rokuvia emulgoidusta dieselistad ja mittasivat emulgoidun dieselin keskimaaraisen pisa-
rakoon seka dispersiteetti-indeksin. Polydispersiteetti on jakauman hajanaisuuden aste
(Nobbmann, 2017), mitd Chandran ja muut (2023) lienevat yrittaneen kuvata dispersi-

teetti-indeksilla.

On myos mahdollista, ettd muiden tutkimusten yhteydessa tarkastellaan mahdollista
korroosiota. Sirvid (2018) tutki biodieselin varastointia erilaisissa astioissa ja tarkasteli
polttoaineen esteripitoisuuden, viskositeetin, happoluvun sekd hapettumisenkeston

muutosten lisdksi astioiden mahdollista korroosiota.
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4 Aineisto ja menetelmait

Tyon kokeellinen osa koostuu kahdesta eri korroosiotutkimuksesta: kuparin aiheutta-
masta kontaminaatiosta diesel-biodieselpolttoaineseokselle seka suolahapon aiheutta-
masta polttoainekontaminaatiosta dieselpolttoaineelle. Molemmissa kokeellisissa toissa

kaytetyt aineistot ja menetelmat ovat osittain samat.

Kaikkia kappaleessa 3.3 esiteltyja korroosion tutkimusmenetelmia ei ollut mahdollista
toteuttaa laboratoriossa |6ytyvilla valineilla. Taten ty6ssa on tutkittu korroosiota sovel-

tuvin osin alla kuvatuin tavoin.

4.1 Aineisto

Kokeellisissa toissa kaytetty fossiilinen diesel (Light Fuel Qil, kevyt polttodljy, LFO) oli han-
kittu paikalliselta huoltoasemalta. Kuparin aiheuttamassa polttoainekontaminaatiossa
kaytettiin lisaksi biodieselia, joka oli kdytetyn ruokadljyn metyyliesteria (Used Cooking
Oil Methyl Ester, UCOME). Kuparilisdaine oli Conostan valmistamaa kupariliuosta, joka
sisdlsi tunnetun pitoisuuden kuparia diesel6ljyssa. Kaytetty suolahappo valmistettiin Tit-

risol-suolahappoampullilla.

Tyossa tutkittavat metallindytteet oli hankittu Hartman Rauta Oy -liikkeesta. Tutkittavat
metallindytteet olivat hiiliteras (”black steel”, BS; laatuna Imatra 550), ruostumaton teras
(stainless steel, SS; 1,4301/1,4307), alumiini (aluminum, Al; AW-AISi1IMgMn/AW-6082)
ja nuorrutusteras nimeltdan MoC210M/25CrMo4+SH (CrMo), joka sisdltdaa molybdeenia
(Mo) ja kromia (Cr). Tutkittavien metallindytteiden alkuaineet on esitetty taulukossa 1
metalleista saatujen ainesosatodistusten perusteella. Metallindytteet olivat tankoja, joi-

den pituus oli 10 cm ja halkaisija 2 cm.
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Taulukko 1. Metallindytteiden alkuainepitoisuudet.

Hiiliteras Ruostumaton Alumiini CrMo-
terds nuorrutusterds

Cu (%) 0,20 0,96 0,01 0,20
Fe (%) padosin padosin 0,20 padosin
Mn (%) 1,13 1,66 0,41 0,81
Si (%) 0,24 0,27 1,07 0,27
V (%) 0,06 0,01
Pb (%) 0,0003 0,0007
C (%) 0,13 0,023 0,27
Cr (%) 0,20 18,1 0,13 0,99
Ni (%) 0,15 8,01 0,19
Mo (%) 0,03 0,29 0,22
Mg (%) 0,70
Zn (%) 0,01

Terasten ainesosatodistusten ilmoitetut ainesosat olivat kupari (Cu), mangaani (Mn), pii
(Si), vanadiini (V), lyijy (Pb), hiili (C), kromi (Cr), nikkeli (Ni) ja molybdeeni (Mo). Teraskir-
jan (2014) mukaan teras koostuu raudasta ja alle kahden prosentin (2 %) hiilipitoisuu-
desta. Terdksen ominaisuuksia tai mikrorakennetta voidaan sdannelld seosaineiden
avulla (Teraskirja, 2014). Taten terds koostuu paaasiallisesti raudasta. Alumiinin ai-
nesosatodistuksessa oli ilmoitettu myds raudan (Fe), magnesiumin (Mg) ja sinkin (Zn)

pitoisuudet.

4.2 Menetelma

Menetelma-osio on jaettu kolmeen kappaleeseen. Kahdessa ensimmaisessa kappa-

leessa kerrotaan kummankin kokeellisen osion tutkimusmenetelmista ja kolmannessa

kappaleessa esitetdan kokeissa kaytetyt mittauslaitteet.
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4.2.1 Kuparin aiheuttama polttoainekontaminaatio

Tutkimuksen aluksi valmistettiin kolme kappaletta yhden litran B20-polttoaineseoksia,
joissa oli 80 tilavuusprosenttia (til-%) fossiilista dieselia ja 20 tilavuusprosenttia UCOME-
biodieselia. Kaytetty fossiilinen diesel oli talvilaatua. Polttoaineseoksen massan (m) pe-
rusteella seoksiin lisattiin Conostan 500 ppm kupariliuosta. Ensimmainen sarja vastasi
kuparipitoisuutta 0 ppm, joten siihen ei lisatty kuparia lainkaan. Ensimmaiseen polttoai-
nesarjaan viitataan merkinnalla B20-1. Toiseen sarjaan (merkinnalla B20-2) lisattiin ku-
pariliuosta niin, etta sen kuparipitoisuus oli enintdaan 2 ppm. Merkinnalla B20-3 oli kol-
mas sarja, jonka kuparipitoisuus kuparilisdyksen jalkeen oli enintdan 4 ppm. Valmistettu-
jen polttoaineseosten metallipitoisuudet tarkistettiin ennen kokeen alkua. Polttoaine-
seokset sdilottiin muovipulloissa pimeassa kemikaalikaapissa. Polttoaineseosten valmis-
tamiseen tarvitut ainesosien massat ja seosten varmistetut kuparipitoisuudet on esitetty

alla olevassa taulukossa 2.

Taulukko 2. Polttoaineseosten valmistukseen tarvitut massat ja varmistetut kuparipitoisuudet.

Nayte m(polttoaineseos) m(lisaaine, mitattu
[g] laskettu) [g]  Cu-pitoisuus [ppm]
B20-1 (0 ppm) 811,54 0 <1
B20-2 (2 ppm) 803,33 3,2 <2
B20-3 (4 ppm) 804,39 6,4 <4

Jokaista valmistettua polttoaineseosta, B20-1, B20-2 ja B20-3, mitattiin 150 ml borosili-
kaattipulloihin. Tassa tutkimuksessa metallindytteina kaytettiin hiiliterasta (BS), ruostu-
matonta terdsta (SS) ja CrMo-nuorrutusterdstd. Jokaista kolmea metallindytetta lisattiin
kutakin kuparipitoisuutta vastaavaan polttoaineliuokseen. Osa metallista oli nesteessa ja
osa pinnan ylapuolella. Polypropeenikorkkien avulla suljettiin pullot. Kuvassa 7 on esi-
tetty valmistellut ndytepullot. Hiiliteraksesta polttoaineseoksessa B20-1 kaytettiin mer-
kintaa BS 1, seoksessa B20-2 merkintd oli BS 2 ja seoksessa B20-3 merkkina oli BS 3.
Vastaavasti muilla metallinaytteilla metallin lyhenteen perdssa oleva numero kuvasi polt-

toaineseosta.
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Kuva 7. Metallindytteet kuparikontaminoituneissa B20-polttoaineseoksissa.

Naytepullot sijoitettiin lampokaappiin, jonka lampdtilaksi asetettiin 50 °C. Kaytetty lam-
pokaappi oli Phoenix Instrument TIN-TN50. Metallindytteet olivat polttoaineessa yh-

teensa noin 692 tuntia.

Metallindytteet punnittiin mahdollisten massahavididen varalta. Ennen kokeen alkua
seka kokeen lopuksi jokaiselle metallindytettd vastaavalle polttoaineseokselle mitattiin
tiheys ja kinemaattinen viskositeetti. Polttoaineseoksille B20-1, -2 ja -3 mitattiin lisaksi

tislausominaisuudet sekad happoluku.

Liuoksille maaritettiin metallikoostumukset ennen kokeen alkua, noin 308 h |ampo-
kaapissa olon jalkeen sekd 644 h kohdalla. Polttoaineen ndytteenottoa varten naytepul-

lot avattiin.

Naytepulloissa olevia polttoaineita seka metallindytteitd arvioitiin visuaalisesti 140 h,
308 h, 500 h sekd 644 h lampokaapissa olon jalkeen. 692 h lampokaapissa olon jalkeen
metallindytteet poistettiin polttoaineseoksesta ja sekd polttoaineet ettd metallindytteet

arvioitiin tarkasti.
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4.2.2 Suolahapon aiheuttama polttoainekontaminaatio

Orgaanisten klooriyhdisteiden tiedettiin voivan muodostaa suolahappoa moottorin polt-
toainepumpussa, joten tydssa tutkittiin jo muodostuneen suolahapon aiheuttamaa polt-
toaineen kontaminaatiota. Titrisol-suolahappoampullilla ja puhdistetulla vedella valmis-
tettiin suolahappoliuos, jonka suolahappopitoisuus oli noin viisi (5) molaria. Tyossa kay-
tetty fossiilinen diesel oli kesdlaatua. Fossiilista dieselia mitattiin yksi litra muovipulloon.
Tahan naytteeseen ei tehty muutoksia, joten se toimi O ppm pitoisuudella vertailunayt-
teend. Taman jalkeen mitattiin viisi kappaletta 800 millilitran LFO-polttoainenaytetta
muovipulloihin. Polttoaineseosten massojen perusteella neljaan muovipulloon lisattiin
suolahappoliuosta niin, ettd puhtaan suolahapon maara vastasi 25 ppm, 50 ppm, 75 ppm
seka 600 ppm. Kokeessa haluttiin mitata yksi polttoainesarja suurella suolahappopitoi-
suudella ja siksi mukaan valittiin suolahappopitoisuus 600 ppm, joka vastasi kymmenes-
osaa Singaporessa 2022 polttoaineesta |0ydetysta yksittdaisen orgaanisen klooriyhdisteen
maarasta. Koska suolahappo-polttoaineseoksiin lisatty suolahappo oli vesiliuos, valmis-
tettiin puhtaan dieselin lisdksi toinen vertailusarja vesi-polttoaineseoksesta. Vesipitoi-
suudeksi valittiin 75 ppm suolahappo-polttoaineseoksen vesipitoisuutta vastaava maara,
joka sekoitettiin 800 ml dieselia. Taulukossa 3 on esitetty polttoaineseosten valmistami-
seen kaytetyt LFO-polttoaineen massat, suolahapon ja veden lisayksien massat, lasken-

nallinen vesimaara seka valmiiden seosten laskennallinen puhtaan suolahapon pitoisuus.

Taulukko 3. Polttoaineseosten valmistamiseen kaytetyt massat seka laskennallinen vesi- ja suo-
lahappopitoisuus.

Nayte m(LFO) [g] m(lisatty aine, m(vesi, lasken- laskennallinen HCI-
punnittu) [g] nallinen) [g] pitoisuus [ppm]
0 ppm 795,06 0 0 0
25 ppm 633,57 0,11 0,09 29
50 ppm 626,86 0,19 0,16 51
75 ppm 634,54 0,29 0,25 77
600 ppm 633,57 2,31 1,92 602
H.0 633,88 0,24 0,24 0

Valmistettuja polttoaineseoksia mitattiin 150 ml borosilikaattipulloihin. Tyon metalli-

naytteet olivat hiiliterds (BS), ruostumaton terds (SS), alumiini (Al) ja
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CrMo-nuorrutusteras. Metallindytteet puhdistettiin etanolilla kostutetulla nukkaamatto-
malla paperilla pyyhkien ja mahdollisten etanolijaamien annettiin haihtua metallien pin-
noilta. Jokaiseen valmistettuun polttoaineseokseen upotettiin osittain tutkittava metal-
lindyte. Mahdollisen vedyn muodostuksen takia ndytepullot sailytettiin vetokaapissa ja
polypropeenikorkit aseteltiin 16yhasti pullojen suojaksi. Metallindytteet saivat reagoida
polttoaineseoksissa vahintdaan 644 tuntia. Kuvassa 8 on esimerkki koejarjestelyista hiili-

terdasnaytteelld. Muut nadytteet sijoitettiin vastaavasti.

Kuva 8. Hiiliterds-metallindytteet suolahappokontaminoituneessa polttoaineessa.

Metallindytteen lyhenteen peraan liitettiin numero, joka kertoi polttoaineseoksen sisal-
taman suolahapon maaran. Alla oleva taulukko 4 esittda metallindytteiden nimedmisen

eri polttoaineseoksilla.

Taulukko 4. Metallindytteiden nimedminen.

Nayte 0 ppm 25ppm 50ppm 75ppm 600 ppm H.O
Hiiliteras BS1 BS 2 BS 3 BS 4 BS 5 BS 6
Ruostumaton SS1 SS2 SS3 SS4 SS5 SS6
teras

CrMo- CrMol CrMo2 CrMo3 CrMo4 CrMo 5 CrMo 6
nuorrutusteras

Alumiini All Al 2 Al 3 Al 4 Al5 Al 6

Tutkittavat metallindytteet punnittiin ennen ja jalkeen kokeen. Vesi-polttoaineseokselle

sekd suolahappopitoisuuksille 0 ppm, 25 ppm, 50 ppm ja 75 ppm mitattiin tiheys ja
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kinemaattinen viskositeetti. Tislausominaisuudet mitattiin vesi-polttoaineseokselle seka
0 ppm, 25 ppm ja 50 ppm suolahappopitoisuuksille. Suolahappopitoisuudelle 75 ppm ei
mitattu tislausominaisuuksia laitteenosien syépymismahdollisuuden takia. Lisdksi suola-
happopitoisuudelle 600 ppm ei suoritettu mitaan edella mainittuja mittauksia laitteiden

rikkoontumisvaaran vuoksi.

Polttoaineseosten alkuainekoostumusta mitattiin kahdesti kokeen aikana, 308 h jalkeen

ja 644 h jalkeen.

Jokaiselle metallindytteelle suolahappo-polttoaineseoksessa suoritettiin visuaalinen ar-
viointi 44 h, 308 h ja 548 h jalkeen. My6s puhdas diesel ja vesi-polttoaineseos -vertailu-
sarjojen mahdollisia muutoksia havainnoitiin kokeen aikana. Metallindytteet olivat polt-
toaineseoksissa vahintaan 644 h, jonka jalkeen naytteille voitiin suorittaa tarkka visuaa-
linen arviointi. My0Os polttoaineseoksissa tapahtuvia muutoksia tutkittiin silmamaarai-

sesti.

4.2.3 Kaytetyt mittauslaitteet

Kummassakin kokeellisessa osuudessa jokainen metallindyte punnittiin ennen koetta

sekd kokeen jalkeen. Vaakana toimi Radwag PS2100.R2.

Eri polttoaineseoksille mitattiin tiheys ja kinemaattinen viskositeetti Anton Paar Stabin-
ger SVM 3000 viskometrilla. Laitteen roottorin nopeuden avulla kone laskee dynaamisen
viskositeetin. Erillisessd tiheyden mittaukseen tarkoitetussa kammiossa maaritetdan
ndytteen tiheys. Kone laskee kinemaattisen viskositeetin dynaamisen viskositeetin ja ti-
heyden avulla. Tiheys maaritettiin 15 °C lampotilassa ja kinemaattinen viskositeetti 40 °C

[ampotilassa. (Anton Paar, n.d.)

Polttoaineseosten tislausominaisuuksia mitattiin PAC ISL OptiPMD automaattisella tis-
lauslaitteistolla. Tislausominaisuuksilla on vaikutusta esimerkiksi polttoaineiden turvalli-

suuteen ja suorituskykyyn. Aineen varastoinnin ja kdyton aikaisesta koostumuksesta ja
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kayttaytymisesta saadaan tietoa aineen kiehumisvalin avulla. Tislaustulokset esimerkiksi
dieselille ilmoitetaan naytteen tilavuusprosentillisesti kondensoituneen maaran ja sen

hetkisen lampétilan vélisenad suhteena. (SFS-EN ISO 3405, 2019)

Metallindytteista polttoaineseokseen liuenneita alkuaineita mitattiin PerkinElmer 7000
DV ICP-OES-spektrometrilla. Tutkittaessa kuparin aiheuttamaa polttoainekontaminaa-
tiota ICP-OES-analyysia varten polttoainendyteliuosta sekoitettiin kerosiiniin 1:1 pai-
nosuhteessa. Suolahapon aiheuttamassa polttoainekontaminaation tutkimuksessa ICP-
OES-analyysin nayteliuos oli laimeampaa suolahapon vuoksi. Talléin analysoitavissa liu-
oksissa oli painosuhteessa yksi osa polttoaineseosta ja seitseman osaa kerosiinia. Poltto-
ainenayteliuoksen ja kerosiinin seos ruiskutettiin laitteiston plasmaan. Laitteiston kalib-
rointi suoritettiin liuoksilla, joiden alkuainepitoisuudet olivat tunnetut. ICP-OES-laitteis-
tolla voidaan mitata alkuainepitoisuudet alumiinista (Al), kuparista (Cu), raudasta (Fe),
mangaanista (Mn), lyijysta (Pb), piista (Si), vanadiinista (V) seka sinkista (Zn). Naiden al-
kuaineiden olemassaolo voidaan tunnistaa emittoituvien aallonpituuksien avulla (Jaari-
nen & Niiranen, 2005, s. 83). Vertaamalla tietyn aallonpituuden intensiteettia alkuaineen
tunnetun pitoisuuden aallonpituuden intensiteettiin saadaan naytteessa olevan alkuai-
neen pitoisuus (Jaarinen & Niiranen, 2005, s. 83). Analyysi perustuu laitevalmistajan oh-

jeisiin seka standardiin SFS-EN 14538 (2007).

Lisaksi kuparikontaminoituneelle polttoaineelle mitattiin happoluku Metrohm Titrando
888 -titraattorilla. Titraus perustuu potentiometriseen titraukseen. Tutkittava nayte lai-
mennetaan isopropanolilla ja titrataan kaliumhydroksidilla (KOH). Happoluku kuvaa yh-
dessa grammassa olevien vapaiden rasvahappojen neutralointiin tarvittavaa kaliumhyd-
roksidin maaraa. Taten naytteen happoluku ilmoitetaan milligrammana kulunutta ka-
liumhydroksidia suhteessa yhteen grammaan neutraloitavaa naytettd (mg KOH/g).

(SFS-EN 14104, 2003)
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4.3 Menetelman laadunvarmistus

Kaytetyt mittausmenetelmat on pyritty suorittamaan kahdesti kullekin naytteelle. Mit-
tauksen tulokset on ilmoitettu ndiden kahden arvon aritmeettisena keskiarvona. Kaytet-
tyjen menetelmien validointi on suoritettu Vaasan yliopiston polttoainelaboratoriossa.

Validointikokeiden perusteella menetelmille on voitu maarittaa keskihajonta kaavalla 1

(1)

missa

s on keskihajonta;

n on havaintojen lukumaara;
x; on yksittdinen havaintoarvo;
x on havaintojen keskiarvo

(Henttonen ja muut, 2006, s. 314).

Keskihajonnan avulla voidaan maarittaa kullekin menetelmalle suhteellinen keskihajonta

kaavalla 2

RSD = = x 100 %, (2)

Kl «

missd RSD on suhteellinen keskihajonta (Relative Standard Deviation) (Jaarinen & Niira-

nen, 2005, s. 32).

Kaytettyjen mittausmenetelmien suhteelliset keskihajonnat olivat kinemaattiselle visko-
siteetille < 1 %, tiheydelle < 1 % ja happoluvulle 7,9 %. Kaikkien tislauspisteiden suhteel-
liset keskihajonnat olivat < 1,1 %. ICP-OES-menetelman suhteellista keskihajontaa ei
maaritetty. ICP-OES-menetelmalle suoritetaan kuitenkin laadunvarmistus sisdisen stan-
dardin menetelmallad seka mittaamalla tunnetun pitoisuuden omaava nayte tutkittavien

ndytteiden ohella.
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5 Tulokset

Tulosten tarkastelu on jaettu osiin korroosiotutkimusten mukaan.

5.1 Kuparin aiheuttama polttoainekontaminaatio

Tutkittujen metallindytteiden massat ennen ja jalkeen kokeen eivat poikkea suuresti toi-
sistaan. Metallien massojen muutokset ovat niin pienia, ettei vaa’an mittaustarkkuus
riitd muutosten analysoimiseen. Taten massojen muutokset jatetdan pois tuloksista. Me-

tallindytteiden massat vaihtelivat 245 g ja 249 g valilla.

Ennen kokeen alkua tuoreille biodiesel-dieselpolttoaineseoksille B20-1, -2 ja -3 seka
UCOME-biodieselille mitattiin tiheys seka kinemaattinen viskositeetti. Nama ominaisuu-
det mitattiin uudelleen polttoaineseoksille noin kahden viikon sailytyksen jalkeen. Polt-
toaineseosten tiheydet vaihtelivat vililli 815 — 816 kg/m3. Kinemaattiset viskositeetit
olivat kaikilla seoksilla 2,57 mm?/s, paitsi sailytyksen jalkeen B20-1 seoksella arvo oli
2,58 mm?/s. Kokeen aluksi UCOME-biodieselin tiheys oli 878 kg/m?ja kinemaattinen vis-
kositeetti 4,29 mm?/s. Taulukossa 5 on B20-polttoaineseosten saadut arvot tiheydelle ja
kinemaattiselle viskositeetille. Kaksi viikkoa sdilytettyja polttoaineita on merkitty * -mer-

killa.

B20-polttoaineille on olemassa oma eurooppalainen standardi. Tassa tyossa polttoaine-
seoksille saatuja tuloksia verrataan kuitenkin standardin EN 590 ”“Automotive fuels. Die-
sel. Requirements and test methods” (2022) mukaisiin talvilaatuisen dieselpolttoaineen
vaatimuksiin huomioiden kansallisen liitteen ohjeistukset. Standardi EN 590 (SFS-EN 590,
2022) sallii vain 7,0 tilavuusprosentin FAME-pitoisuuden, jota tydssa kaytetty B20-polt-
toaineseos ei tayta. Kaikki B20-polttoaineseokset tayttavat standardin EN 590 vaatimuk-

set tutkittujen ominaisuuksien osalta.
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Taulukko 5. Polttoaineseosten tiheys ja kinemaattinen viskositeetti tuoreina naytteina seka
kahden viikon sailytyksen jalkeen (*).

Muuttuja B20 B200 B20 UCOME B20 B20 B20 ENS590

-1 -2 -3 -1* -2* -3*
Tiheys 15 °C [kg/m?] 816 815 815 878 816 815 815 800 — 845
Kinemaattinen visko- 2,57 2,57 2,57 4,29 2,58 2,57 2,57 2,00-4,50

siteetti 40 °C [mm?/s]

Kokeen lopuksi myds metallindytteita sisadltaneille polttoaineseoksille maaritettiin tiheys
ja kinemaattinen viskositeetti. Ndytteiden tiheydet olivat valilld 815 — 816 kg/m? ja kine-
maattiset viskositeetit valilld 2,58 — 2,61 mm?/s. Saadut tulokset on esitetty alla olevassa

taulukossa 6.

Taulukko 6. Kokeen lopuksi mitatut metallindytteita sisdltaneiden polttoaineseosten tiheydet ja
kinemaattiset viskositeetit.

Muuttuja SS1 SS2 SS3 BS1 BS2 BS3 CrMol CrMo2 CrMo3
Tiheys 15 °C 815 816 816 816 816 816 816 816 816
[kg/m?]

Kinemaattinen 258 260 260 261 260 260 2,59 2,60 2,60
viskositeetti
40 °C [mm?/s]

B20-polttoaineseoksille ja UCOME-biopolttoaineelle mitattiin happoluku viiden viikon
sailytyksen jalkeen. Talléin UCOME-biodieselin happoluku oli 0,24 mg KOH/g ja polttoai-
neseosten happoluvut vaihtelivat valilld 0,12 — 0,15 mg KOH/g. Koe toistettiin polttoai-
neseoksille kahdeksan viikkoa niiden valmistamisen jalkeen, jolloin happoluku B20-1
seoksella oli 0,14 mg KOH/g, B20-2 seoksella 0,18 mg KOH/g ja B20-3 seoksella
0,28 mg KOH/g. Saadut tulokset on esitetty taulukossa 7, jossa merkinta AN tarkoittaa
happolukua (Acid Number). Ensimmaistd mittaussarjaa on merkitty lyhenteelld AN ja
toista mittaussarjaa merkinnalla AN*. Taulukkoon on lisatty vertaukseksi standardin
EN 14214 "Liquid petroleum products. Fatty acid methyl esters (FAME) for use in diesel
engines and heating applications. Requirements and test methods” (2019) mukainen ra-

joitus rasvahapon metyyliesteria (FAME) vahintdan 96,5 % sisaltavan polttoaineen
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happoluvulle (SFS-EN 14214, 2019). Kaikkien mitattujen polttoaineiden happoluvut ovat
selvasti alle standardin EN 14214 rajan.

Taulukko 7. Polttoaineseosten happoluvut viiden viikon (AN) ja kahdeksan viikon (AN*) sailytyk-

sen jalkeen.
Muuttuja B20-1 B20-2 B20-3 UCOME EN 14214
AN [mg KOH/g] 0,12 0,13 0,15 0,24 maks. 0,50
AN* [mg KOH/g] 0,14 0,18 0,28 maks. 0,50

Kuusi viikkoa polttoaineseosten B20-1, -2 ja -3 valmistamisen jalkeen seoksille ja
UCOME-biodieselille mitattiin tislausominaisuudet. Kiehumisen alkupiste B20-1 poltto-
aineseoksella oli 179,8 °C, B20-2 seoksella 181,8 °C, B20-3 seoksella 176,8 °C ja UCOME-

biodieselilld 334,1 °C. Polttoaineseosten ja biodieselin tislauskayrat on esitetty kuvassa 9.

400

350
300 —
T 250
© ——B20-1
= 200
'é e B20-2
T 150 B20-3
UCOME
100
50
0
0 20 40 60 80 100

Tilavuus [til-%]

Kuva 9. B20-polttoaineseosten ja UCOME-biodieselin tislauskayrat.

Standardissa EN 590 (SFS-EN 590, 2022) on rajoitukset polttoaineen tislausominaisuuk-

sille. Polttoaineseosten B20-1, -2 ja -3 sekda UCOME-biodieselin EN 590 -standardin
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mukaiset tislausominaisuudet seka standardin rajat on esitetty taulukossa 8. Kaikki mi-

tatut polttoaineet toteuttavat standardin EN 590 vaatimukset tislausominaisuuksille.

Taulukko 8. Standardin EN 590 mukaiset tislausominaisuudet polttoaineseoksille B20-1, -2

ja-3.
Tisleen saanto B20-1 B20-2 B20-3 UCOME EN 590
lampétilassa 250 °C 35 34 35 0 maks. 65
[til-%]
lampétilassa 350 °C 100 100 100 94 min. 85
[til-%]
95 til-% lampotilassa 336 336 336 350 maks. 360
[°C]

Metallindytteita sisdltdaneille polttoaineseoksille maaritettiin metallipitoisuudet ennen
kokeen aloittamista, 308 h sadilytyksen jalkeen seka 644 h sdilytyksen jalkeen. Polttoaine-

seosten metallipitoisuudet ennen ja jalkeen kokeen on esitetty taulukossa 9.

Taulukko 9. Metallindytteita sisdltaneiden polttoaineseosten metallipitoisuudet ennen kokeen
alkua seka 644 h metallien asettamisen jalkeen.

Ennen koetta B20-1 B20-2 B20-3

644 h jalkeen 644 h jalkeen 644 h jilkeen
B20 B20 B20 SS BS CrMo SS BS CrMo SS BS CrMo
-1 -2 -3

Al [ppm] <1 <1 <1
Culppm] <1 <2 <4
Fe [ppm] <1 <1 <1
Mn[ppm] <1 <1 <1
Si [ppm] <1 <1 <1
V [ppm] <1 <1 <1
Zn [ppm] <1 <1 <1
Pb [ppm] <1 <1 <1

R R R R R R R R
PR R R R RNR
PR R R R R R R
PR R R R RNR
R R R R R R WR
PR R R R RNR
P PR R PR R WR
P R R R R R R
P PR R PR R DR

Kokeen eri vaiheissa polttoaineseosten kuparipitoisuudet metallindytteita sisaltaneissa

polttoaineseoksissa on esitetty kuvassa 10.
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Kuva 10. Polttoaineseosten kuparipitoisuudet.

Kokeen aikana metalleille sekd polttoaineseoksille suoritettiin visuaalinen tarkastelu
140 h, 308 h, 500 h, 644 h ja 692 h metallindytteiden lisdyksen jalkeen. Polttoainesok-
sissa SS 2, SS 3, CrMo 2, CrMo 3 seka kaikissa BS-metallindytetta sisaltavissa liuoksissa
havaittiin polttoaineen varin muutos tumman keltaisesta vaalean keltaiseen 140 h saily-
tyksen jalkeen. Osassa liuoksia varin muutos voimistui kokeen edetessa. Kokeen lopuksi
kuparia sisdltaneiden polttoaineseosten pullojen pohjalla havaittiin muodostuneen rus-
kehtavaa saostumaa kaikilla metallindytteilla. Havaittua saostumaa ei saatu testattua la-
boratoriosta I6ytyvin menetelmin. Kuvassa 11 on kokeen lopuksi polttoaineliuokset,

joista metallindyte on poistettu.
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Kuva 11. Metallindytteet sisaltaneet polttoaineliuokset kokeen lopuksi.

Kokeen loputtua metallindytteet poistettiin polttoaineseoksista, jolloin niiden visuaali-
nen tutkinta oli helppo toteuttaa. BS-metalleilla oli pientd ruosteen varista tummumaa
metallindytteen paassa. SS 2 ja SS 3 -metalleilla oli enemman ruostetta metallindytteen
paassa kuin BS-metalleilla. Lisdksi SS 2 -metalliin oli ilmestynyt tummia juovia. SS 1 -me-
tallindytteella ei ollut havaittavaa kulumaa. Myds kaikilla CrMo-nuorrutusterdasnaytteilla
esiintyi ruostetta metallindytteiden paissa. Suuria kulumisen tai sydpymisen merkkeja ei

havaittu missaan tutkitussa metallindytteessa.

5.2 Suolahapon aiheuttama polttoainekontaminaatio

Tutkitut metallindytteet punnittiin ennen koetta seka kokeen jalkeen. Metallindytteiden
massat eivat muuttuneet merkittavasti kokeen aikana ja vaa’an mittaustarkkuus ei riita
metallien massamuutosten tarkasteluun, joten ne jatetaan pois tuloksista. Hiiliterdksen,
CrMo-nuorrutusteraksen sekad ruostumattoman terdaksen massat vaihtelivat valilla 245 g

ja 249 g. Alumiinindytteiden massat olivat noin 86 g.

Kokeen aluksi suolahappo-polttoaineseoksille 0 ppm, 25 ppm, 50 ppm ja 75 ppm seka
vesi-polttoaineseokselle mitattiin tiheys seka kinemaattinen viskositeetti. Suolahappo-
polttoaineseoksessa metallien nopean reagoinnin vuoksi tislausominaisuudet mitattiin
vain vesi-polttoaineseokselle sekd suolahappo-polttoaineseoksille 0 ppm, 25 ppm ja

50 ppm. Kaikkien polttoaineseosten tiheydet olivat 800 kg/m3 ja suolahappo-
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polttoaineseosten kinemaattinen viskositeetti oli 2,79 mm?/s. Vesi-polttoaineseoksen ki-
nemaattinen viskositeetti oli 2,78 mm?/s. Saadut tulokset on koottu taulukkoon 10. Tau-
lukkoon on lisatty standardin EN 590 (SFS-EN 590, 2022) kansallisen liitteen mukaiset
kesalaatuisen tielilkennepolttoaineen vaatimukset. Kaikki polttoaineseokset toteuttivat

tutkittujen ominaisuuksien osalta standardin EN 590 vaatimukset.

Taulukko 10. Polttoaineseosten ominaisuudet ennen kokeen alkua.

Muuttuja 0 ppm 25 ppm 50 ppm 75 ppm H.0 EN 590
Tiheys 15 °C [kg/m3®] 800 800 800 800 800 800 — 845
Kinemaattinen visko- 2,79 2,79 2,79 2,79 2,78 2,0-4,5

siteetti 40 °C [mm?/s]
Tisleen saanto

lampétilassa 250 °C 29 30 30 - 30 maks. 65
[til-%]

lampétilassa 350 °C 100 100 100 - 100 min. 85
[til-%]

95 til-% lampdétilassa 340 341 341 - 341 maks. 360
[°cl

Kuvassa 12 on esitetty suolahappo-polttoaineseosten 0 ppm, 25 ppm ja 50 ppm seka

vesi-polttoaineseoksen tislauskayrat.
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Kuva 12. Polttoaineseosten tislauskayrat.

Vesi-polttoaineseoksen seka suolahappopitoisuuksien 0 ppm, 25 ppm ja 50 ppm kiehu-

misen alkupisteet on esitetty kuvassa 13.

200
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160 ,
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20

0 ppm 25 ppm 50 ppm Vesi

Kuva 13. Suolahappo-polttoaineseosten 0 ppm, 25 ppm ja 50 ppm seka vesi-polttoaineseoksen
kiehumisen alkupisteet.
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Polttoaineseoksiin kdytetyn fossiilisen LFO-dieselin metallipitoisuudet mitattiin ja saadut
arvot vastaavat ennen koetta ajanhetkella O h olevia metallipitoisuuksia. Metallipitoisuu-
det mitattiin metallindytteita sisaltaneille polttoaineseoksille 308 h ja 644 h sadilytyksen
jalkeen. Taulukossa 11 on esitettyna hiiliterasnaytteen sisaltaneiden polttoaineiden me-

tallipitoisuudet kokeen aikana.

Taulukko 11. Hiiliterdsndytteen sisadltaneiden polttoaineiden metallipitoisuudet.

Oh Hiiliterasndytteen sisaltaneet polt- Hiiliterdsndytteen sisiltdneet polt-

toaineet 308 h jilkeen toaineet 644 h jilkeen
LFO o0 25 50 75 H.O0 0 25 50 75 H0
pPPM  ppm  ppm  ppm pPPM  ppm ppm ppm
Al <1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
[ppm]
Cu <1 1 1 1 1 1 2 2 2 2 2
[ppm]
Fe <1 1 2 2 2 1 1 2 3 4 2
[ppm]
Mn <1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
[ppm]
Si <1 1 1 2 2 1 1 1 2 2 1
[ppm]
\Y; <1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
[ppm]
Zn <1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
[ppm]
Pb <1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
[ppm]

Hiiliterasta sisaltaneissa suolahappo-polttoaineseoksissa 25 ppm ja 75 ppm oli metalli-
tangon pohjassa havaittavissa ruostumista 44 h sailytyksen jalkeen (kuva 14 a). Kaikissa
suolahappoa sisdltdneissa polttoaineseosten hiiliterastangoissa nakyi tummumista
308 h kokeen aloittamisen jalkeen. Kuvissa 14 b ja c on kokeen lopuksi polttoaineseok-
sista poistetut hiiliterdsnaytteet, joiden kokeen aikainen nestepinnan yldpuoleinen osio
on kuvassa yl6spain. Hiiliterasnaytteilla BS 1 ja BS 6 ei ollut visuaalisesti havaittavia muu-
toksia. Suolahapolle altistuneissa hiiliterastangoissa nesteessa ollut tangon osa oli tum-
mempi kuin nesteen yldpuolella ollut puoli. Hiiliterastankojen tummuus syveni suolahap-

popitoisuuden noustessa.



54

HHHHT

Kuva 14. (a) Hiiliterdsnaytteen ruostunut pohja 75 ppm suolahappo-polttoaineseoksessa 44 h
sailytyksen jalkeen. (b) Hiiliterdsnaytteet kokeen lopuksi. Vasemmalta BS 1, BS 2, BS 3,
BS 4 ja BS 5. (c) Vesi-polttoaineseoksessa ollut hiiliterdsnayte BS 6.

Ruostumattoman terasndytteen sisaltaneiden polttoaineiden metallipitoisuudet 308 h ja

644 h sailytyksen jalkeen on lueteltu taulukossa 12.

Taulukko 12. Ruostumattoman terdksen sisdltaneiden polttoaineiden metallipitoisuudet.

0h Ruostumattoman terdksen sisalta- Ruostumattoman teraksen sisalta-
neet polttoaineet 308 h jalkeen neet polttoaineet 644 h jilkeen
LFO 0 25 50 75 H,O 0 25 50 75 H.0

PPM__ ppm ppm_  ppm PPM _ ppm ppm_ ppm
Al <1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
[ppm]
Cu <1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
[ppm]
Fe <1 1 2 2 3 1 1 2 2 3 1
[ppm]
Mn <1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
[ppm]
Si <1 2 2 2 2 1 2 2 2 2 1
[ppm]
\'} <1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
[ppm]
Zn <1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
[ppm]
Pb <1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
[ppm]

Suolahapolle altistuneiden ruostumattoman terastankojen nestepinnan alapuolella ole-

viin osiin ilmestyi ruskeita pisteitd 44 h altistuksen jdlkeen. Kokeen lopuksi
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ruostumattomat terdstangot poistettiin polttoaineseoksesta ja ruskeiden pisteiden to-
dettiin sijaitsevan vain tangon toisella puolella. Kuvasta 15 a ndahdaan ruskeiden pistei-
den muodostuneen pullon reunaa lahempana olevalle tangon pinnalle. Ruostumatto-
man teraksen ylapuoleiseen osioon muodostui samea peite suolahapolle altistuneissa
ndytteissa. Polttoaineseoksen suolahappopitoisuuden noustessa peite muuttui sa-
meammaksi. Ndytteessa SS 5 tangon yldapuoli oli tumman samea ja sisalsi ruskeita pis-
teitd. Kuvassa 15 b ndhdaan kokeen lopuksi polttoaineseoksista poistetut terdstangot,
joiden kokeen aikainen nestepinnan ylapuoleinen osio on kuvassa ylospain. SS 1 -nayt-
teelld ei havaittu nakyvia muutoksia. Vesi-polttoaineseoksessa olleessa SS 6 -naytteessa

ei myoskaan havaittu muutoksia 644 h altistuksen jalkeen (kuva 15 c).

692 h 644 h

Kuva 15. (a) Ruostumattoman terastangon pintaan ilmestyi ruskeita pisteita. (b) Ruostumatto-
mat terdstangot kokeen lopuksi. Vasemmalta SS 1, SS 2, SS 3, SS 4 ja SS 5. (c) Vesi-polt-
toaineseoksessa ollut ruostumaton terasnayte SS 6.

CrMo-nuorrutusterasta sisdltaneiden polttoaineiden metallipitoisuudet kokeen aikana

on esitetty taulukossa 13.



56

Taulukko 13. CrMo-nuorrutusterasta sisdltaneiden polttoaineiden metallipitoisuudet.

0h CrMo-nuorrutusteradstd sisdltdneet CrMo-nuorrutusterésta sisdltdneet

polttoaineet 308 h jilkeen polttoaineet 644 h jilkeen
LFO 0 25 50 75 HO 0 25 50 75 HO

pPPMm  ppm_ ppm  ppm PPM  ppm_ ppm  ppm
Al <1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
[ppm]
Cu <1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
[ppm]
Fe <1 1 2 2 3 1 1 2 2 5 1
[ppm]
Mn <1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
[ppm]
Si <1 1 2 2 2 1 2 2 2 2 1
[ppm]
\Y) <1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
[ppm]
Zn <1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
[ppm]
Pb <1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
[ppm]

CrMo-nuorrutusterastangot tummuivat suolahappoa sisdltdneissa polttoaineseoksissa
44 h altistamisen jdlkeen. Samalla havaittiin CrMo 2 ja CrMo 3 -ndytteiden nestepinnan
alapuoleiseen osioon ilmestyneen ruskeita pisteita. Kuvista 16 a ja b ndhdaan kahden
CrMo-nuorrutusterastangon pintaan muodostuneita ruskeita pisteita eri sdilytysaikojen
jalkeen. Kuvista nahdaan myds, kuinka CrMo 2 ja CrMo 3 -naytteilld nestepinnan alapuo-
leinen osio on kirkas ruskeiden pisteiden alla. Kokeen lopuksi polttoaineseoksista poiste-
tut CrMo-nuorrutusterastangot on esitetty kuvassa 16 c, jossa terastankojen nestepin-
nan ylapuoleinen osio on ylhadalla. CrMo 1 -ndytteessa ei havaittu muutoksia. Suolaha-
polle altistuneiden CrMo-nuorrutusterdstankojen nesteen ylapuoleinen osio on ruos-
teen ruskea. Ruskea vari voimistuu suolahappopitoisuuden kasvaessa. CrMo 2 ja 3 -néyt-
teiden nestepinnan alapuoleisessa osiossa on ruskeita pisteita vain toisella puolella tan-
koa. CrMo-nuorrutusterdsnaytteissa 4 ja 5 nestepinnan alapuoleinen osio on tumma. Te-

rasnaytteellda CrMo 6 ei havaittu muutoksia 644 h altistuksen jalkeen (kuva 16 d).
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692 h 644 h

Kuva 16. (a)-(b) CrMo-nuorrutusterdksen pintaan ilmestyneita ruskeita pisteita. (c) CrMo-nuor-

rutusterastangot kokeen lopuksi. Vasemmalta CrMo 1, CrMo 2, CrMo 3, CrMo 4 ja
CrMo 5. (d) Vesi-polttoaineseoksessa ollut CrMo-nuorrutusterdsnayte CrMo 6.

Taulukossa 14 on lueteltu alumiinindytteen sisdltaneiden polttoaineiden metallipitoisuu-

det 308 h ja 644 h sailytyksen jalkeen.

Taulukko 14. Alumiinindytteen sisdltaneiden polttoaineiden metallipitoisuudet.

0h Alumiinindytteen sisdltineet poltto- Alumiinindytteen sisiltaneet polt-
aineet 308 h jilkeen toaineet 644 h jilkeen
LFO 0 25 50 75 H.0 0 25 50 75 H20
PPMm__ ppm  ppm_  ppm PPM_ ppm_ppm_ ppm
Al <1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
[ppm]
Cu <1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
[ppm]
Fe <1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
[ppm]
Mn <1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
[ppm]
Si <1 1 2 2 2 1 2 2 2 2 1
[ppm]
Vv <1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
[ppm]
Zn <1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
[ppm]
Pb <1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

[ppm]
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Alumiinindytteilld polttoaineseoksissa, joiden suolahappopitoisuus oli 25 ppm, 50 ppm
ja 75 ppm havaittiin muodostuneen kuplia nesteessa olevaan tangon pintaan. Kuplat
muodostuivat nopeasti altistettaessa alumiinindytteet suolahappo-polttoaineseoksille.
Muodostuneiden kuplien maara oli suurempi mita vahvempi suolahappopitoisuus nayt-
teessa oli. Kuvassa 17 a nahdaan oikealla Al 4 -ndytteen pinnalle muodostuneita kuplia
ja vasemmalla suolahappopitoisuudessa O ppm oleva Al 1 -ndyte. Koeajan kuluessa muo-

dostuneet kuplat vahenivat ja lopulta havisivat nakyvista.

Kuvassa 17 b on kokeen lopuksi polttoaineseoksesta poistetut alumiinitangot, joiden ko-
keen aikainen nestepinnan yldapuoleinen osio on kuvassa ylospdin. Naytteessa Al 1 ei ha-
vaittu nakyvia muutoksia. Naytteissa Al 2, 3 ja 4 havaittiin nestepinnan ylapuolella ole-
vassa tangon osassa vahan vaaleita pisteitd. Samoissa naytteissa huomattiin olevan vaa-
leita pisteita myos nestepinnan alapuolella olevassa tangon osassa. Nama tangon ala-
osassa olevat pisteet sijoittuivat vain toiselle puolelle tankoa. Kuvasta 17 d nahdaan Al 4
-ndytteessa olevan nestepinnan rajan ja taman oikealla puolella nesteessa olleen tangon
osaan syntyneita jalkia. Al 4 -ndytteen isot tummat jaljet ovat mahdollisesti olleet tan-
gossa jo ennen koetta. Kuvassa 17 e on nayte Al 5 kokeen jalkeen. Naytteesta Al 5 havai-
taan nestepinnan raja, jonka vasemmalla puolella on nestepinnan ylapuoleinen osio ja
oikealla nesteessa ollut tangon osa. Al 5 -ndytteen nestepinnan yldpuoleisessa osassa on
havaittavissa selkeitd vaaleita pisteita ja nesteessa olleen osion olevan samea. Vesi-polt-
toaineseoksessa olleessa ndytteessa Al 6 ei havaittu muutoksia 644 h altistuksen jalkeen

(kuva 17 c).
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Kuva 17. (a) Al 4 -ndytteen pintaan syntyi kuplia. (b) Alumiinindytteet kokeen lopuksi. Vasem-
malta Al 1, Al 2, Al 3, Al 4 ja Al 5. (c) Vesi-polttoaineseoksessa ollut alumiinindyte Al 6.
(d) Al 4 -naytteen pinnalle syntyneita jalkia. (e) Al 5 -ndytteen pinta kokeen jalkeen.

Kokeen aikana osassa metallindytteita sisaltaneista polttoaineista havaittiin varimuutok-
sia. Kuvasta 18 nahdadan suolahappo-polttoaineseokset kokeen lopuksi ja huomataan
suolahappoa sisaltaneiden polttoainesarjojen vaihtaneen varia jokaisella eri metallindyt-
teelld. Varimuutos oli voimakkaampaa mitd suurempi suolahappopitoisuus naytteessa

oli. Vetta sisdltaneissa polttoaineseoksissa ei havaittu selkeda varimuutosta.

n. B>l

. ‘,-_T'___ -
Hiiliteras

I
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b Alumiini

Ruostumaton terds ':';

Kuva 18. (a) Hiiliterasta (b) CrMo-nuorrutusterasta (c) ruostumatonta terasta (d) alumiinia sisal-
tdaneiden polttoaineiden varimuutokset kokeen lopuksi.
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Kokeen aikana ylimaarainen osa polttoaineseoksista sailottiin muovipulloissa. Naissa
muovipulloissa havaittiin nesteiden erottumista 668 h polttoaineseosten valmistamisen
jalkeen. Kuvassa 19 on eri polttoaineseoksista havaitut nesteiden erottumiset rajattu pu-
naisella suorakulmiolla. Puhtaassa dieselissa, suolahappopitoisuudella 0 ppm, ei ha-
vaittu nesteiden kerrostumaa. Suolahappoa sisdltdneissa polttoaineseoksissa erottu-
neen nesteen vari oli tumma verrattuna muuhun polttoaineeseen. Naissa polttoaine-
seoksissa erottuneen nesteen maara kasvoi suolahappopitoisuuden suurentuessa. Vesi-
polttoaineseoksen erottuneessa nesteessa ei ollut varimuutosta. Tama vaikeutti ilmién
dokumentointia (kuva 19 f). Kuvan 19 ottohetkelld muovipulloissa oli keskenaan eri
maara polttoaineseosta. Polttoaineseoksia ei poistettu muovipulloista dokumentointia
varten, etteivat erottuneet nesteet uudelleen sekoitu liuoksia kasiteltdessa. Polttoaine-

seoksissa pullon pohjiin erottuneita nesteita ja niiden koostumusta ei voitu testata niiden

=

vahaisyydesta johtuen.

50 ppm

Kuva 19. Polttoaineseoksissa havaitut nesteiden kerrostumat 668 h liuosten valmistamisen jal-
keen.

Muovipulloissa sailottyjen polttoaineseosten varimuutokset 1220 h liuosten valmistami-
sen jalkeen on nahtavissa kuvista 20 ja 21. Suolahappoa sisaltavia polttoaineseoksia ei

sekoitettu ennen kuvien ottoa. Vain vesi-polttoaineseos sekoitettiin ennen kuvia.



61

Kuvaa 21 varten muovipulloista otettiin vain erottuneen polttoaineseoksen ylapuoleista
liuosta. Kuvasta 20 nahdaan muovipulloissa sailottyjen polttoaineseosten varin tumme-

nemista suolahappoa sisaltavilla liuoksilla.

Kuva 20. Polttoaineseosten varimuutokset sailytyspulloissa 1220 h liuosten valmistamisen jal-
keen.

Kuvan 21 perusteella havaitaan erottuneissa osissa polttoaineseoksia liuoksen varin vaa-

lenemista suolahappoa siséaltavilla seoksilla.

Kuva 21. Erottuneiden polttoaineiden varimuutokset 1220 h liuosten valmistamisen jalkeen.
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6 Pohdinta

Molemmissa tutkimuksissa on mahdollista, ettd kokeen aikana suoritetuissa mittauk-
sissa on tapahtunut virheita. Inhimillisia virheita on voinut tapahtua punnituksissa, nayt-
teiden valmistuksessa seka naytteiden kasittelyssa, kuten liuosten pipetoinneissa. Mit-
tauksia suoritettaessa laitteilla, koneen ohjeita on pyritty noudattamaan. Laitteen ilmoit-
tamia tai selkeasti virheellisia tuloksia on pyritty huomioimaan seka suorittamaan kysei-
set mittaukset uudestaan. Naytteita kasiteltdessa mahdolliset kontaminaatiot toisista ai-
neista tai ndytteista ovat mahdollisia niin laitteen sisalla kuin mittaajan toimesta. Kaiken
kaikkiaan tutkimusta on pyritty tekemaan kayttden huolellisuutta ja tarkkaavaisuutta.

Laitteiden mittausvirherajat on huomioitu ja kasitelty kappaleessa 4.3.

6.1 Kuparin aiheuttama polttoainekontaminaatio

Taulukosta 5 nahdaan, ettd polttoaineseosten tiheydet seka kinemaattiset viskositeetit
eivat juurikaan muutu sdilytyksen aikana. Seosten B20-1, -2 ja -3 tiheydet olivat
816 kg/m?3 ja toteuttavat standardissa EN 590 (SFS-EN 590, 2022) vaaditun rajan. My6s
kinemaattiset viskositeetit B20-polttoaineseoksilla toteuttavat standardissa EN 590 maa-
ratyn valin. UCOME-biodiesel ylittda EN 590 standardin tiheysvaatimuksen, mutta kine-
maattisen viskositeetin rajoihin UCOME mahtuu. Tutkituilla kuparipitoisuuksilla ei ollut
vaikutusta polttoaineseosten tiheyteen tai kinemaattiseen viskositeettiin tutkitulla aika-

valilla.

Verrattaessa metallinaytteita sisdltdneiden polttoaineseosten tiheyksia ja kinemaattisia
viskositeetteja kokeen lopuksi taulukosta 6 taulukossa 5 oleviin lahtétilanteisiin huoma-
taan, etteivat tiheyden arvot oikeastaan muutu kokeen aikana. Kinemaattinen visko-
siteetti kasvoi hieman jokaisella naytteelld. Suurin muutos on BS-metallinadytteill, joilla
kinemaattisen viskositeetin muutos polttoaineseoksella B20-1 on 0,04 mm?/s sekd B20-2
ja -3 seoksilla 0,03 mm?/s. Sailytyksen jalkeen myds metallindytteits sisiltidneet poltto-

aineseosten tiheydet toteuttavat EN 590 -standardin (SFS-EN 590, 2022). Kinemaattisen
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viskositeetin muutokset olivat niin pienia, ettd kokeen jalkeiset arvot tayttavat standar-

din EN 590 rajat.

B20-polttoaineseosten happoluvut kasvoivat kuparipitoisuuden lisdantyessa. Sailytyksen
aikana kaikkien B20-polttoaineseosten happoluvut suurenivat. Taulukosta 7 voidaan to-
deta, etta happoluvun muutokset ovat sita suuremmat mita enemman kuparia lahtoai-
neessa on. Suurin muutos on taten B20-3 seoksella arvosta 0,15 mg KOH/g arvoon
0,28 mg KOH/mg. Verrattaessa B20-polttoaineseosten happolukuja standardin EN 14214
(2019) rajoitukseen huomataan, ettd kaikki seokset ovat alle vaaditun 0,50 mg KOH/g
rajan. Myos UCOME-biodieselin happoluku 0,24 mg KOH/g on alle EN 14214 -standardin

rajan.

Polttoaineseosten kiehumisen alkupisteet poikkeavat hieman toisistaan (kuva 9). Poltto-
aineseokset voidaan jarjestaa kiehumisen alkupisteiden mukaiseen jarjestykseen seu-
raavasti: B20-2 > B20-1 > B20-3. Kiehumisen alkupisteet eivat noudata nesteiden kupa-
ripitoisuuden jarjestysta. Taten kuparipitoisuus ei selita kiehumisen alkupisteiden eroa-

vaisuutta. Muutoin polttoaineseosten tislauskdyrissa ei nay suurta eroavaisuutta.

Taulukossa 8 on lueteltuna polttoaineseosten B20-1, -2 ja -3 tislausominaisuudet stan-
dardin EN 590 (SFS-EN 590, 2022) mukaisesti. Taulukosta ndahdaan, etta kaikki B20-polt-
toaineseokset tayttavat standardin tislausominaisuuden vaatimukset. Myés UCOME-bio-
diesel tayttaa tislausominaisuuksiltaan tieliikkennepolttoaineille suunnatun EN 590 -stan-
dardin. Kuparin lisdyksella ei taten ole heikentavaa vaikutusta polttoaineiden tislausomi-

naisuuksiin.

Taulukon 9 mukaan polttoaineseoksista tutkituista metallipitoisuuksista vain kuparin ar-
vot muuttuivat kokeen aikana. CrMo-nuorrutusterdsnaytteelld kuparipitoisuudessa ei ta-
pahtunut muutoksia. Jokaisella hiiliterdsta sisaltaneella polttoaineseoksella kuparipitoi-
suus nousi yhden (1) ppm verran. Mittaustarkkuuden rajoissa SS 1 ja SS 2 -naytteilla ei

tapahtunut kuparipitoisuuden muutoksia. SS 3 -ndytteelld kuparipitoisuus puolestaan
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laski pitoisuudesta 4 ppm pitoisuuteen 3 ppm. Kuvan 10 perusteella kuparipitoisuuden
muutokset tapahtuivat BS-metalleilla ennen 308 h mittausta. Ruostumatonta terasta si-
saltaneen B20-3 polttoaineseoksen kuparipitoisuuden muutos tapahtui vasta 308 h sai-
lytyksen jalkeen. Polttoaineen kuparikontaminaatiolla ei vaikuttaisi olevan kiihdyttavaa

vaikutusta metallindytteista irtoavan kuparimaaran pitoisuuteen.

Metallindytetta sisaltavien polttoaineseosten kuparipitoisuus ei voi olla selittavana teki-
jana polttoaineen kinemaattisen viskositeetin nousuun. Kuparipitoisuus kasvoi BS-nayt-
teilld, CrMo -naytteilla kuparipitoisuus pysyi samana ja SS 3 -naytteelld kuparipitoisuus
vaheni. Silti jokaisen metallindytetta sisdltavan polttoaineseoksen kinemaattinen visko-
siteetti kasvoi kokeen aikana. Taten kinemaattisen viskositeetin nousuun ei kuparipitoi-

suuden muutos voi vaikuttaa.

Taulukossa 1 on lueteltu metallindytteiden alkuainepitoisuudet. Suurin kuparipitoisuus
oli ruostumattomalla terdksella 0,96 % ja seka hiiliterdksen etta CrMo-nuorrutusterdksen
kuparipitoisuus oli 0,20 %. Hiiliterasta sisaltavilla polttoaineseoksilla kuparipitoisuus
nousi ja CrMo-nuorrutusterakselld kuparipitoisuus pysyi samana koko kokeen ajan. Ruos-
tumattomalla terdksella B20-3 polttoaineessa kuparipitoisuus laski. Taten voidaan to-
deta, ettd metallista irtoavan kuparin maaraan ei vaikuta metallindytteen alkuperdinen

kuparipitoisuus.

SS 3 -naytteen kuparipitoisuuden vaheneminen alle B20-3 polttoaineseoksen lahtétilan-
teen viittaa nesteessa olleen kuparin reagoineen kokeen aikana. Kupari on voinut rea-
goida polttoaineen tai metallin kanssa ja muodostaa pullon pohjalle saostumaa. Toinen
vaihtoehto on, ettd kupari on reagoinut metallin pinnalla ja kiinnittynyt siihen. Kumman-
kaan vaihtoehdon tapauksessa kuparia ei havaittaisi polttoaineesta testattavista metalli-

pitoisuuksista.

Visuaalisen tarkastelun pohjalta metallindytteissa havaittiin vain pienta kulumaa. Kupa-

rilisdyksella polttoaineseoksiin ei ollut tdassa kokeessa merkitystd korroosion kannalta.
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Polttoaineseosten vdrimuutokset tumman keltaisesta vaalean keltaiseen tapahtuivat
nesteilld, jotka sisalsivat kuparia. Varimuutos tapahtui myos hiiliterdksen ja B20-1 polt-
toaineseoksen yhdistelmalld, jonka liuoksen kuparipitoisuus nousi kokeen aikana. Taten
polttoaineen varimuutos voi indikoida polttoaineen sisdltavan epapuhtautta, tassa tutki-

muksessa kuparia.

6.2 Suolahapon aiheuttama polttoainekontaminaatio

Kaikilla mitatuilla polttoaineseoksilla tiheys oli 800 kg/m3. Standardin EN 590
(SFS-EN 590, 2022) kansallisen liitteen mukainen tiheyden alaraja on 800 kg/m3, joten
kaikki tutkitut polttoaineseokset toteuttavat standardin tiheysvaatimuksen. Taulu-
kosta 10 nahdaan, etta kaikkien polttoaineseosten kinemaattiset viskositeetit sijoittuvat
standardissa EN 590 vaadittuun véliin. Vesi-polttoaineseoksen kinemaattinen visko-
siteetti oli 2,78 mm?/s, joka on hieman alhaisempi kuin muiden polttoaineseosten
2,79 mm?/s kinemaattinen viskositeetti. Tima ero ei kuitenkaan ole merkittidva. Voidaan
todeta, etta tiheyden ja kinemaattisen viskositeetin perusteella ei voida tunnistaa polt-

toaineessa olevaa vetta tai suolahappoa.

Kuvasta 12 huomataan polttoaineseosten kiehumisen alkupisteiden poikkeavan toisis-
taan. Kiehumisen alettua polttoaineseosten tislauskayrdat ovat ldhes samanlaiset.
Kuvasta 13 nahdaan polttoaineseosten tarkemmat kiehumisen alkupisteet seka niiden
keskindinen sijoittuminen. Vesi-polttoaineseoksella on korkein kiehumisen alkupiste ja
toiseksi korkein on suolahappo-polttoaineseoksella 0 ppm eli puhtaalla dieselilla.
Kuvasta 13 myds huomataan, etta kiehumisen alkupisteet alenevat suolahappopitoisuu-
den noustessa. Suolahappopitoisuuden kasvaessa myos polttoaineseoksen vesimaara
kasvaa, silla lisatty suolahappo oli vesiliuos. Lisdantynyt vesi ei kuitenkaan selita kiehu-
misen alkupisteiden laskua suolahappo-polttoaineseoksilla, silla vesi-polttoaineseoksen
vesipitoisuus vastasi 75 ppm suolahappo-polttoaineseoksen vesipitoisuutta. Taten suo-
lahappo-polttoaineseos 50 ppm sisaltdd vahemman vetta kuin korkeamman kiehumisen

alkupisteen omaava vesi-polttoaineseos (taulukko 3).
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Puhtaan dieselin, suolahappopitoisuus 0 ppm, tislausominaisuuksia mitattaessa saadut
mittaussarjat poikkesivat toisistaan. Esimerkiksi kiehumisen alkupisteet erosivat useam-
man asteen verran. Taten tuloksissa ilmoitettu kiehumisen alkupisteen keskiarvo on hie-
man matala ja voisi todellisuudessa olla vesi-polttoaineseoksen kiehumisen alkupistetta
korkeampi. Yleisesti polttoaineseoksen tavallista alhaisempi kiehumisen alkupiste voi
olla merkki polttoaineessa olevasta epapuhtaudesta. Tassa tutkimuksessa alhainen kie-
humisen alkupiste johtui suolahaposta, mutta myos ylimaardainen vesi polttoaineessa

voisi laskea kiehumisen alkupistetta.

Vaikka tdssa tyossa eri polttoaineseosten kiehumisen alkupisteet viittaisivat epapuhtauk-
siin polttoaineessa, voidaan taulukon 10 avulla todeta, etta kaikki tutkitut polttoaine-
seokset toteuttavat EN 590 (SFS-EN 590, 2022) -standardin vaatimukset tislausominai-
suuksille. Taten noudattamalla standardia EN 590 ty6ssa tutkittujen polttoaineiden omi-
naisuuksien perusteella tyon polttoaineseokset olisivat kayttokelpoisia. On kuitenkin
huomioitava, etta standardiin EN 590 kuuluu vaatimuksia ominaisuuksille, joita tassa
tyOssa ei testattu. Ndiden testaamattomien ominaisuuksien, kuten vesipitoisuuden, pe-

rusteella tyon polttoaineseokset eivat valttamatta tayttaisi standardia EN 590.

Taulukon 11 mukaan hiiliterasnaytteista irtosi kokeen aikana polttoaineeseen kuparia,
rautaa ja piitd. Kuparia irtosi jokaiseen polttoaineseokseen 644 h hiiliterastankojen liu-
oksissa olon jdlkeen. Kuparia irtosi myods O ppm suolahappopitoisuuden vertailuliuok-
seen, joten kuparin irtoaminen hiiliterasnaytteesta ei ole riippuvainen suolahaposta eika
vedestd. Kappaleessa 6.1 huomioitiin kaikista hiiliterdsta sisaltaneista B20-polttoaine-
seoksista [6ytyneen kuparia. Hiiliteraksesta siis tapahtuu kuparin valikoivaa liukenemista
kaikissa tydssa tutkituissa polttoaineseoksissa. Hiiliterastangoista irtosi piita 50 ppm ja
75 ppm suolahappo-polttoaineseoksiin. Irronnut pii havaittiin 308 h mittauksen kohdalla,
eika piita irronnut enempaa taman jalkeen. Rautaa irtosi kaikissa suolahappoa sisalta-
vissa polttoaineseoksissa ennen 308 h mittausta. Raudan maara nousi toisessa mittauk-
sessa 50 ppm suolahappo-polttoaineseoksella pitoisuudesta 2 ppm pitoisuuteen 3 ppm

ja 75 ppm polttoaineseoksella pitoisuudesta 2 ppm pitoisuuteen 4 ppm. Myos vesi-
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polttoaineseoksessa havaittiin 1 ppm rauta-arvon nousu toisessa mittauksessa. Suolaha-
polla polttoaineen epapuhtautena nayttdisi olevan kiihdyttava vaikutus raudan irtoami-
seen hiiliterdsnaytteesta. Korkeammat suolahappopitoisuudet myos irrottavat piita hiili-

terdstangoista.

Jo pienimmallakin 25 ppm suolahappopitoisuudella polttoaineessa oli hiiliterasta syovyt-
tavia vaikutuksia kahden vuorokauden sisalla kokeen aloittamisesta. Kokeen lopuksi kai-
kissa suolahapolle altistuneissa hiiliterastangoissa oli visuaalisesti havaittavia suuria
muutoksia ja selkeda pinnan hapettumista. Hiiliterasnaytteen ulkonadllisesti kokema
korroosio oli sitd suurempaa mita vahvempi suolahappopitoisuus polttoaineessa oli. Hii-
literastangon nestepinnan ylapuoleisetkin osat kokivat korroosiota eli naytteen ei tarvin-
nut olla upotettuna suolahappo-polttoaineseokseen sydpydkseen. Suolahappo-polttoai-
neseoksista on taytynyt nousta hiiliterasta syovyttavia hoyryja, jollaisia ei puhtaasta die-
sel- ja vesi-vertailupolttoaineista syntynyt. Koska koe suoritettiin vetokaapissa, nama
muodostuneet syovyttavat hoyryt ovat huoneenlampdtilassa haihtuvia. Muodostuneet
syovyttavat hoyryt ovat aiheuttaneet hiiliterdastangon korroosion joko suoraan kaasumai-
sena olomuotona tai tiivistymalla tangon pintaan. Taulukon 11 mukaan seka 25 ppm etta
vesi-polttoaineseoksissa olleista hiiliterdastangoista oli irronnut kokeen lopuksi 2 ppm
rautaa. Silti suolahapolle altistunut hiiliterasnayte oli ulkonaéllisesti kokenut enemman
korroosiota kuin vedelle altistunut nayte. Vesi-polttoaineseoksessa olleessa hiiliterastan-

gossa ei ollut nakyvida muutoksia lainkaan.

Ruostumattomasta terdksesta irtosi polttoaineseoksiin rautaa ja piita (taulukko 12). En-
nen ensimmaista mittausta piita irtosi kaikkiin polttoaineseoksiin paitsi vesi-polttoaine-
seokseen. Piin arvo suolahappo-polttoaineseoksissa oli 2 ppm, eikd tdma arvo noussut
jalkimmaisessa mittauksessa. Piin irtoaminen ei ole riippuvainen suolahaposta, silla piita
irtosi myos 0 ppm vertailupolttoaineseokseen. Piin irtoaminen ei myodskaan johdu ve-
dest3, silla vesi-polttoaineseokseen ei irronnut lainkaan piitd. Suolahapolle altistuneista
ruostumattomista teraksista irtosi polttoaineseoksiin rautaa ennen 308 h mittausta. SS 2

ja 3 -naytteista irtosi rautaa 2 ppm ja naytteesta SS 4 irtosi rautaa 3 ppm. Nama arvot
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eivat muuttuneet toisessa mittauksessa. Taman perusteella suolahappo edesauttaisi
raudan irtoamista ruostumattomasta teraksesta jo kahden viikon ajanjaksolla. Vesi-polt-
toaineseoksessa ei havaittu muutosta rautapitoisuudessa, joten vesi ei edesauta raudan

liukenemista ruostumattomasta teraksesta.

Myds ruostumaton teras reagoi nopeasti suolahappoon polttoaineessa. Kokeen lopuksi
ruostumattoman terdaksen kokema korroosio ei ulkonadéllisesti ollut yhta suurta kuin hii-
literasnaytteilld. Kuten hiiliterastangoilla, myds ruostumattoman teraksen nesteen yla-
puoleinen pinta reagoi kokeen aikana. Suolahappo-polttoaineseoksesta muodostuvat
hoyryt aiheuttivat ruostumattoman teraksen nesteen ylapuoleiseen pintaan samean ker-
rostuman. Tama kerrostuma paksuuntui ja tummeni suolahappopitoisuuden lisaanty-
essd, joten syovyttavassa hoyryssa taytyy olla enemman korrosoivaa ainetta mitd enem-
man polttoaine sisaltda suolahappoa. Vedella polttoaineessa ei ndyttanyt olevan vaiku-

tusta ruostumattoman terdaksen syopymiseen.

Ruostumattoman terdaksen nestepinnan alapuoleinen osio syopyi epatasaisesti, silla ha-
vaitut ruskeat pisteet sijaitsivat vain toisella puolella tankoa. Epatasaiseen syopymiseen
on voinut vaikuttaa metallin asento ndytepullossa. Ruskeat pisteet ovat muodostuneet
pullon lasireunaa lahella olevalle tangon osiolle. Tangon nojatessa viistosti ndytepullossa
ruskeita pisteitd omaava osio on metallindytteen ylapinnalla. Jos sy6vyttavat héyryt ovat
syntyneet polttoaineseoksen sisdlla, muodostuneet kaasukuplat ovat voineet hetkelli-
sesti sijaita kyseisessa tangon kohdassa ja edesauttaa ruskeiden pisteiden muodostu-
mista metallindytteeseen. Jos nama kaasukuplat eivat nesteessa pysyisi tangon asen-
nosta johtuen naytteen alapuolella, se selittaisi ruskeiden pisteiden muodostumisen vain
toiselle puolelle naytetankoa. Myds valon maara on voinut olla runsaampaa kohdassa,

johon ruskeat pisteet muodostuivat.

Taulukosta 13 nahdaan, etta kuten ruostumattomasta terdksestd, myos CrMo-nuorrutus-
terdksesta irtosi rautaa ja piita. Kaikista suolahappoa sisaltavista polttoaineseoksista 16y-

tyi 2 ppm piitd 308 h mittauksen kohdalla. Tamad maara ei kasvanut myohemmassa



69

mittauksessa. Vertailuliuoksessa 0 ppm I6ytyi myos piita pitoisuudella 2 ppm, mutta
tama oli vasta 644 h mittausta tehdessa. Vesi-polttoaineseokseen ei irronnut lainkaan
piitd CrMo-ndytteestda. On mahdollista, ettd suolahappo nopeutti piin irtoamista CrMo-
nuorrutusteraksestda. CrMo-nuorrutusteraksista irtosi rautaa suolahappoa sisaltavissa
polttoaineseoksissa, mutta ei puhtaassa diesel- ja vesi-vertailuliuoksissa. Pienemmilla
suolahappopitoisuuksilla polttoaineesta I6ydetyn raudan maara pysyi molemmissa mit-
tauksissa pitoisuudessa 2 ppm. Kokeen aikana suolahappo-polttoaineseoksella 75 ppm
rautapitoisuus kasvoi pitoisuudesta 3 ppm pitoisuuteen 5 ppm. Suolahappo irrottaa no-
peasti CrMo-nuorrutusteraksesta rautaa ja irtoavan raudan maaraan vaikuttaa polttoai-
neen suolahappopitoisuus. Koska vesi-polttoaineseokseen ei kokeen aikana irronnut

rautaa, ei raudan irtoaminen ole vedesta johtuvaa.

Myds CrMo-nuorrutusterasten visuaalinen tarkastelu tukee suolahapon aiheuttavan no-
peaa korroosiota CrMo-nuorrutusterasnaytteille. CrMo-nuorrutusterdsnaytteilld neste-
pinnan ylapuoleinen osio tummui kaikilla suolahappoa sisaltavilla polttoaineseoksilla.
Taten CrMo-nuorrutusteraksetkin ovat kokeneet korrosoitumista polttoaineesta haihtu-
neesta syovyttavasta hoyrysta. Visuaalisen tarkastelun perusteella pelkka diesel ja vesi-

dieselseos eivat aiheuta nakyvaa sydpymista CrMo-nuorrutusteraksille.

Kuten ruostumattomilla teraksilla, CrMo-nuorrutusterdsnaytteilla 2 ja 3 havaittiin neste-
pinnan alapuolella ruskeita pisteita vain toisella puolella tankoa. Ruskeat pisteet sijaitsi-
vat vastaavasti kuin ruostumattomilla teraksilla nestepinnan alapuolella olevan tangon
yldosassa (kuvat 16 a ja b). Vastaava paattely syovyttdavan hoyryn kaasukuplista polttoai-
neseoksessa patee myds CrMo-nuorrutusteraksessa. Naytteilla CrMo 4 ja 5 ei havaittu
ruskeita pisteitd nestepinnan alapuoleisessa osiossa, silld kyseiset tangon osat olivat sy-
vasti tummuneet. CrMo 4 ja 5 -ndytteilla nestepinnan yla- ja alapuolen tangon vareissa
oli selked ero. Tankojen alapuoli oli tumma, mutta yldpuolen varia voisi kuvailla ruos-
teiseksi. Seka nestepinnan yla- etta alapuolen korroosio oli sitd suurempaa mitd enem-

man suolahappoa polttoaineseos sisalsi.
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Hiiliterds, ruostumaton terds sekda CrMo-nuorrutusterds koostuvat padosin raudasta
(taulukko 1). Kuvasta 6 nahdaan, etta rauta on epajalo metalli ja muodostaa vetya suo-
lahapossa. On siis mahdollista, etta hiiliterds, CrMo-nuorrutusterds sekd ruostumaton
teras kehittavat vetya suolahappoa sisaltavissa polttoaineseoksissa. Kun suolahaposta,
HCI, muodostuu vetykaasua, Hy, jaljelle jaa kloori-ioneita, Cl. Kappaleessa 3.1.2 kerro-
taan kloori-ionien reagoivan herkasti ja aiheuttavan pistesyopymista. Taten on mahdol-
lista, ettd ruostumattoman terdksen ja CrMo-nuorrutusterdasnaytteiden ruskeat pisteet
ovat pistesyopymisesta aiheutuneita koloja. Muodostuneiden ruskeiden pisteiden var-
mistaminen rei’iksi ei ollut mahdollista, silla tankojen mikroskooppiseen tarkasteluun ei
taman tyon puitteissa ollut mahdollisuutta. Mahdollisesti vetykaasukuplat asettuvat het-
kellisesti polttoaineessa olevan metallitangon pinnalle ja voivat nadin edesauttaa ruskei-
den pisteiden muodostumista ruostumattoman teraksen seka CrMo-nuorrutusteraksen

pintaan.

Hiiliteraksen, ruostumattoman terdaksen ja CrMo-nuorrutusteraksen ruskeat pinnat ovat
hapettuneet kokeen aikana. Terdsnadytteiden korkeasta rautakoostumuksesta johtuen
voidaan olettaa kyseisten ruskeiden osien olevan rautaoksidia eli ruostetta. Terasnayttei-
den pintaan muodostunutta ruskeaa kerrosta ei taman tyon puitteissa ollut mahdollista

varmistaa ruosteeksi.

Nikula (1988, kpl 9.7.4) kuvaa A. Nelsonin kehittdamaa valintataulukkoa rakenneaineista,
jotka soveltuvat suolahapolle hapon lampédtilan ja vakevyyden perusteella. Taulukon pe-
rusteella tdman tyon olosuhteissa esimerkiksi puhdas nikkeli tai molybdeeni olisivat so-
veltuvia rakenneaineita suolahapolle. Taulukon 1 mukaan ruostumaton teras sisaltaa nik-
kelia 8,01 %, mikd on selkeasti enemman kuin hiiliterdksen 0,15 % ja CrMo-nuorrutuste-
raksen 0,19 % nikkelipitoisuudet. Ruostumaton teras sisaltdda molybdeenia 0,29 %, hiili-
terds 0,03 % ja CrMo-nuorrutusterds 0,22 %, joten ruostumaton teras sisaltdd myos eni-
ten molybdeenia. Ruostumattoman terdksen muita terdksia korkeammat nikkeli- ja mo-
lybdeenipitoisuudet voivat selittdaa, miksi ruostumaton teras karsi visuaalisesti vahem-

man korroosiosta kuin hiiliteras ja CrMo-nuorrutusteras.
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Alumiinindytteita sisaltaneista polttoaineseoksista l6ytyi vain piita (taulukko 14). Piipitoi-
suus suolahappoa sisaltavissa polttoaineissa oli kummassakin mittauksessa 2 ppm. Ver-
tailuliuoksessa 0 ppm piipitoisuus kasvoi ensimmaisen mittauksen jalkeen pitoisuuteen
2 ppm. Diesel-polttoaineessa alumiinista siis irtosi piitd, mutta suolahappo nopeutti re-
aktiota. Suolahappopitoisuudella ei ndyta olevan merkitysta irtoavan piin maaraan. Alu-
miinindytteesta ei irronnut lainkaan piita vesi-polttoaineseokseen. Taten vesi ei vaikuta

piin irtoamiseen alumiinista.

Kaikilla metallindytteilla piipitoisuus vesi-polttoaineseoksessa oli koko kokeen ajan
1 ppm. Ruostumattomalla terdkselld, CrMo-nuorrutusteraksellad seka alumiinilla puhtaan
dieselin vertailuliuoksessa piipitoisuus kokeen lopuksi oli 2 ppm. Vain hiiliteraksella puh-
taassa dieselissa piipitoisuus pysyi arvossa 1 ppm kokeen aikana. On mahdollista, etta
vesi suojasi piin irtoamista ruostumattomasta teraksesta, CrMo-nuorrutusteraksesta
seka alumiinista. Toinen mahdollisuus on, ettd polttoaineessa oleva vesi vaikeuttaa piin

tunnistamista polttoaineseoksesta.

Kokeen aluksi suolahappo-polttoaineseoksessa olleisiin alumiinindytteisiin muodostu-
neet kuplat sijaitsivat nestepinnan alapuolella olevan tangon ylapinnassa. Samalle alu-
eelle, jossa kuplat havaittiin, oli kokeen lopuksi muodostunut vaaleita pisteita. Tama tu-
kee aiempaa oletusta, ettd metallin pinnalle muodostuneet kuplat aiheuttaisivat tai
edesauttaisivat jalkien syntymistd metalliin. Alumiini on my6s epédjalo metalli (kuva 6) ja
ndin ollen muodostaa suolahapossa vetykaasua. Vaikka alumiinindytteiden pintaan muo-
dostuneita kuplia ei voitu testata, voidaan edelld olevan perusteella olettaa kuplien ol-
leen vetyad. Alumiinindytteisiin, etenkin kuvassa 17 d olevaan Al 4 -nadytteeseen synty-
neita jalkia ei voitu vahvistaa rei’iksi, silld laboratoriossa ei ollut kdytossa mikroskooppia.
Alumiininaytteiden visuaalinen tarkastelu sekd muodostuneiden jalkien dokumentointi
oli hankalaa metallin vaalean ja kirkkaan pinnan vuoksi. Kuten muidenkin metallien koh-
dalla, myos alumiinindytteissa havaittiin sitda enemman jalkia mitd enemman suolahap-
poa polttoaineseoksessa oli ollut. Visuaalisen tarkastelun perusteella vedelld ei naytta-

nyt olevan vaikutusta alumiiniin.
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Kaikissa suolahapolle altistuneissa metallindytteissa havaittiin nestepinnan yldapuolei-
sessa osiossa merkkeja korroosiosta. Terasnaytteet, etenkin hiiliteras ja CrMo-nuorrutus-
terds, karsivat suuresti korroosiosta myds nestepinnan ylapuoleisilla osilla. Tyoterveys-
laitoksen (n.d., Kloorivety ja suolahappo) mukaan 20-prosenttinen suolahappo on haih-
tuvaa. Tyoterveyslaitos (n.d., Kdyttdjan opas) huomauttaa, etta vaikeastikin haihtuvasta
aineesta voi vapautua epaterveellisia pitoisuuksia ilmaan. Ndiden perusteella on mah-
dollista, etta polttoaineseoksista haihtuva syovyttava hoyry on suolahappoa, eli vetyklo-
ridikaasua, tai sen aerosolia. Koska naytepullot oli suljettu I6yhasti korkeilla, niin haihtu-
nut suolahappo jaa pulloon ja voi ndin syovyttaa metallinaytteita myos nestepinnan yla-

puolelta.

Suolahappoa sisadltaneissa polttoaineissa havaittiin liuoksen tummumista jokaisella eri
metallindytteelld verrattaessa sarjan 0 ppm vertailuliuokseen (kuva 18). Alumiinindyt-
teita sisaltaneet suolahapollisten polttoaineseosten varimuutos ei ollut yhta suuri kuin
muilla metallindytetta sisaltaneilla polttoaineseoksilla. Verrattaessa polttoaineliuosten
tummumista, ruostumatonta terasta ja CrMo-nuorrutusterdsta sisdltaneet polttoaine-
seokset tummuivat samantyylisesti keltaisesta tumman keltaiseen ja lopulta ruskehta-
vaan keltaiseen. Hiiliterasnaytetta sisaltaneet polttoaineseokset tummuivat keltaisesta

haalean kellertavaan ja lopulta ruskehtavan keltaiseen.

Kaikista alumiinia, CrMo-nuorrutusterasta ja ruostumatonta terasta sisaltaneista suola-
happo-polttoaineseoksista |0ydettiin kokeen lopuksi piita pitoisuudella 2 ppm. Suolahap-
popitoisuudella 0 ppm olevat vertailuliuokset sisalsivat myos piita ja niiden varit toimivat
vertailukohtana. Taten liuosten varimuutos ei voi olla piin irtoamisesta johtuvaa. Ruos-
tumattomasta terdksesta ja CrMo-nuorrutusteraksesta oli irronnut rautaa suolahappoa
sisaltaviin polttoaineisiin. Polttoaineseosten rautapitoisuus oli suurin SS 4 ja CrMo 4 -me-
tallindytteita sisdltaneillad liuoksilla. Ndiden liuosten vari oli myds tummempi. Voidaan
olettaa, ettd polttoaineseoksen tumma vari johtuu liuoksen liuenneesta raudasta. Koska
suolahappopitoisuudella 600 ppm olevia polttoaineseoksia ei testattu, voidaan naiden-

kin liuosten tumma vari olettaa johtuvan suuresta maarasta polttoaineeseen liuenneesta
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raudasta. Liuoksiin liuennut rautapitoisuus voi olla peraisin metallipintoihin muodostu-

neesta tummasta ruosteesta eli rautaoksidista.

Hiiliterasnaytteita sisaltaneiden suolahappo-polttoaineseosten tummaan taittava vari
voidaan myods olettaa johtuvan liuoksissa olleista rautapitoisuuksista. Ainoa polttoaine-
sarja, josta l0ytyi kuparia, oli hiiliterasnaytteita sisaltaneet polttoaineseokset. Taten polt-
toaineiden kuparipitoisuus voi selittda hiiliterasnaytteita sisaltaneiden polttoaineiden
erilaisen varimuutoksen (kuva 18). Kappaleessa 6.1 huomioitiin kuparin aiheuttaneen
biodiesel-dieselpolttoaineseoksen varin vaalenemista. Tama huomio tukee taman ko-
keen havaintoa kuparia sisaltavien polttoaineseosten muita naytteita vaaleammasta va-

rimuutoksesta.

Alumiininaytteita sisdltaneiden polttoaineseosten varimuutokselle ei I16ydy selitysta teh-
dyista mittauksista. Kuvassa 18 d oleva polttoainesarja eroaa toisistaan vain suolahappo-
pitoisuudessa. Taten sarjan hienoinen varimuutos voi olla suolahaposta johtuvaa. Tata
paatelmaa tukee kuva 20, jossa suolahappoa sisaltavien polttoaineseosten vari on tum-
mempi kuin O ppm vertailuliuoksen. Talléin on mahdollista, ettd suolahappo itsessaan

vaikuttaa my6s muiden metallindytteita sisaltavien polttoaineiden varimuutoksiin.

Metallindytteita sisaltdneissa vesi-polttoaineseoksissa ei havaittu selkeda varimuutosta.
Vesi-polttoaineseoksista ei myoskaan kokeen aikana 16ytynyt ruostumattomasta terak-
sestd, CrMo-nuorrutusterdksesta tai alumiinista liuenneita metalleja. Vain hiiliterdaksesta
vesi-polttoaineseokseen liukeni kuparia ja rautaa, jotka eivat itsessaan riittaneet merkit-

tavasti varjaamaan polttoaineseosta.

Kuvassa 19 on muovipulloissa sailotyista polttoaineseoksista havaitut nesteiden erottu-
miset. Suolahapon konsentraatio vaikuttaa suolahapon tiheyteen (Haavisto ja muut,
2005, s. 149). Lampétilassa 20 °C suolahapon tiheys vaihtelee 1003,2 — 1198,0 kg/m3
valilld konsentraation ollessa 0,275 mol/dm? ja 13,14 mol/dm?3 vilill3 (Haavisto ja muut,

2005, s. 149). Veden tiheys 20 °C ldmpédtilassa on 1000 kg/m?3 (Kervinen & Smolander,
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2005, s. 78). Kaikkien tutkimuksen polttoaineseosten tiheydeksi mitattiin 800 kg/m?3
(taulukko 10). Taten suolahappoa sisaltdavien polttoaineseosten erottuva neste voi olla
suolahappoliuosta, silld suolahappo tihedmpana aineena kerdantyisi seoksen pohjalle.
Vastaavasti vesi-polttoaineseoksen erottuva neste on todennakoisesti vetta, silla vesi on

kaytettya dieselia tiheampaa.

Suolahappoa sisdltaneissa polttoaineissa erottunut neste oli tummaa verrattuna muu-
hun polttoaineeseen (kuva 19). Kokeen alussa kaytetty suolahappo oli variltdan veden
kaltaista, joten voidaan olettaa, etta suolahappo on reagoinut polttoaineessa olevien ai-
nesosien kanssa. Kuvan 21 perusteella suolahappoa sisadltaneiden erottuneiden poltto-
aineiden varit ovat vaaleampia kuin O ppm vertailuliuoksen. Taten suolahapon reaktio
polttoaineessa on aiheuttanut seka polttoaineen vaalentumisen etta erottuneen suola-
hapon varjaantymisen. Koska polttoaineseoksia seka erottuneita suolahappoja ei voitu
testata, seoksissa reagoineita ainesosia on vaikea arvioida. Vesi-polttoaineseoksesta
erottuneesta vedesta ei havaittu varimuutoksia, joten veden reagoinnista polttoaineessa

ei visuaalisen tutkimuksen avulla voida tehda paatelmia.

Kuvassa 19 erottunut suolahappo oli tummaa ja kuvassa 21 erottunut polttoaine vaaleaa.
Samassa muovipullossa ndma erottuneet liuokset nayttavat yhdessa tummilta verrat-
tuna puhtaaseen dieseliin (kuva 20). Tama tukee aiempaa paatelmaa, jossa todettiin suo-
lahapon mahdollisesti aiheuttavan polttoaineseoksen tummemman varisavyn verratta-
essa 0 ppm vertailuliuokseen. Kuvassa 20 vesi-polttoaineseoksella on sama varisavy kuin

0 ppm vertailuliuoksella.

Kappaleessa 2.2 kerrottiin Singaporessa 2022 rikkoontuneista laivojen laitteistoista.
Muun muassa suodattimissa, ruiskutuslaitteistoissa ja polttoainepumpuissa oltiin ha-
vaittu ongelmia. Kappaleen 3.2 lopussa késiteltiin dieselmoottorin polttoainejarjestel-
man osia ja ruiskutusventtiilien todettiin olevan ruostumatonta terastd, polttoaine-
suodattimet voivat olla alumiinia ja polttoainepumput alumiini- tai kuparipohjaisia seok-

sia. Tehdyn suolahappotutkimuksen perusteella pienelld 25 ppm
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suolahappopitoisuuden kontaminaatiolla voi olla kyseisida metalleja syovyttavia seka hei-
kentdvia ominaisuuksia. Taten polttoainejarjestelman osat kuten ruiskutusventtiilit, suo-
dattimet ja pumput ovat rikkoontumisvaarassa suolahappokontaminoituneen polttoai-

neen kanssa.

Singaporesta vuonna 2022 I6ytyi polttoainetta, jonka yksittaisen orgaanisen klooriyhdis-
teen maara oli jopa 6000 mg/kg (CIMAC, 2022). Tassa tyodssa suurin tutkittu suolahapon
maara polttoaineessa oli 600 ppm eli vain kymmenesosa Singaporesta |0ydetysta yksit-
tdisen orgaanisen klooriyhdisteen maarasta. Muut tyossa tutkituista suolahappopitoi-
suuksista olivat huomattavasti pienempia. Tutkimuksessa huomattiin pienenkin suolaha-
pon maaran polttoaineessa aiheuttavan haittaa metalleille. On siis ymmarrettavaa, etta
Singaporen kontaminoitunutta polttoainetta kdyttaneet laivat karsivat suuria vahinkoja
ja laitteistojen rikkoontumisia. Lopuksi on kuitenkin tarkeaa huomioida, etta kaikki polt-
toaineesta |6ydetty orgaaninen klooriyhdistemaara tuskin muuntuu suolahapoksi. Voita-
neen kuitenkin olettaa, ettda mitd enemman orgaanisia klooriyhdisteita polttoaineesta

[6ytyy, sitd enemman tai vahvempaa suolahappoa voi muodostua.

Kappaleessa 2.2 kasiteltiin orgaanisten klooriyhdisteiden muuntumista suolahapoksi die-
selmoottorissa. Oletettavasti orgaaniset klooriyhdisteet ensin hoyrystyvat polttoai-
neesta ja taman jalkeen reagoivat polttoaineessa olevan veden kanssa muodostaen suo-
lahappoa. Talloin suolahapon muodostumiselle maarilliset rajat asettavat orgaanisten
klooriyhdisteiden maara polttoaineessa sekd olemassa oleva veden maara. Erads rajoit-
tava tekija on myos millaisia molekyyleja orgaaniset klooriyhdisteet ovat. Tama vaikuttaa

siithen, kuinka herkasti molekyyli muodostaa suolahappoa.
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7 Johtopaatokset

Tutkimuksen tarkoituksena oli selvittaa, miten dieselpohjaisen polttoaineen kontaminoi-
tuminen vaikuttaa meriliikenteessa kdytettavien polttoaineiden ominaisuuksiin ja moot-
toreihin. Tutkimus rajattiin koskemaan moottorista |6ytyvia valikoituja metalleja. Tyo ja-
ettiin kahteen erilliseen tutkimukseen kontaminaation aiheuttajan mukaan. Ensimmai-
nen tutkimusosio koski biodiesel-dieselpolttoaineseoksen kuparikontaminaatiota ja sen
aikaansaamaa syopymista valituille teraslaaduille. Tydn toinen osio kasitteli orgaanisten
klooriyhdisteiden muuntumista polttoainejarjestelmassa suolahapoksi ja sen aiheutta-

maa korroosiota valikoiduille metalleille.

Kuparin aiheuttamassa polttoainekontaminaatiossa tilavuusprosentillisesti valmistettui-
hin B20 biodiesel-dieselpolttoaineseoksiin lisattiin kuparia vastaamaan pitoisuuksia
0 ppm, 2 ppm ja 4 ppm. Hiiliterds-, ruostumaton teras- ja CrMo-nuorrutusterdsndyttei-
den reagointia tutkittiin kuparikontaminoituneissa B20-polttoaineseoksissa seka konta-
minaation vaikutusta polttoaineen fysikaalis-kemiallisiin ominaisuuksiin. Tehdyn tutki-

muksen perusteella voidaan todeta, etta

e Kuparikontaminoitunut polttoaine ei vahvista tutkittujen metallien korroosiota.

e Kaikkien hiiliterdasnaytteita sisdltaneiden B20-polttoaineseosten kuparipitoisuus
nousi. Ruostumatonta terasta sisdltaneen B20-3 polttoaineseoksen kuparipitoi-
suus laski.

o Metallindytteen kuparipitoisuus ei vaikuta B20-polttoaineseokseen liukenevaan
kuparin maaraan.

e Visuaalisen tarkastelun perusteella metallit karsivat vain pienesta kulumisesta.
Kuparia sisdltdneet polttoaineseokset vaalenivat kokeen aikana.

e Kuparikontaminoituneella polttoaineella ei ollut vaikutusta polttoaineseoksen ti-
heyteen. Kinemaattinen viskositeetti kasvoi hieman metallindytteita sisaltaneilld

polttoaineseoksilla.
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e Polttoaineseokseen lisatty kupari nosti B20-polttoaineseosten happolukua. Hap-
poluvut myds kasvoivat sdilytyksen aikana sitd enemman, mitd enemman kuparia
oli lahtétilanteessa.

e Kuparin lisdykselld ei ollut vaikutusta B20-polttoaineseoksen tislausominaisuuk-

siin.

Suolahapon aiheuttamassa polttoainekontaminaatiossa fossiiliseen dieselpolttoainee-
seen lisattiin suolahappoa vastaamaan pitoisuuksia 0 ppm, 25 ppm, 50 ppm, 75 ppm ja
600 ppm. Lisdksi valmistettiin vesi-polttoaineseos toiseksi vertailuliuokseksi. Hiiliteras-,
ruostumaton terds- ja CrMo-nuorrutusterdsnadytteiden seka alumiinin reagointia tutkit-
tiin valmistetuissa polttoaineseoksissa. Osalle valmistettuja polttoaineseoksia mitattiin
fysikaalis-kemiallisia ominaisuuksia. Tutkimuksesta saatujen tulosten perusteella voi-

daan todeta, etta

e Suolahappoa ja vetta sisdltaneet polttoaineseokset toteuttivat tielilkennepoltto-
aineen standardin EN 590 (SFS-EN 590, 2022) vaatimukset tiheyden, kinemaatti-
sen viskositeetin ja tislausominaisuuksien osalta.

e Tiheyden ja kinemaattisen viskositeetin perusteella polttoaineen kontaminaa-
tiota ei voitu havaita.

e Polttoaineseoksen suolahappopitoisuuden noustessa liuoksen kiehumisen alku-
piste aleni.

e Kaikki metallindytteet reagoivat 44 tunnin sisalla suolahappoa sisaltavissa poltto-
aineseoksissa. Alumiinin pintaan muodostui nakyvia kuplia.

o Kaikissa metallindytteissa, jotka olivat olleet kosketuksissa suolahapon kanssa, oli
kokeen jalkeen havaittavia sydpymisen merkkeja. Visuaalisesti eniten reagoivat
CrMo-nuorrutusteras ja hiiliteras.

e Jo 25 ppm suolahappopitoisuus polttoaineessa riittda aiheuttamaan metalliin na-
kyvaa korroosiota.

o Hiiliteraksesta irtosi kuparia kaikissa polttoaineseoksissa. Muista metallindyt-

teista ei irronnut kuparia lainkaan.
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Ruostumattomalta terdkseltd, CrMo-nuorrutusterakselta ja alumiinilta irtosi piita
kaikkiin paitsi vesi-polttoaineseokseen. Hiiliterdksesta irtosi piita vain polttoaine-
seoksiin, joiden suolahappopitoisuus oli 50 ppm ja 75 ppm.
CrMo-nuorrutusteraksesta ja ruostumattomasta terdksesta irtosi rautaa suola-
happoa sisaltavilla polttoaineseoksilla. Hiiliteraksesta irtosi rautaa myos vesi-
polttoaineseoksella.

Ruostumattoman terdksen ja CrMo-nuorrutusterdaksen nestepinnan alapuoleisen
osion ylapuolella oli ruskeita pisteita kokeen jalkeen. Alumiinilla vastaavassa koh-
taa oli vaaleita jalkia.

Metallindytteiden nestepinnan yldpuoleiset osiot sydpyivat suolahappoa sisalta-
villd polttoaineseoksilla. Suolahappo-polttoaineseoksesta hoyrystyy syovyttavaa
kaasua, joka aiheuttaa metallin pintaan korroosiota.

Metallindytteiden suurempaan korroosioon nestepinnan yla- seka alapuolella
vaikutti korkeampi suolahappopitoisuus polttoaineessa.

Metallindytteen sisdltdneet suolahapolliset polttoaineseokset tummuivat.
Sailotyissa ylimaardpolttoaineseoksissa tapahtui nesteiden erottumista suola-
happoa ja vetta sisaltavilla liuoksilla. Erottuneet nesteet olivat polttoaine seka
suolahappo ja vesi. Erottuneen polttoaineen vari oli vaaleampaa verrattuna ver-
tailuliuoksiin.

Vedelld ei ollut nakyvaa vaikutusta metallindytteiden korroosioon.

Vesi-polttoaineseos liuottaa vain hiiliteraksesta metalleja.

Tyon molemmat kokeelliset osuudet kasittelivat metallien korroosiota kontaminoitu-

neessa polttoaineessa. Molempien tehtyjen kokeiden perusteella voidaan huomioida,

etta

Hiiliteraksesta irtoaa kuparia puhtaassa dieselissd, B20-polttoaineseoksessa seka
kuparilla kontaminoituneessa B20-polttoaineseoksessa ettd vedelld ja suolaha-
polla kontaminoituneessa dieselissa.

Polttoaineen alhaisempi kiehumisen alkupiste voi olla merkki kontaminaatiosta.
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e Polttoaineessa tapahtuva varimuutos voi indikoida pienestakin kontaminaatiosta.

Tyon edetessa ja tuloksia kasiteltdessa uusia tutkimuskysymyksia ja -ideoita nousi esiin.
Ensimmaisenad huomiona on polttoaineiden sailontalampdtila upotuskokeen aikana. Ta-
man lamp6étilan olisi hyva vastata polttoaineen lampétilaa moottorin niissa osissa, joissa
tutkittavat metallit ovat. Tehdyissa tutkimuksissa kuparin aiheuttaman kontaminaation
tapauksessa polttoainenaytteet oli mahdollista sdil6a lampdkaapissa 50 °C [ampdotilassa.
Tutkittaessa suolahappokontaminoitunutta polttoainetta metalleja sisaltavia polttoai-
nendytteita ei voitu lammittaa eika sailéa huoneenlampdtilaa korkeammassa lampoti-
lassa mahdollisen vedyn muodostuksen vuoksi. Taman tutkimusosion reaktiot olisivat

voineet olla voimakkaampia, jos kaytetty lampéotila olisi saatu nostettua korkeammaksi.

Tyota tehdessa nousi mieleen kysymys: tulisiko tutkimuksen koeajan vastata aikaa, jolla
alus kulkee kahden tankkauksen valilla. Talléin esimerkiksi polttoainesailiossa tapahtuva
korroosio olisi suoraan verrattavissa saatuihin koetuloksiin. On huomioitava, etta erilai-
set alukset tankkaavat erilaisin valiajoin ja samakin alus voi tankata epasaannollisin va-
lein. Taten yhta oikeaa tutkimusajanjaksoa on vaikea maarittaa. Lisaksi taytyy huomioida,
ettd suurimassa osassa polttoainejarjestelmaa polttoaine virtaa ja vaihtuu, eikd paikal-
laan tehtavan tankkausvalin huomioiva laboratoriotesti vastaa tallaista todellisuutta. On-
kin ymmarrettavaa, ettd monimutkaisiin laitteisiin viittaavissa laboratorio-olosuhteissa
tehtdvissa kokeissa tehdaan yksinkertaistuksia. Aluksen keskimaardisen tankkausvalin
asettaminen koeajaksi vastaisi kuitenkin kyseisen polttoaine-erdn aiheuttamia vaikutuk-

sia polttoainejarjestelmassa.

Koeajan pituudella voi olla vaikutusta metallindytteiden sydpymiseen. Myo6s polttoai-
neen vaihtaminen kesken kokeen tuoreeseen eraan voisi vaikuttaa metallien reagointiin
polttoainendytteessa. Polttoaineen vaihtaminen kokeen aikana vastaisi aluksen tankkaa-
mista, jolloin polttoaine vaihtuu uuteen ja moottorin metalliosat pysyvat samoina. On
mahdollista, ettd metallindyte ja kontaminoitunut polttoaine kuluttavat reagoivat aineet

loppuun, jolloin polttoaineen vaihto mahdollistaisi uusien reaktioita aiheuttavien
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ainesosien tuomisen naytteeseen. Tallaisella koejarjestelylla voitaisiin testata miten ker-
taalleen reagoineet metallindytteet reagoivat uudelleen reagoimattomassa polttoai-
neliuoksessa. Esimerkiksi, jos alus kdyttaa toistuvasti samalla tavoin kontaminoitunutta
polttoainetta, syopyyké moottorin osat nopeammin vai kehittavatkd ne suojaavan pin-

noitteen.

Viimeisena huomiona on kaytetyt metallindytteet, niiden koko ja muoto. Tehdyn kokeen
aikana huomioitiin kdytettyjen metallindaytteiden suuri koko, minka vuoksi metallindyt-
teiden mahdolliset massan muutokset eivat olleet mahdollista punnita tarkasti. Pienem-
mat ja kevyemmat metallindytteet voitaisiin punnita tarkemmalla vaa’alla ja ndin saada
mahdolliset massahaviot tai -lisdykset nakyviin. Siitonen (1988c, s. 857) luettelee vaurio-
analyysissa huomioitavia tekijoita kuten virtausnopeus, lampoétilan muutokset, altistus-
aika seka materiaalin muotoilu ja kaytetyt valmistusmenetelmat, esimerkiksi hitsaus.
Kaikkea on vaikea huomioida laboratoriossa tehtavilla kokeilla, mutta esimerkiksi mate-
riaalin geometrisen rakenteen vaikutus, eri materiaalien liitoskohtien kestavyys ja polt-
toaineen virtauksesta aiheutuva eroosiokorroosion tutkiminen olisivat paitsi hyodyllisia

mutta myds mielenkiintoisia tutkimuskohteita.
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8 Yhteenveto

Biodieseleiden yhteensopivuutta dieselmoottoreissa kdytettavien metallien kanssa on
tutkittu laajasti. Tehdyt tutkimukset ovat koskeneet puhdasta biodieselia seka dieselin ja
biodieselin sekoituksia. Biodieselin on havaittu olevan hyvin korrosoivaa kuparille ja ai-
heuttaneen kuparindytteiden massahavitta. Kuparia sisaltavista moottorin osista voi ir-

rota kuparia polttoaineeseen aiheuttaen polttoaineen kontaminoitumisen.

Singaporessa vuonna 2022 I6ytyi laaja laivaliikennetta koskeva polttoainekontaminaatio,
jonka seurauksena yli 100 alusta karsi moottorin osien rikkoontumisista kahden kuukau-
den aikana. HSFO-polttoaineesta 16ytyi suuria pitoisuuksia orgaanisia klooriyhdisteita,

jotka aluksen polttoainepumpussa voivat muodostaa suuresti korrosoivaa suolahappoa.

Tyossa tutkittiin kahden eri tavoin kontaminoituneen polttoaineen vaikutuksia diesel-
moottorissa kdytettavien metallien korroosioon sekda kontaminoituneen polttoaineen
vaikutuksia polttoaineen fysikaalis-kemiallisiin ominaisuuksiin. Tyon alussa kasitelldan
orgaanisia klooriyhdisteita, niiden aiheuttamaa kontaminaatiota seka yhdisteiden tun-
nistusmenetelmia polttoaineesta. Taman jalkeen kasitelldan korroosiota, sen muotoja ja

korroosionopeuteen vaikuttavia tekijoita.

Tyon ensimmaisessd kokeellisessa osuudessa, kuparikontaminoituneen polttoaineen
tutkimuksessa hiiliteras-, ruostumaton teras- ja CrMo-nuorrutusterasnaytteet upotettiin
osittain biodiesel-dieselpolttoaineseoksiin, joihin oli lisatty kuparia. Biodiesel-dieselpolt-
toaineseos B20 koostui 80 tilavuusprosentista fossiilisesta LFO-polttoaineesta ja 20 tila-
vuusprosentista UCOME-biodieselid. Kuparikontaminoituneiden B20-polttoaineseosten
kuparipitoisuudet olivat 0 ppm, 2 ppm ja 4 ppm. Metallindytteita sisdltaneet polttoaine-
seokset sdilottiin lampokaapissa 50 °C lampotilassa 692 h. Terdsnaytteistd polttoaine-
seoksiin liuenneita metallipitoisuuksia mitattiin kahdesti kokeen aikana. Tutkimukseen
kuului metallindytteiden seka polttoaineseosten visuaalinen arviointi viisi kertaa. Tydssa

mitattiin B20-polttoaineseosten sekd metallindytetta sisdltdneiden polttoaineliuosten



82

tiheys ja kinemaattinen viskositeetti. Lisaksi B20-polttoainenadytteista tutkittiin happolu-

vut ja tislausominaisuudet.

Tyon toinen kokeellinen osuus kasitteli suolahappokontaminoitunutta polttoainetta. Fos-
siiliseen LFO-polttoaineeseen lisdttiin suolahappoa pitoisuuksissa 0 ppm, 25 ppm,
50 ppm, 75 ppm ja 600 ppm. Lisaksi valmistettiin vesi-polttoainevertailuliuos. Valmistet-
tuihin polttoaineseoksiin upotettiin osittain alumiini-, hiiliterds-, ruostumaton teras- ja
CrMo-nuorrutusterasnaytteet. Mahdollisen vedyn muodostumisen vuoksi ndytteet sai-
lytettiin vetokaapissa. Koeaika oli vahintdaan 644 h. Kokeen aikana polttoainenaytteiden
metallipitoisuudet mitattiin kahdesti ja suolahappo-polttoaineseoksissa olleiden nayttei-
den visuaalinen arviointi suoritettiin nelja kertaa. Suolahaposta aiheutuvan syopymis-
vaaran vuoksi tyon aluksi vain osalle polttoaineseoksista mitattiin tiheys, kinemaattinen
viskositeetti ja tislausominaisuudet. Suolahappopitoisuudella 600 ppm olleille polttoai-

neseoksille ja niiden metallindytteille suoritettiin vain visuaalinen tarkastus.

Kuparilla kontaminoituneen polttoaineen ei havaittu vahvistavan tutkittujen metallien
korroosiota. Hiiliterasta sisaltdneiden polttoaineseosten kuparipitoisuus nousi, CrMo-
nuorrutusterasta sisaltaneissa polttoaineseoksissa ei tapahtunut metallipitoisuuden
muutoksia ja ruostumatonta terasta sisaltanyt B20-3 polttoaineseoksen kuparipitoisuus
laski. Metallinaytteiden omalla kuparipitoisuudella ei ollut vaikutusta polttoaineseok-
seen liukenevan kuparin maaraan. Visuaalisessa tarkastelussa metallinaytteilla havaittiin
vain pientd kulumista. Kuparipitoiset polttoaineseokset vaalenivat kokeen aikana. Kupa-
rilla polttoaineessa ei ollut vaikutusta tiheyteen tai B20-polttoaineseosten tislausominai-
suuksiin. Metallinaytteita sisaltaneilld polttoaineseoksilla kinemaattinen viskositeetti
kasvoi. B20-polttoaineseosten happoluvut kasvoivat sailytyksen aikana. Happoluvun

kasvu oli suurempaa mitd enemman kuparia polttoaine sisalsi.

Verratessa suolahappoa ja vetta sisaltavien polttoaineseosten tiheyttd ja kinemaattista
viskositeettia dieselin vastaaviin arvoihin, ei kontaminaatiota voitu ndiden ominaisuuk-

sien perusteella tunnistaa. Merkki kontaminaatiosta oli polttoaineseosten kiehumisen
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alkupisteiden aleneminen suolahappopitoisuuden noustessa. Kontaminoituneiden polt-
toaineseosten tislausominaisuudet tayttivat kuitenkin tieliikkennepolttoaineelle asetetun
standardin vaatimukset. Kaikki metallindytteet reagoivat nopeasti suolahappoon poltto-
aineessa. Kokeen lopuksi kaikissa suolahapolle altistuneissa metallindytteissa oli nakyvia
syopymisen merkkeja, jopa pienimmallekin 25 ppm suolahappopitoisuudelle altistu-
neissa metallindytteissa. Jokaisesta metallindytteesta irtosi piita johonkin polttoaine-
seokseen. Hiiliterdksestd, ruostumattomasta teraksesta ja CrMo-nuorrutusterdksesta ir-
tosi lisaksi rautaa. Vesi-polttoaineseokseen liukeni metalleja vain hiiliterdaksesta. Vain hii-
literaksesta oli kokeen lopuksi irronnut kuparia jokaiseen polttoaineseokseen. Kokeen
lopuksi havaittiin, ettd metallindytteen ei tarvitse olla kosketuksissa suolahappoa sisalta-
vaan polttoaineeseen sydpyakseen. Metallindytteiden syépyminen kokonaisuudessaan
oli sitd voimakkaampaa mitd enemman suolahappoa polttoaine sisalsi. Vedelld polttoai-

neessa ei ollut nakyvaa vaikutusta metallinaytteiden sydopymiseen.

Metallindytteiden kanssa suolahappoa sisdltdneissa polttoaineissa tapahtui liuoksen
tummumista. Vesi-polttoaineseoksissa ei havaittu merkittavaa varimuutosta metallinayt-
teiden kanssa. Muovipulloissa havaittiin suolahappoa ja vetta sisaltavilla seoksilla nestei-
den erottumista. Naissa naytteissa suolahappoa sisdltaneiden seosten erottuneet polt-

toaineet olivat vaalentuneet verrattuna vertailuliuoksiin.

Molemmista kokeellisista toista havaittiin hiiliterdksesta liukenevan kuparia polttoainei-
siin. Lisaksi huomattiin, etta pienikin kontaminaatio polttoaineessa voi aiheuttaa liuok-
seen varimuutoksen. Polttoaineen kontaminaatio ei aina ole havaittavissa liuoksesta mi-
tatuista fysikaalis-kemiallisista ominaisuuksista ja asetettujen standardien toteuttavat
polttoaineet voivat aiheuttaa haittaa laivan laitteistoille ja sen my6ta miehistélle. Taten
polttoaineiden tutkiminen on tarkeaa, silla se antaa lisdtietoa polttoaineiden vaikutuk-
sista moottoreihin seka polttoainejarjestelman osiin ja edesauttaa moottorin turvallista

kayttoa.
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