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ABSTRAKT

Tato diplomova prace se zabyva ndvrhem zmény sloZeni nemrznouci teplonosné kapaliny
uréené pro solarni systémy. Byly porovnavany dvé bézné pouzivané latky, etylenglykol
a propylenglykol snovou, dnes uz lépe dostupnou kapalinou, a to s propan-1,3-diolem.
Srovnany byly nemrznouci vlastnosti, bod varu, viskozita, tepelnd kapacita, toxicita,
korozivita a cena. Na zdklad€¢ tohoto porovnani, bylo doporuceno sloZeni smési na bazi
propan-1,3-diolu a vody s modernimi inhibitory koroze. Stanovilo se mnozstvi kovt (Cu, Fe a
Pb) metodou ETA-AAS (atomova absorpéni spektrometrie s elektrotermickou atomizaci)
v pouzité kapaling.

ABSTRACT

This diploma thesis is focused on proposition of new composition of non-freezing heat
transfer fluid for solar heating systems. Two common used compounds, ethylene glycol and
propylene glycol were compared to new available compound porpane-1,3-diol. There were
confronted freezing point depression, boiling point elevation, viscosity, heat capacity,
toxicity, corrosion and price. Pursuant to this comparison was recommended composition of
mixture based on propane-1,3-diol and water with modern corrosion inhibitors. The amount
of metals was determined in used liquid by method ETA-AAS (atomic absorption
spectrometry with electrothermic atomisation)

KLICOVA SLOVA

Nemrznouci teplonosné kapaliny, solarni systémy, koroze, inhibitory koroze.
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Non-freezing heat transfer fluids, solar systems, corrosion, corrosion inhibitors.
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1 UVOD

Zasobovani energii se na pocatku ttetiho tisicileti stalo jednim z kli¢ovych problému nasi
spole¢nosti. Ekologickym feSenim je vyuzivani obnovitelnych zdrojii energie. To jsou takové
zdroje energie, které se soustavné obnovuji a podle lidskych méfitek jsou neomezené
k dispozici. Mezi tyto zdroje energie patii energie vétru, vody, biomasy a Slunce.

Cast sluneéniho zafeni, které projde atmosférou, dovedeme zachytit a transformovat na
tepelnou energii, kterd je vyuzivana na vytapéni nebo na ohtev uzitkové vody. K procesu
pfemény energie fotonu na teplo ndm slouZzi zafizeni zvané solarni kolektor. Od solarniho
kolektoru je teplo prendseno do tepelného vyméniku pomoci teplonosné kapaliny a praveé tato
kapalina, respektive vhodnost pouziti nové teplonosné latky je pfedmétem nésledujici prace.

Kvalita a slozeni teplonosné kapaliny vyrazné ovliviiuji ucinnost a zivotnost solarnich
systémd, hlavné z hlediska koroze. Zarovent musi byt bran ohled na Zivotni prostedi, nebot’
nékteré slozky mizou mit ekotoxické vlastnosti.

Hlavni veli¢iny charakterizujici kvalitu teplonosné kapaliny u celorocnich solarnich
systémi jsou pH, bod tuhnuti a viskozita. Idealni teplonosna kapalina méa mirné alkalické pH,
nizky bod tuhnuti, nizkou viskozitu, nezatézuje Zivotni prostiedi a je termicky dlouhodobé
stala, protoze pti vyssich teplotdich mize dochazet k nepfiznivym jevim a to k degradaci
organickych slozek smési.

Teplonosné nemrznouci kapaliny pro solarni systémy dostupné na trhu jsou vétSinou pouze
modifikované smési kapalin pouzivanych v automobilovém primyslu. Solarni systémy jsou
az 7z 95 % tvoreny z médi a obycejné pouzivané smeési obsahuji slozky pro solarni systém
nepotiebné. Proto je snaha navrhnout smés urcenou vyhradné pro solarni systémy
a ve spolupréci s firmou Velvana, a.s. zvazit moznost pouziti propan-1,3-diolu jako zaklad
nové teplonosné nemrznouci kapaliny.



2 TEORETICKA CAST
2.1 Struény popis solarnich systémi

2.1.1 Jednotlivé prvKky solarnich systémii

wevr

solarni kolektory. Mizeme je rozd¢lit podle riznych kritérii. Obdobné jako solarni soustavy
je lze rozlisit podle teplonosné latky na kapalinové a vzduchové kolektory. Mnohondsobné
vice rozsitené kapalinové kolektory se d€li nejcastéji podle konstrukéniho typu na:

e ploché deskové kolektory (atmosférické, vakuové — subatmosféricke)

e vakuové trubicové kolektory

o nekryté kolektory (absorbéry)

e koncentracni (s linedrnim ohniskem, s bodovym ohniskem) [1]

Samotny kolektor je tvofen ochrannou vrstvou (vysoce propustné sklo), pod kterou je
vysokoselektivni absorpcni vrstva (napiiklad submikronova vrstva TINOX titan-nitrid-oxid),
kterd ve spojeni s vakuem pro zmensSeni tepelnych ztrat dosahuje ucinnosti absorpce az 81%.
K této Casti jsou zdola pfivafeny nebo zalisovany médéné trubky, ve kterych proudi
teplonosna kapalina. Spojeni trubek a absorpcéniho platu je realizovano tak, aby byl stycny
povrch maximalni a pfenos tepla probihal s dostatecnou efektivnosti. [2]

Hybnym prvkem solarni soustavy je obéhové Cerpadlo zajistujici dopravu teplonosné latky
mezi kolektorem a zasobnikem tepla. Ob&hova Cerpadla je mozné rozd¢€lit na hydrostaticka
a hydrodynamicka. U hydrostatickych cerpadel pfevazuje potencidlni energie a rychlostni
energie je zanedbatelna, u hydrodynamickych cerpadel jsou potencidlni a rychlostni energie
rovnocenné. Potfebny vykon se urcuje podle celkové tlakové ztraty potrubniho systému. [1,
61]

Potrubi od kolektor k zasobniku tepla (vyméniku) je nutné dimenzovat na teplotu okolo
250 °C a tomu odpovidajici tlaky. V zddném piipad€ neni mozné pouzit pro ptivodni a vratné
potrubi plastové trubky, které nevyhovuji provoznim podminkam soldrnich soustav (teplotni
a mechanické namahani). Proto je cely potrubni systém konstruovan z tvrdého médéného
potrubi spojované¢ho tvrdym pajenim. VSechny Césti solarni soustavy museji byt pecliveé
a bezpecné utésnény. Ma-li byt soustava provozovana s nemrznouci smési na bazi glykolu,
museji byt vSechny prvky z materialu odolného glykolu a odolné teplotam do 120 °C. [1]

Vzhledem k tomu, Ze pfisun energie slune¢niho zafeni neni plynuly a je nepravidelny jak
v prubéhu dne, tak v pribéhu roku, jsou akumulaéni zadsobniky nedilnou soucasti solarnich
soustav. Akumulacni zasobniky tepla vyrovnavaji nesouCasnost mezi dodavkou tepla ze
solarnich kolektord a spotifebou. Jeho velikost je ur€ovéana podle denni spotieby teplé vody
apodle poctu uzivatelii systému. Podle zplisobu zapojeni zasobnik obsahuje dalsi zdroj
ohifevu vody (napi. elektricka spirdla) pro pfipravu teplé vody v obdobi dlouhodobé
nepfiznivého pocasi. Kvalita zasobniku je podstatnd, protoze diky vysokému vykonu
solarnich kolektori nemame problém teplo absorbovat a piedat, ale spiSe efektivné
a dlouhodob¢ akumulovat. [1]



Mozkem kazdého solarniho systemuje je fidici jednotka. Pomoci teplotnich cidel sleduje
aktudlni stav solarniho systému a ovlada ob&hové cerpadla. Podle slozitosti systému se
vétSinou pouzivaji jednookruhové se tfemi teplotnimi €idly (ohfev TUV) a dvou, troj, anebo
¢tyfokruhové se Sesti teplotnimi ¢idly (ohfev TUV, ptitapéni, popi. ohtfev bazénové vody). [3]

Expanzni nadoba slouzi k vyrovnavani zmén roztaznosti teplonosné kapaliny v solarni
soustaveé bez jeji zbyteéné ztraty a udrzZeni provozniho pietlaku v solarni soustavé v prede-
psanych mezich. Pfi provoznich stavech bez odbéru tepla v obdobi s intenzivnim slune¢nim
svitem muze teplota v kolektoru a ptilehlém potrubi dosdhnout 180 az 250 °C (tzv. klidova
teplota, 1i8i se podle typu kolektoru a je udavéana vyrobci). Dochézi navic k odpafeni objemu
kapaliny v kolektorech. Expanzni nadoba solarnich soustav musi byt proto dimenzovéana na
teplotni rozdil dany minimalni teplotou v zimnim obdobi (az —20 °C) a maximalni teplotou
v letnim obdobi a na odpafeni objemu teplonosné kapaliny z kolektord. Velikost expanzni
nadobky zavisi na velikosti solarniho systému a objemu teplonosné kapaliny a méla by byt
z materialu odolného glykoltim. Jednotlivé prvku jsou znazornény na obr. 1. [1]

2.1.2 Struény popis principu solarnich systému

Kolektory zachycuji slunecni zateni a dochdzi v nich k ohfevu teplonosné kapaliny. KdyZz
je teplota v kolektoru vyssi nez v zasobniku o pozadovanou hodnotu AT, regulator zapne
cerpadlo, které zabezpeci ptenos tepla do zdsobniku piecerpanim ohiaté teplonosné kapaliny.
Kdyz je rozdil teplot mensi nez pozadovana hodnota AT, Cerpadlo nepracuje. Pies tepelny
vyménik ve spodni ¢asti akumulaéniho zasobniku dochdzi k ohiivani otopné vody, ktera je
teplonosnou latkou v zasobniku. Druhy tepelny vyménik slouzi k ohfevu otopné vody v pfi-
padé, Ze ohfev na potiebnou teplotu se neda zajistit teplem ze slunecniho zateni. Teplotni
zvrstveni (stratifikace) zasobniku je diky geometrickému feSeni pfirozené, coz znamena, ze
ohfatad voda o niz8i hustoté stoupd nahoru, odkud je potom odebirdna a ve spodni Casti se
udrzuje voda chladngjsi. Cely proces je vidét na obr. 1. [4]
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Obr. 1: ZjednoduSené schéma soldarniho systému

1 — solarni kolektor, 2 — odvzdusnovaci ventil, 3 — privod studené vody, 4 — Fidici jednotka,
5 — expanzni nadobka, 6 — tepelné cerpadlo, 7 — vymeéniky tepla, 8§ — zasobnik teplé vody,
9 — pomocny zdroj ohievu vody, 10 — odvod teplé uzitkové vody, 11 — tlakomer 5]

2.2 Charakteristika nemrznoucich teplonosnych médii

Existuje nékolik zptsobl jak piendset teplo z mista zdroje (solarni kolektor) do mista
spotieby (zasobnik teplé vody). Lisi se v pouziti rozdilnych teplonosnych médii. Malo
pouzivanou metodou je ptenos tepla pevnou latkou (jemny suchy pisek s obsahem cernidla).
Cast&jsim zptisobem je pienos tepla vzduchem (vzduchové solarni soustavy) nebo kapalinou
(kapalinové solarni soustavy). Pro celoro¢ni pouziti kapalinovych solarnich soustav je pak
nejrozsirenéjsi pouziti nemrznouci smési s ohledem na ochranu soustavy v zimnim obdobi
pted poskozenim mrazem. [4]

Pro bezproblémovy celoro¢ni provoz solarnich systémt je kvalita teplonosné kapaliny
velice dulezita. Hlavni faktory, které se musi u teplonosné nemrznouci smési sledovat, jsou:

nizky bod tuhnuti (nejlépe kolem —25 az —30 °C)

tepelné-fyzikalni vlastnosti (merna tepelna kapacita, viskozita), co nejvice podobné
vodé

nehotlavost

ochrana proti korozi kovii a slitin

kompatibilita s tésnicimi materialy

prevence proti usazovani a pénéni

ekologické aspekty (netoxickd, biologicky rozlozitelnd)

dlouhodoba stalost vlastnosti (teplotni odolnost az do 280 °C)

rozumna cena [6]

10



2.3 Vhodné kapaliny pro teplonosnou nemrznouci smés
2.3.1 Voda

Voda ma pro pouziti v solarnich systémech n€kolik piednosti. Ma nizkou viskozitu, je
netoxickd, nehoflavd, ma vysokou mérnou tepelnou kapacitu a teplotni vodivost a je levna.
Jeji uzivani je ovSem omezeno vysokym bodem tuhnuti (0°C) a nizkym bodem varu (100°C)
pouze na solarni soustavy s letnim provozem. Voda jako teplonosnd kapalina navic mize
zpusobovat korozi a to pokud neni pH konstantn¢ udrzovano na neutralni hodnoté 7. Dalsi
faktory ovliviiujici Zivotnost rozvodného systému muizou byt obsah kysliku, koncentrace
rozpusténych chemickych latek nebo elektrochemicky potencial ptitomnych kovi. [7]

2.3.2 Alkoholy

Alkoholy (metanol, etanol) se jako teplonosné média v solarnich systémech prakticky
nepouzivaji. Jejich mérné tepelna kapacita je az o 40 % mensi nez mérna tepelna kapacita
vody. Pro pouzivani alkoholil jsou také nevhodné nizké body varu (metanol — 64 °C, etanol —
78 °C). Ob¢ dvé latky jsou tékavé a toxické. Vyuziti etanolu v soldrni technice se omezuje
pouze na technologii tepelnych trubic, kde zajiStuje pfenos tepla s fazovou zménou
z absorbéru kolektoru do sekundarni teplonosné latky. [7]

2.3.3 Silikonové oleje

Mimo vysSe uvedenych vodnych teplonosnych kapalin jsou k dispozici i teplonosné oleje.
Nejsou korosivni a tudiz nemusi obsahovat inhibitory koroze. Maji mnohem mensi bod
tuhnuti nez voda a glykoly a zarovein maji vysoky bod varu. Vyznacuji se vSak vysokou
viskozitou, ¢imz zvySuji zatiZeni Cerpadla. Silikonové oleje jsou také vzlinavé, mize tedy
dojit pfes mikroskopické netésnosti k uniku kapaliny. Mimoto napadaji béznd tésnéni
a spojovaci materidly v Cerpadlech a armaturidch, takze vyZzaduji jejich zvldstni a tedy
i draz$i provedeni. Jejich pouzivani je tedy vyhrazeno zvlastnim piipadim, napt. ve
vysokoteplotni oblasti u koncentracnich kolektorti (nad 200 °C). Na trhu je mliZeme najit pod
obchodnimi znackami Gilotherm, Marlotherm nebo Silikon6l. Oproti glykolim jsou také
mnohem drazsi. [8]

2.3.4 Glykoly

Pro solarni soustavy ve stiedoevropském klimatu jsou nejvhodnéjsi prevazné smési vody
a glykolu. A to etylenglykolu (etan-1,2-diol), nebo propylenglykolu (propan-1,2-diol). Pii
navrhu teplonosné nemrznouci smési, ale musime uvazovat i nevyhody, které tato smes
pfinasi. Specifickd tepelnd kapacita glykoll je vyrazné niz$i nez vody (cca o 25 %).
Se stoupajicim obsahem glykolu umérné klesd tepelnd kapacita smési. Proto musi byt
specificky pritok tepelného nosice solarnim okruhem oproti vodé o 5 az 40 % zvySen.
Se stoupajicim obsahem glykolu ve smési zptisobuje stoupajici viskozita smési horsi prestup
tepla v tepelném vyméniku a vétsi ztraty tienim v potrubi. Mimoto klesd povrchové napéti
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vody, takze smés prolind do porit materidlu, které jsou pfi pouziti samotné vody tésné.
Z téchto ditvodi neni vhodné zvySovat obsah glykolu nad mnozstvi, které je pro zajiSténi
optimalni funkce nezbytné nutné. Bézné mnozstvi glykolu v nemrznouci smési se pohybuje
od 40 do 50 obj. %. Pro zvySeni bodu varu mizeme mit smés s az 90 obj. % glykolu, ale
s nezddoucimi termickymi a hydraulickymi vlastnostmi teplonosného média. [7]

2.3.4.1 Etan-1,2-diol (etylenglykol)

LG OH
HD/U* —

cH,
Obr. 2: Struktura etylenglykolu

Je to hromadné pouzivany prostiedek proti zamrzani (v automobilovém primyslu)
s celkem pfiznivymi vlastnostmi. Je nabizen s pfidavky inhibitorG koroze, které by méli byt
vhodné 1 pro solarni soustavy. Obsahuji vSak i inhibitory, které jsou v soldrnich systémech
nepotiebné. Pti nizsi teplote, nez je teplota tuhnuti, vytvari smés ledovou kasi, kterd ale nema
zadny trhaci Gc¢inek (nedochazi k poSkozeni systému vlivem zmény objemu). Etylenglykol je
toxicky (ledvinovy jed), LDso u potkand pii peroradlnim uziti je 6,1 g/kg. Z tohoto diivodu
se od pozivani etylenglykolu u nas upousti, i kdyz jeho prostup do pitné vody (vlivem vétsiho
tlaku vody) je malo pravdépodobny. AvSak pro soldrni soustavy, které neslouzi k ohfevu pitné
vody je pouziti mrazuvzdornych prostfedki na bazi etylenglykolu vyhodné. Na trhu
je mizeme nalézt pod obchodnimi znackami Glythermin NF nebo Antifrogen N. [7]

2.3.4.2 Propan-1,2-diol (1,2-propylenglykol)

H-C COH
- "‘x..\_\_\_ -

HO TH
CH;

Obr. 3: Struktura 1,2-propylenglykolu
Je draz§i nez etylenglykol, ale za to toxikologicky téméf nezavadny, protoze
se v organismu odbourava na kyselinu mlécnou a octovou. Viskozita propylenglykolu je vyssi
(nevyhodngjsi), nez u etylenglykolu. Pii nizSich teplotdch se také vytvaii ledova kase bez

trhavych Gc¢inkt.) [7]

2.3.4.3 Propan-1,3-diol (trimetylenglykol)

Obr. 4: Struktura 1,3-propylenglykolu
Vysoké cena a limitovand dostupnost omezovaly pouzivani této latky. Nové patentované

procesy vyroby (mapf. proces vyvinuty spolecnosti Shell Chemicals) umozZiuji
propan-1,3-diolu cenou i kvalitou konkurovat podobnym latkam. [7]
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2.4 Jednotlivé vlastnosti sledované u teplonosnych kapalin

V nésledujicich kapitolach budou porovnavadny bézné wuzivané teplonosné latky,
etylenglykol (EG) a propylenglykol (PG), s vySe uvedenym propan-1,3-diolem (PDO).

2.4.1 Bod tuhnuti

Jak jiz bylo uvedeno, bod tuhnuti je pro celorocni provoz solarnich systémi dilezitou
charakteristikou kapaliny. Je to teplota, pfi které se zacnou objevovat v roztoku prvni
krystalky. Kfivka bodu tuhnuti je potom v podstaté kiivkou rozpustnosti ledu v roztoku.
To odpovida teplotam, pii kterych se led a voda nachazi v rovnovaze.

Jestlize pouzijeme samotnou vodu a teplota okoli by klesla pod bod tuhnuti, miize vlivem
zvétSovani objemu béhem zamrzéani kapaliny dojit k nevratnému poskozeni potrubniho
systému. Bod tuhnuti by tedy mél byt dostatecné¢ nizko pod béZnou pracovni teplotou
kapalina mohla byt bez obtizi Cerpana potrubnim systémem. Vé&tsi koncentrace aditiva
snizujici bod tuhnuti je moznd, ale musi se zarovein sledovat dalsi termofyzikalni vlastnosti
(dynamické viskozita, mérna tepelna kapacita), které by méli byt co nejvice podobné vode.

[8]

2.4.1.1 Vypocet sniZeného bodu tuhnuti

Teplota tuhnuti smési mize byt vyjddiena pomoci vztahu:
1
Iy = 1 R-In(a,) 1
I, Ah,-M,

kde Ty je vysledny bod tuhnuti a 7, plvodni bod tuhnuti. R je univerzalni plynova
konstanta (8,314 41 J.mol'K™"), 4h je skupenské teplo tani [J.kg '], a, aktivita vody, ktera
zavisi na molekulové hmotnosti rozpusténé latky a vody (M;a M,) a na mnozstvi latky
rozpusténé ve vode (w;):

1
@ =i @)
I+
(1-w)-M,

Rovnice (1) mize byt odvozena z Clapeyronovi rovnice pouzitim Raoultova zakona.
V této rovnici se predpoklada, ze skupenské teplo tani je nezavislé na teploté. Predpokladany
bod tuhnuti smési je platny jen pro ziedéné roztoky a pro latky se slabou interakci
s molekulami vody (neplati pro elektrolyty), protoze nepocita se specifickymi interakcemi,
mezi vodou a rozpusténou latkou, zplisobenymi riznymi vlastnostmi (napi. polaritou nebo
iontovym nabojem). [9]
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2.4.1.2 Tuhnuti smesi

Pokud je souhrn identickych atomt ¢i molekul v kapalném stavu, konaji ndhodny
konstantni pohyb. Molekuly jsou navzijem k sobé pfitahovany, coz je drzi pfi sob&. Jejich
vzdalenost je bliz§i nez v plynné fazi, ale jejich tepelny pohyb je udrzuje dal nez ve fazi
pevné. Nékteré molekuly vSak maji dostatecnou energii, aby opustili kapalnou fazi.

Jestlize n€kolik shodnych molekul tuhne, tak jsou sice stale v pohybu, avSak protoze jsou
chladnégj$i z dlivodu odebrani energie, nepohybuji se tak moc, jak ve fazi kapalné. Pohyb
je dokonce tak pomaly, a maji tak malo energie, ze pfitazlivé sily mezi nimi pfevladnou nad
energii tepelného pohybu c¢éstic a molekuly se shlukuji. Piesto maji n€které molekuly stale
dost energie, aby mohli ptejit do plynné faze.

Jestli je ale v Cisté kapalin¢ (v naSem piipadé je to voda) rozpusténa jina latka (EG, PG
popt. PDO) a okolni teplota je snizena na teplotu tuhnuti vody, kapalina nebude mrznout.
Rozpusténé castice narusi shlukovani molekul vody do pravidelného uspotradani a tim zabrani
vzniku pevné faze. Systém musi byt ochlazen na nizsi teplotu (musi byt odebrano vice
energie) aby doslo ktuhnuti. Tento jev se nazyvd snizovani bodu tuhnuti a jedna
se o koligativni vlastnost. To znamena, Ze zavisi pouze na mnozstvi ¢astic (pocet molil) a ne
na identit¢ ¢astic. [10]

Ei:l & b:l C:I
® ®
:.i %3': ¢ o
® "
o308 %
.‘«l & & ':%

Obr. 5: Znazornéni usporadani cdstic
kapalna faze b) pevna faze (po ztuhnuti) c) naruseni pravidelné struktury rozpusténou
latkou (sniZeni bodu tuhnuti)

2.4.1.3 Zavislost bodu tuhnuti na typu a mnozstvi glykolu

Vsechny tfi sledované kapaliny (EG, PG, PDO) efektivné snizuji bod tuhnuti. Smichani
Cist¢ vody sjednou ze zminénych latek vede ke snizeni teploty tuhnuti jak u vody,
tak i u glykoli. To znamen4, Ze je mozné namichat roztoky o teploté tuhnuti 0 °C (Cista voda)
a glykolu dosazena. V naSich podnebnich podminkich je ovSem zbyte¢né pouzivat smeési
o teploté tuhnuti mensi jak 30 °C.

Na obrazku 5 je porovnani ucinnosti EG a PG jako depresoru bodu tuhnuti. Mezi témito
dvéma latkami neni velky rozdil, avSak EG se jevi jako efektivnéj$i, protoZze na dosaZeni
stejného bodu tuhnuti je potieba mensi mnozstvi aditiva. Ten stejny vysledek lze najit
v tabulce 1, kde jsou uvedeny mnozstvi glykolu, které je tfeba mit ve smési, aby byla teplota
tuhnuti minimalni. Jsou zde pro porovndni i hodnoty hmotnostnich koncentraci potiebné
na snizeni bodu tuhnuti na —15 °C.
az —67 °C a na sniZeni hodnoty 7y= —15 °C sta¢i hmotnostni koncentrace pouze 15 hm%, coz
je témét poloviéni mnozstvi oproti EG nebo PG.
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Tab. 1: Srovnani EG, PG a PDO podle schopnosti sniZit teplotu tuhnuti [8, 11]

Mnozstvi na
dosazeni
Tf: -15°C

Bod tuhnuti ¢isté Eutekticky bod

Latka latky /mnozstvi [hm%]

Etylenglykol (EG) ~13 °C 51 °C/57 hm% 30,5 hm%

Propylenglykol (PG) =59 °C =50 °C/60 hm% 32,9 hm%

Propan-1,3-diol (PDO) —27 °C —67 °C/36 hm% 15 hm%

F.
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[FF]
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[}
—
[
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|1

Y { Propylengiviol

Teplota
i
fl

=

- —

0% 10% 20% 0% 0% 50% B0% T0% BO%% 0% 100%
Koncentrace

Obr. 6: Zavislost bodu tuhnuti smési na hmotnostni koncentraci u EG a PG [13]
Dalsi srovnani je na obrazku 6. Je zde porovnana efektivita snizeni bodu tuhnuti mezi

propan-1,3-diolem a etylenglykolem. Z n¢j vyplyva, Ze PDO o hmotnostni koncentraci 55 %
zajiSt'uje stejnou ochranu proti zamrzani jako EG o hmotnostni koncentraci 50 %.
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Bod Tuhnuti

F1PDO 50% [z PDO 55% @& PDO 60% [] EG 50%

Obr. 7: Srovnani PDO a EG vzhledem ke schopnosti snizZit bod tuhnuti [13]

2.4.1.4 Rovnovazny diagram systému propan-1,3-diol — voda

Propan-1,3-diol oproti propylenglykolu krystalizuje. Jeho molekula je symetricka, takze se
objevuji jen konformacéni izomery. Na druhou stranu propylenglykol tvoii racemickou smés
dvou enantiomerti. Pfitomnost téchto optickych izomera brani vzniku krystaliza¢nich jader
nebo rlstu krystali, proto krystalizace u propan-1,2-diolu nebyla pozorovana.

Obrazek cislo 6 znazornuje rozdilné tepelné chovéani v zavislosti na molarnim zlomku
propan-1,3-diolu (x):

0,75 <x <0,95: ochlazené roztoky vykazuji vznik amorfni ledové kase, krystalizaci
a rozpousténi (kviili rovnovaze mezi pevnou a kapalnou fazi). AvSak krystalizace celého
vzorku se neuskuteni. Pfi zvySovani teploty se projevi tani eutektika (7 = —67 °C)
a nasleduje rozpousténi.

0,3 <x<0,75: Tyto roztoky pouze tvoti amorfni ledovou kasi. Nebyl pozorovan zadny
naznak krystalizace.

0,1 <x <0,3: Ochlazené roztoky opét vykazuji vznik amorfni ledové kase, krystalizaci
a nasledné rozpousténi. Pii chlazeni se projevi pouze krystalizace vody.

0<x<0,1: U téchto roztokii se vytvaii zbytkova ledovd kase a dochéazi k jejimu
rozpousSténi. To znamena, ze voda tuhne vrovnovdze se zbytkovou kapalinou, jejiz
odpovidajici body opisuji kfivku tuhnuti (plna ¢ara na obr. 6). Pro teploty nachdzejici se pod
eutektickym bodem lezi odpovidajici body na metastabilni kiivce tuhnuti (Cerchovana ¢ara
na obr. 6). [13]
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Obr. 8: Rovnovazny diagram systéemu propan-1,3-diol — voda [13]

Z uvedenych porovnani je mozné usoudit, Ze nemrznouci vlastnosti PDO jsou pfijatelné.
Ve skute¢nosti 50% roztok PDO poskytuje prevenci proti tuhnuti ve vétSin€ geografickych

mist. [14]
2.4.2 Bod varu

2.4.2.1 ZvySeni bodu varu

Bod varu je stejn¢ jako bod tuhnuti koligativni vlastnost. Princip mtlize byt vysvétlen
pomoci chemického potencidlu. Pii bodu varu je chemicky potencial kapaliny a plynné faze
stejny a zavisi na teploté. Pokud ma jedna faze (pfi jiné teploté nez je teplota varu) nizsi
chemicky potencidl nez faze druha, tak je potom energeticky piijatelnéjsi. A pokud je
k rozpoustédlu pridana netékava latka (jeji chemicky potencial se neméni), je ziedénim snizen
chemicky potencidl rozpoustédla. Pak tedy na dosaZeni rovnovéhy (dosazeni bodu varu) musi
byt roztok ohifadn na vyssi teplotu. Timto zpusoben je zvySen bod varu. [15] Graficky je
spojeni chemického potencialu a bodu varu zndzornéno na obrazku 9.
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Obr. 9: Zavislost chemického potencialu na teploté [16]

2.4.2.2 Porovndni bodu varu glykolii a jejich vodnych roztokii

Nejvyssi teplotu varu ma PDO (viz tab. 2). Pokud ale porovname teploty varu glykoll pro
ruzné koncentrace, zjistime, Ze jsou velice podobné a vétSi rozdil nastdva az pii velkém
mnozstvi aditiva ve smési (obr. 10). VSechny porovnavané latky zvySuji teplotu varu smési
glykol/voda. Efektivni zména bodu varu vSak nastdva az pii vysSich koncentracich. Ty ale
nemuzou byt pouzity, protoze kapalina je pak ptili§ viskdzni a pohyb kapaliny by byl pfili§
energeticky narocny.

Tab. 2: Porovnani teplot varu cistych glykolu [12, 17]

latka Bod varu ¢isté latky [°C]
Voda 100
Etylenglykol (EG) 195
Propylenglykol (PG) 187,6
Propan-1,3-diol (PDO) 214
230
210 —
< 190 ?—
= 170 /
= / —--PG
g 150 /
g 130 / EG
110 — PDO
r—= o
90

0 10 20 30 40 50 60 100

KKoncentrace [hm%]
Obr. 10: Zavislost teploty varu na koncebntraci PG, EG a PDO [17-19]
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2.4.3 Viskozita

2.4.3.1 Vypocet viskozitniho koeficientu

Viskozita je mirou tfeni v proudici tekutin€. Lze ji chépat jako posouvéani rovnobéznych
vrstev kapaliny, pfi némz se uplatiluje vnitini tfeni mezi témito vrstvami. Viskozita je
charakterizovana koeficientem 1, jehoz vyznam plyne ze vztahu (3). Cim vy3§i je hodnota 1,
tim pomaleji se tekutina pohybuje.

Fen.s2 3)
dx
kde F [N] je sila piisobici mezi rovnob&znymi vrstvami kapaliny o stykové plose S [m?],
dx [m] vzdalenost mezi vrstvami a dv [m.s '] je rozdil rychlosti sousednich vrstev.

Na vnitfnim téeni zavisi objem kapaliny ¥ [m’], ktery protee kapilarni trubici o délce
L [m], poloméru » [m] za cas ¢ [s] pii tlakovém spadu Ap [Pa]. Vztah odvodil Poiseuille
z predstavy, ze kapalina proudi trubici v koaxidlnich valcovych vrstvach. Poisseuilleovu
rovnici pro vypocet viskozity lze psat jako: [19]

T r*Ap

VL t @)
Viskozita kapalin velmi malo roste s tlakem, ale s teplotou se méni pomérné znacné. Na
rozdil od plynt nevrista jeji hodnota s druhou odmocninou z absolutni teploty, ale naopak
klesd. Dlvod je ten, Ze se molekuly kapaliny pii niZSich teplotach shlukuji a zvySuji tak
vnitini tfeni. Teplotni zavislost 1ze vyjadiit empirickym vztahem:
logn=A+BT", (5)
kde 4, B jsou individudlni konstanty pro kazdou kapalinu.
Je definovéna i viskozita oznaGovana jako kinematicka viskozita v [m”s '], kterd v sob&
zahrnuje 1 hustotu latky. Lze vyjadfit jako podil dynamické viskozity a hustoty: [20]

v="1 (6)
P

2.4.3.2 Viskozita a hydraulické tlakové ztraty

Na tlakovych ztratach vzniklych v potrubi pfimo zavisi spotieba elektrické energie. Pokud
by tlakové ztraty byly pfili§ velké, mohly by ovlivnit celkovou ekonomickou navratnost
systétmu. Jednou z veliCin, které maji vliv na celkové tlakové ztraty je viskozita pouzité

kapaliny. Obecna zavislost tlakovych ztrat se d& vyjadiit nékolika vztahy:
2

Ap, =A——-p, 7
\D P P (7)

kde w [m.s '] je rychlost proudéni teplonosné latky v potrubi, p [kg.m ] je hustota teplonosné
latky, d [m] je vnitini priimér potrubi, / [m] je délka potrubi a 4 [1] je souCinitel tieci ztraty.
Pro oblast laminarniho proudéni (Re < 2300), které vyuzivaji soustavy s nizkym pratokem

(10-20 I/h/m? kolektorové plochy — tzv. low-flow soustavy) se stanovi ze vztahu:

64
A=—. (8)
Re
Soucinitel tfeci ztraty v laminarni oblasti neni zavisly na drsnosti potrubi, ale pouze na hod-
not¢ Reynoldsova Cisla:
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w-d ‘ )
v

Pro ptfechodovou a turbulentni oblast (Re > 2300), které naopak vyuzivaji soustavy

s vysokym pritokem (70-100 /h/m* kolektorové plochy — tzv. high-flow soustavy) se A sta-

novi iteracnim vypoctem podle obecného Colebrookova vztahu:

1 2,51 k
_:_2.10g > + R (10)
Ja (Re-\/z 3,72-dj

kde k£ [m] je absolutni drsnost potrubi. Pro médéné potrubi, z kterého zkonstruovana vétSina
solarniho systému, je hodnota k£ rovna 0,0063 mm. Z uvedenych vztaht je vidét zavislost mezi
viskozitou a tlakovymi ztratami. Cim vét§i viskozita, tim bude hodnota Reynoldsova &isla
mensi. A se zmenSujicim se Re roste hodnota soucinitele tieci ztraty, ktery je pfimo umérny
tlakovée ztraté. [21]

Re =

2.4.3.3 Srovnani viskozity etylenglykolu, propylenglykolu a propan-1,3-diolu

Pro teplonosnou kapalinu v solarni soustavé by bylo ideélni, kdyby hodnota viskozity byla
stejna jako viskozita vody. Bohuzel voda, kvili vySe uvedenym divodim byt pouzita
nemuze. EG, PG a PDO maji hodnotu viskozity relativné odlisnou od vody (viz tabulka 2).
I proto je viskozita jeden z divodl, pro¢ se bézné pozivaji smési glykolu a vody. V na-
sledujici tabulce je vidét porovnani viskozit Cistych glykoli a vody. Jelikoz viskozita je
zavisla na teploté, jsou hodnoty uvedeny pro stejnou teplotu a to 25 °C.

Tab. 3: Srovnani viskozit EG, PG a PDO [22, 23]

, Dynamicka
Létka viskozita [mPa.s]
Voda 0,8937
Etylenglykol 16,1
Propylenglykol 40,4
Propan-1,3-diol 40,1

V predeslé kapitole bylo zminéno, Ze viskozita je zavisla na teploté. Tuto zavislost vysti-
huje obrazek 11. Je vidét ze hodnoty kinematické 1 dynamické viskozity se od sebe lisi jen
velice nepatrn¢.
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< Dynamicka viskozita < Hinematicka vizkozita
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Obr.11: Zavislost viskozity vody na teploté [23]

Viskozita je také samoziejmé zavisla na mnozstvi glykolu rozpusténého ve vodé. Cim vice
glykolu bude v roztoku, tim bude vétsi dynamické viskozita a tim také bude potifeba dodat
vice energie na piekonani tlakovych ztrat. Proto koncentrace glykolu musi byt zvolena tak,
aby smés méla dostatecné nizky bod tuhnuti a zaroven aby nebyla pfili§ viskozni. Zavislost
dynamické viskozity na hmotnostni koncentraci glykolu je znazornéna na obrazcich 12 a 13.
Data jsou vybrany pro nékolik riiznych teplot, takze zaroveini lze pozorovat a porovnat pokles
viskozity glykolt s teplotou. [22]
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Obr. 12: Zavislost dynamické viskozity propylenglykolu na koncentraci pri ruznych
teplotach [22]
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Obr. 13: Zavislost dynamicke viskozity propan-1,3-diolu na koncentraci pri riiznych
teplotach [22]

Pribéhy jednotlivych zavislosti PG a PDO jsou velice podobné. Piesto zuvedeného
srovnani vychazi 1épe PDO, jehoz nartst viskozity s poklesem teploty neni tak strmy jako
u PG. Pokud bychom nebrali v tivahu ostatni vlastnosti, EG by byl nejvhodné&jsi kapalinou pro
pripravu smési do solarniho systému. Viskozita dnes nejcastéji pouzivaného PG je srovna-
telnd se zkoumanym PDO. Proto miiZeme fict, Ze viskozita neni ptfekazkou pii navrhu
teplonosné smési na zaklad¢ PDO.

2.4.4 Tepelna kapacita

2.4.4.1 Obecny uvod

Tepelnd kapacita je matematicky definovana jako pomér mnozstvi tepla piridaného
do systému, k odpovidajicimu zvyseni teploty. Jeji hodnota tedy vypovida o ohfivané latce.
Cim je tepelnd kapacita vy$§i, tim bude potieba vice tepla na ohtati. Podle druhu déje
rozliSujeme tepelnou kapacitu na izochorickou Cj (objem je konstantni) a izobarickou Cp
(tlak je konstantni). Jednotkou je [J.K ']. Zapsat ji 1ze pomoci vztahu:

(] TIE
©o\er), or ),

Tepelna kapacita nezavisi pouze na teploté (jak je vidét ze vztahu 11), ale taky na mnoZstvi
ohtivané latky (je to extenzivni veliina). Pro eliminaci této vlastnosti byly zavedeny molérni
a merné tepelné kapacity. Jsou to tepelné kapacity vztazeny na 1 mol, resp. 1 kg latky.

Cp :C— nebo ¢y, :&, (12)
n m
kde n je latkové mnozstvi [mol] a m je hmotnost [kg]. [24]
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2.4.4.2 Porovnani tepelnych kapacit glykolit

Na obrazcich 14 a 15 je znazornéna zéavislost molarni tepelné kapacity na teploté pro EG
a PDO. Data jsou méfeny od teploty —260 °C az po 27 °C. Grafy maji pouze ilustrativni
charakter, protoze ve vétSiné pripadi solarnich soustav se nesetkdme s teplotou nizsi nez
1140 °C. Nicméné je vidét, ze v kapalném skupenstvi je tepelnd kapacita PDO vétsi nez
teplena kapacita EG. Z diivodu tani se objevuje velky endotermicky pik pfti teploté [113 °C
pro EG a 25 °C pro PDO. [25]

Na dalSich dvou obrazcich (obr. 16 a 17) jsou uvedeny zavislosti EG a PG pro riizné
koncentrované vodné roztoky. U obou glykoll obecné plati, ze ¢im je roztok koncentro-
vanéjsi, tim strméji roste s teplotou jeho tepelna kapacita. Ze srovnani téchto grafii pak lze
fict, ze vodné roztoky PG maji pii vSech teplotich vyS$i mérnou tepelnou kapacitu.
V tabulce 3 jsou uvedeny hodnoty molarnich tepelnych kapacit Cistych latek.

Tab. 4: molarni tepelné kapacity EG, PG a PDO [25]

Molarni tepelna
Latka kapacita
[J.K 'mol ']
Voda 4200
Etylenglykol 187,0
Propylenglykol 287,1
Propan-1,3-diol 254,5
200 T T | I I
- etylenglykol |
150

-

C,/JK " mol”
S

Ty = 118.9K

! I 1 1
0 50 100 150 200 250 300
T / K

Obr. 14: Zavislost molarni tepelné kapacity EG na teploté; o - krystalicky, e - kapalny,
A - ledova kase [25]
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Obr. 16: Zavislost mérné tepelné kapacity na teploté pro riizné koncentrace EG [26]
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Obr. 15: Zavislost molarni tepelné kapacity PDO na teplote; o — krystalicky, ® — kapalny [25]
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Obr. 17: Zavislost meérné tepelné kapacity na teploté pro riizné koncentrace PG [26]

Z hlediska tepelné kapacity se jevi jako nejlepsi propylenglykol. Vlastnostem vody se sice
prilis nepfiblizuje, ale jeho hodnota molarni tepelné kapacity je zporovnavanych latek
nejvetsi. Nepfili§ vyrazné se od hodnot PG lisi PDO. Jeho mérné tepelna kapacita vodnych
roztokl je sice niz§i, ale je stdle mnohem vétsi nez hodnota EG. Je tedy mozné fict, ze PDO
ma svou tepelnou kapacitu vhodnou pro pouziti v solarnich systémech.

2.4.5 Toxicita a biodegradabilita

Toxicita kapaliny pouzivané v soldrnich systémech je jednim z hlavnich parametrt, které
se sleduji pfi vybirani vhodné kapaliny. VSechny tii uvazované glykoly jsou relativné
netoxické, presto se od uzivani EG upousti a téméf vSude jej nahrazuje PG. U solarnich
systémd, které neslouzi pro ohfev pitné vody je stale vyhodnéjsi aplikace EG. V nasledujicich
kapitolach budou probrany toxicity tfech studovanych latek a jejich porovnani.

2.4.5.1 Toxicita a biodegradabilita etylenglykolu

Etylenglykol neni persistentni ve vzduchu, vodé¢ ani v piidé a neakumuluje se v organismu.
Jeho toxicita je relativné nizka. Zpisobuje u organismu Skodlivy efekt jen ve vysokych
davkach nebo koncentracich. [27]

Vyskyt a pouziti
EG ma SirSi rozsah vyuziti. Pouzivd se nejen jako nemrznouci smés v automobilovém
priamyslu (obsah EG se pohybuje od 40 do 60 %), ale také pfi vyrobé& polyetylentereftalatu
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(PET lahve) nebo polyesterovych vldken a filma. Dale se pouziva napiiklad jako rozmra-
zovaci smes na letiStich, teplonosnd, chladici nebo hydraulické kapalina. Podle studie [27] se
z kazdého litru nemrznouci smési na bazi EG pouzit¢ v automobilech dostane 0,87 g
do zivotniho prostfedi a zhruba 39 % skonc¢i v odpadnich stokach. EG ma nizky tlak par
(0,092 mmHg pti 25 °C) a Henryho konstantu (6,0 x 10® atm.m’.mol ™). Proto se odekava, Ze
prestup do ovzdusi z pudy je minimalni a z vody dokonce zanedbatelny. Nejvétsi poddil
uvolnéného EG je v ptidé (obr. 18). Plynna fdze EG je velmi rychle oxidovana fotochemicky
vzniklymi hydroxylovymi radikély a jeho polocas rozpadu je okolo 50 hodin. Tudiz expozice
inhalaci vétsi Casti populace neni predpokladand. [28]
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Obr. 18: Rozlozeni EG v Zivotnim prostiedi (Kanada) [27]

Rychlost transportu EG v nékolika druzich ptidy byla stanovena na 4 az 27 cm za 12 hodin.
Primarni zplsob odstranovani EG ve vod¢ 1 v pid¢ je biodegradace. Pokud d¢j probihd
za aerobnich podminek, je degradace kompletni za n€kolik dni. Pfi anaerobnich podminek
trva biodegradace o n¢kolik dni déle. Podle ATSDR [29] byl stanoven polocas rozpadu EG
za aerobnich podminek ve vod¢ na 2 az 12 dni, za anaerobnich podminek ve vod¢ na 8 az 48
dni, 0,3 az 3,5 dni v atmosféfe a 0,2 az 0, 9 dni v pade. Nizky koeficient oktanol/voda
a biokoncentra¢ni faktory méfené u nékolika organismi naznacuji nizkou tendenci a k bio-
akumulaci. TakZe expozice etylenglykolem b&hem piijiméni potravy (ryb nebo jinych
organismil) neni vyznamna. [30]

Akutni toxicita

Absorpce EG je mozné nékolika zplisoby: oralné, dermalné nebo inhalaci. Nejnebez-
nékolik ptipadti tmrti po poziti urcité davky EG. Letdlni davka per ordlné¢ byla stanovena
na 1400 az 1600 mg/kg. Tahle hodnota je vSak nejista, protoze zjistit ptesnou davku, ktera se
dostala do organismu je velmi sloZité.

Toxicita spojend s akutni oralni expozici EG je charakterizovana tfemi fazemi, které se
mohou navzéjem prekryvat. Smrtelné ndsledky se mohou objevit v kterémkoliv stadiu. Faze 1
nastavd po 30 minutich a trva 12 hodin po pozieni. Primarni pfiznaky jsou utlumeni
centralniho nervového systému (CNS) a gastro-intestinalni potize. Nékdy se objevuje opilost
a podle davky 1 ataxie, nezietelnd mluva, ospalost a kiece. Od 12 do 72 hodin po expozici
nastava faze II, kterd je charakteristicka kardiopulmonarnimi problémy. Ty mtizou byt napf.
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zrychleny dech, tachykardie, cyandza, plicni edém nebo srde¢ni selhdni. Béhem II. stadia
dochdzi k metabolické acidoze, coz ma za nésledek snizeni pH krve a hladinu uhli¢itand, coz
je pri¢inou vysSe zminénych pfiznakd. Druhou moznosti vyskytl téchto ptiznaki mize byt
hypokalcémie (nedostatek vapniku zpiisobeny vazanim vapniku na oxalat). III. Faze trva od
24 do 72 hodin po pozfeni a je charakteristickd ledvinovou toxicitou. Hlavnim faktorem
selhani ledvin je nejspis$ depozice krystalti oxalatu vapniku v ledvinach. Symptomy tieti faze
byvaji bolest v boku, polyurie nasledovana oligurii. Nékdy nastdva zhruba po 6 dnech faze
IV, béhem které byvaji poSkozeny kranidlni nervy. V ni se objevuji neurologické symptomy,
jako hluchota nebo paralyza obli¢eje. [31]

Chronicka toxicita

Informace o chronické toxicit¢ EG u lidi jsou limitované a neni pfili§ mnoho literatury,
kterd by se zajimala o tuto problematiku. Mnohem vice je prozkoumdna akutni toxicita.
V jedné kontrolované studii [32] bylo vystaveno nepfetrzité 19 véziu etylenglykolu v podobé
aerosolu. Vézni inhalovali aerosol 20 — 22 hodin denn€ po dobu 30 dni. Denni koncentrace
EG byla 3 — 67 mg/m’ a rozmér glykolovych kapek 1 — 5 mikront. Nasledkem byla sice
urcitd koncentrace EG v mo¢i a krevni plazmé (0,021 — 0,077 mg/ml), ale nebyly pozorovany
vyznamnéj$i zmény ve slozeni moci a krve (v€etné obsahu dusiku, kreatinu a pH plasmy).
Také Zadné odchylky od srdecni a mozkové funkce nebo normélniho chovéni nebyly
pozorovany.

Metabolismus

Obrazek 19 naznacuje, jakymi sméry miize byt EG odbourdvan. Tento metabolismus je
velmi podobny u lidi, opic, psi, kraliki krys i mysi. Rychlost odbouravani je zavisla na
koncentraci dvou enzymi, a to alkohol dehydrogendzy a glykolat oxidazy (popi. laktat
dehydrogenazy). Hlavnimi vyslednymi produkty eliminace jsou vydechovany oxid uhliCity
a v moci etylenglykol a kyselina glykolova. Poloc¢as rozpadu EG v lidském téle je 2,5 — 8,4 h.
pokud bereme v uvahu i zbytkové mnozstvi ve tkanich a moci, tak polocas rozpadu je
24-48 h. Slozit&jsi je stanovit polocas rozpadu, pokud je podano antidotum. V piipadé¢ EG
jeto etanol. Ten je prednostné zapojen do metabolismu, takze vétsi mnozstvi EG je
v nezménéné forme vylouceno moci. [28]
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Obr. 19: Metabolismus etylenglykolu [28]

2.4.5.2 Toxicita a biodegradabilita propylenglykolu

PG neni vyznamné¢ toxicky. Je obecné uznavan jako bezpecny, avsak vysoka akutni davka
muze zpusobit Skodlivy Gcinek.

Vyskyt a pouZziti

PG se pouziva v mnoha odvétvich. Je to meziprodukt pii vyrobé polyesterovych pryskyfic,
je soucasti kosmetickych produktl, farmaceutik a dokonce i potravin. Déle je obsazen
v kapalnych detergentech, rozmrazovacich a nemrznoucich smési a ve zvlhcovacich tabaku.
PG je také pouZzivan pfi vyrobé plastifikatort (napft.: 1,2-propylendiamin).

PG je vypoustén do zivotniho prosttedi z primyslovych zdroji a ze spotiebnich produktii
obsahujici tuto chemikalii. PG je neomezené¢ misitelny s vodou a ma vysoky potencial
prosakovat do podzemni vody. Jeho biodegradabilita je vSak pomérné rychla. Polocas roz-
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padu PG byl stanoven na 1 — 4 dny za aerobnich podminek a 3 — 5 dni za anaerobnich
podminek [29]. Pii vysSich koncentracich PG v pid¢ zavisi rychlost odbouravani pouze na
teploté. Primérna rychlost degradace pii 25 °C je 66 — 93 mg/kg piudy/den, pii 8 °C klesla
tato hodnota na 20 — 27 mg/kg pudy/den a jen 2,3 — 4,5 mg/kg pady/den pii -2 °C. Vyskyt PG
v ovzdusi se kviili vysoké rozpustnosti a nizkému tlaku par nepiedpoklada. Pokud je z ditvodu
vysokych teplot uvolnén do atmosféry, bude se nachdzet pouze v plynné fazi a bude rychle
podstupovat rychlé fotochemické oxidaci. Polocas rozpadu v ovzdusi je odhadnut na 20 —
32 hodin.

Expozice propylenglykolem mutze byt dermalniho charakteru z bézné prodavanych
ptipravki, jako jsou kosmetické dopliky, nemrznouci a chladici kapaliny nebo farmaceutické
krémy. Oralni expozice mliZe nastat po poziti PG jako aditiva v potravinach nebo tabidkovych
vyrobkud. V Japonsku byla stanovena primérna denni oralni davka PG na ¢lovéka. Jeji hod-
nota ¢inni 43,0 mg/osoba (43 mg/60kg = 0,71mg/kg.den). [33]

Akutni a chronicka toxicita

PG ma velmi nizkou systémovou toxicitu. V provadénych experimentech musely byt
pouzity vysoké davky, aby byla zjiSténa aspont minimalni odezva. U testovanych organismi
iu lidi byl po oralni expozici vétsi davky pozorovan skodlivy vliv na CNS, krev a kardio-
vaskularni systém. Vysokda koncentrace PG muze vést k laktatové acidoze (hromadéni
laktatu). Pfiznaky akutni intoxikace na testovanych zvitatech zahrnuji utlumeni CNS, depresi,
narkozu, eventualné respiracni problémy. Jedinci s oslabenou ledvinovou nebo jaterni funkci
jsou méné schopni odbouravat PG a tudiz je u téchto pacientt riziko zvysené toxicity. [34]

Letalni davka PG pro ¢lovéka podand per oralné neni znama. Predpoklada se vSak, ze je
mnohem vétsi, nez 15 g/kg. U dospélych lidi se prvni pfiznaky toxicity projevuji od
koncentrace vétsi jak 180 mg/l v krevni plazmé. V jednom piipade, kdy jedenéctileté dité
ptijimalo per oraln¢ davku 2 — 4 ml po dobu 13 mésicti jako soucést vitaminu D (odhadovana
davka 4 — 8 g/kg.den), se objevily zachvaty a potlaceni CNS. [35]

Metabolismus

V molekule PG se nachazi chirdlni centrum, proto vysledkem jeho syntézy jsou D a L
stereoizomery, které se vyskytuji v poméru 1:1. Hlavni metabolickou cestou jsou tyto formy
pfeménény na 2-hydroxypropanal a kyselinu mlé¢nou. L formy propylenglykolu a 2-hydroxy-
propanalu jsou pomoci alkohol dehydrogendzy (ADH) mnohem tuc¢innéji oxidovany nez
D forma. Nasledkem toho byva po expozici PG pozorovana pouze L-laktatova acidoza.
Alternativni cestou odbourdvani PG je jeho oxidace enzymem ADH na metylglyoxal
anasledné¢ preména glyoxyldzou na D-kyselinu mléénou. Pouze mald cast tohoto
meziproduktu se zapoji do glukoneogeneze. Urc¢ité mnozstvi se miiZze akumulovat v tkanich,
které maji nizkou troven katabolickych enzymi (napt. mozek) a to vede k D-laktatove
acidoze. [36] ZjednoduSené schéma dvou zminénych metabolickych drah je zndzornéno
na obrazku ¢islo 20.
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Obr. 20: Metabolismus propylenglykolu u savcii [36]

Tteti moznou metabolickou cestou propylenglykolu je jeho fosforylace a néasledna kon-
verze na kyselinu mlécnou pres acetonfosfat, propan-1,2-diol-1-fosfat a laktoylfosfat (viz
obr. 21). Metabolismus D a L forem je druhové odlisny. Naptiklad kralici nedokazou
preménit D stereoizomer, zatimco krysy i mysi jsou schopni odbourat obé formy PG.

U savci je urcitd ¢ast PG eliminovéana ledvinami v nezménéné formé. MnozZstvi, které je
vylou¢eno moci se lisi podle druhu. U clovéka je to 45 % [29], u pst 55 — 88 % [37]
a u kralikt 2,4 — 14,2 % [33]. Bylo zjiSté€no, Ze zvySovanim davky roste podil ledvinami
eliminovaného PG. Maximalni vylou¢ené mnozstvi bylo stanoveno po uziti pyrazolu, ktery
funguje jako kompetitivni inhibitor. [39]
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Obr. 21: Metabolismus propylenglykolu s fosforylaci u savcii [37]

2.4.5.3 Toxicita a biodegradabilita propan-1,3-diolu

Protoze vyznam PDO jako komer¢né dostupného produktu vzrostl az béhem né¢kolika
poslednich let, nebylo vypracovano pftili§ mnoho studii, tykajicich se akutni nebo chronické
toxicity. Obecné se da fict, ze PDO je velmi malo toxicky, lehce irituje krali¢i ktzi, ale
nedrazdi o¢i a nevykazuje mutagenni vlastnosti. [40]

Vyskyt a pouziti

Az 90 % celkové produkce je pouzivano v polymerizacnich procesech pii vyrobé
polytrimetylentereftalatu. Dale mize byt soucdsti nemrznoucich a chladicich smési nebo
produktii osobni péce. PDO podléhd nepiimé fotodegradaci (reakce s hydroxylovymi
radikély) a jeho polocas Zivota v ovzdusi je zhruba 1,099 dne. PDO nemad tendenci piechazet
z vody nebo z piidy do ovzdusi. Pouze 0,22 % vypusténého PDO skon¢i v atmosféte, 43,1 pak
ve vode, 56,6 v pudé a méné nez 0,1 % v sedimentech. Hodnota polo¢asu rozkladu nebyla
zatim stanovena, ale podle nékterych studii je PDO velice ochotné biodegradovatelny.
Toxicita u ¢loveéka neni znama. [40]
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Inhala¢ni toxicita PDO u krys

PDO byl prozkouman z hlediska potencidlniho rizika po inhala¢ni expozici u laboratornich
krys. Ty byly vystavovdny 6 hodin denné, pétkrat tydné po dobu 14 dni (9krat za sebou)
plynu nebo smési plyn/aerosol. Nasyceni prostoru parou nastava pii koncentraci 41 mg/m’,
coz je nejnizsi hodnota, které¢ byly krysy vystaveny. Dalsi dvé testované koncentrace byly
650 a 1800 mg/m’ a jednalo se jiz pedeviim o aerosol, protoze mnozstvi pary pii téchto
koncentraci je zanedbatelné. Velikost aerosolovych ¢astic (2,2 — 2,4 um) byly zvoleny tak,
aby byly bez problému dychatelné. [41]

Po devaté expozici byla vySetiena patologie krve a tkdni a ze ziskanych dat byl posouzen
celkovy toxikologicky profil PDO in vivo. Pozorovanymi parametry byly: mortalita, ubytek
télesné hmotnosti, vlastnosti krve a krevni plazmy (pocet Cervenych a bilych krvinek
a krevnich desti¢ek, koncentrace hemoglobinu apod.), vaha organii a jejich histopatologie.
Vsechny vlastnosti byly velice podobné kontrole (neexponované krysy). Nebyly pozorovany
74dné vyrazngjsi znamky toxicity. Nejvyssi testovana koncentrace 1800 mg/m’, ktera mohla

cvwr

pozorovan zadny efekt (NOEL). Inhalace PDO tedy nema Skodlivy vliv na organismus. [41]

Subchronicka toxicita PDO u krys

Testované skupiné laboratornich krys byl poddvan po dobu 90 dni PDO per oralné (vyziva
zaludec¢ni sondou) v koncentracich 100, 300 a 1000 mg/kg/den a kontrolni skupina pfijimala
konstantni objem vody 10 ml/kg/den. S kontrolnimi organismy byly porovnavany: télesna
hmotnost, vaha organii (nadledvinky, mozek, nadvarlata, varlata, ledviny, jatra, vajecniky,
prostata, hypofyza a S§titnd Zlaza), pohyblivost spermii a pocet erytrocytd, leukocytl
a krevnich desticek. Po 90 dnech i pfi nejvyssi davce nebyla pozorovana zadnd zjevna
systematickd toxicita. Nejvyssi testovana davka 1000 mg/kg/den podavdna oralné byla
oznacena jako hodnota NOEL. [42]

Uvedena studie potvrzuje nizky potencial PDO k subchronické toxicité. AvSak pfedchozi
vyzkum [43] zaméfeny na vliv PDO na DNA naznacuje, Zze podavani této chemikalie zptiso-
buje u krys zesiténi DNA pravdépodobné v dusledku vzniku nestabilniho malondialdehydu.
Ten je ale velice rychle metabolizovan na 3-hydroxypropanovou nebo malonovou kyselinu.
Pokud opravdu dochéazi k tomuto zesitovani, nemd to vyznamné&j$i nasledky na funkci
krvetvorby a spermatogeneze (dva systémy, které jsou na zmény DNA velice citlivé kviili
Casté transkripci a translaci).

Metabolismus PDO

PDO miize byt v téle savci oxidovan na tfi rizné produkty, a to na 3-hydroxypropanal,
3-hydroxypropanovou kyselinu nebo kyselinu malonovou. Ta se velice snadno zapoji do
Krebsova cyklu, nebo jako meziprodukt do syntézy mastnych kyselin ve form¢ malonyl-
koenzymu A. 3-hydroxypropanova kyselina je také metabolizovana ve zvifecich tkéanich.
V moci testovanych kralika nebyla stanovena kyselina malonova, ani pokud davka ptekrocila
hodnotu 4g/kg. Proto je pravdépodobné, Ze PDO je v organismu kompletné oxidovéan na oxid
uhli¢ity [44]. Tti moznosti oxidace PDO jsou naznaceny na obrazku 22.
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Obr. 22: Metabolismus PDO u savcu [44]

2.4.5.4 Srovnani toxicity EG, PG a PDO

V tabulce 4 jsou porovnany EG, PG a PDO podle hodnoty LDsy podané per ordlné. Jako
nejméné toxicky vychazi z porovnani propylenglykol. Akutni toxicity EG a PDO jsou sice
podobné, ale produktem metabolismu EG miZe byt pro organismus Skodlivy oxalat vapniku.
Naproti tomu metabolismus PDO se jevi jako relativné neSkodny. PDO neni z hlediska
toxicity lepSi ndhradou za PG, nicméné je piijatelnéjs$i nez EG. Je snadno biologicky rozlo-
zitelny (71 % odstranéno po 28 dnech [42]) e nezplsobuje zddnou systémovou toxicitu.

Tab. 5: Srovnani toxicity jednotlivych glykolu podle LDs

Druh LDso (g/kg)
EG [31, 35] PG [29, 30] PDO [42, 45]

Krysa 48,7 8 —46 10

Mys 8,4-154 25-32 4,7
Kralik 5 18 — 20 42

Pes >8 19 neni znama
Morce 6,61 — 8,2 18 -20 neni znama
clovek 0,4 >15 (odhad) neni znama
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2.4.6 Koroze a ochrana proti korozi

2.4.6.1 Koroze

V mnoha industridlnich aplikacich koroze védzné snizuje UcCinnost nckterych procest.
Naptiklad tvorba vrstvy oxidii kovli na povrchu potrubi limituje pienos tepla v tepelnych
vymeénicich. V solarnich systémech se vyskytuji dva typy koroze. Prvni z nich je galvanicka
koroze. Je zpisobena elektrochemickou reakci mezi dvéma nebo vice rozdilnymi kovy, které
jsou v navzajem kontaktu. Chemicka reakce mezi nimi zptsobuje vznik malého elektrického
proudu, ktery eroduje jednoho z kovil. Solarni tepelné systémy jsou vétSinou tvoreny hlavné
z mé&di, ale v konstrukci jsou obsazeny kovy jako naptiklad hlinik, zelezo, olovo nebo mosaz.
To €ini solarni systémy velmi nachylnymi na galvanickou korozi. [46, 47]

Dalsi jev, ktery se mlze v solarnich systémech vyskytnout, se nazyva dilkova koroze
(pitting). Je to velmi Casta forma koroze majici za nasledek hloubkové pronikéani, ale jen
v n¢kolika bodech. Je to jedna z nejdestruktivnéjSich druhli korozi, protoZe zpisobuje selhani
vybaveni prodéravénim s pouze malym vahovym ubytkem. Pokud iont tézkého kovu (Fe,
popt. Cu) pfijde do kontaktu svice anodickym kovem (Al), miZe vzniknout lokalni
galvanicky ¢lanek. Tento korozivni bod (angl. pit) obycejné prorlstd ve sméru gravitace
potrubim. Pitting pozaduje delsi dobu na vznik (mésice az roky), ale pokud zac¢ne, miiZe znicit
material velmi rychle. Tento druh koroze mize byt zhorSen ptitomnosti chloridt, nebo jinych
chemikalii, které miiZou byt kontaminanty vody nebo pajky. Hlinik je velice citlivy na pitting,
zatimco méd’ odolava mnohem vic. [46]

2.4.6.2 Ochrana proti korozi

Existuje nékolik moznosti jak eliminovat, nebo asponi minimalizovat pitting a galvanickou
korozi. Nejlepsi metodou je vyhnout se pouziti odlisSnych kovii. VétSinou vsak neni prakticky
mozné konstruovat solarni systémy pouze zjednoho materidlu. Proto se vyuziva druhd
moznost, ktera siln¢ redukuje korozi a to oddéleni povrchu kovu od rozpusténych iontd
tenkou organickou vrstvou. Latky, které tvofi tuhle vrstvu, se nazyvaji inhibitory koroze [46].

Bylo zjisténo, ze adsorpce inhibitord zavisi hlavné na jistych fyzikalné-chemickych
vlastnostech inhibiéni molekuly, jako jsou funkéni skupiny, sterické faktory, aromaticita,
elektronova hustota na donorovém atomu, charakter n-orbitalu poskytovanych elektronti nebo
slouceniny by se mé¢li chemisorbovat na povrchu kovu, méli by mit vysokou adsorpéni energii
a jimi vytvofena bariéra by méla zvétSovat tlouStku inertni vrstvy. Heteroatom (N, S, O)
v molekule inhibitoru figuruje jako donor elektront a s kovem vytvaii chelatovy komplex.
Na povrchu kovu se vytvéii tfidimenziondlni uspofadani molekul inhibitoru a tim se stericky
zabrafuje pronikani iontl k povrchu. [48]

V posledni dobé je vyzkum zaméten na netoxické a biodegradovatelné inhibitory koroze.
Klasické inhibitory obsahuji funkéni skupiny, které maji ve své struktufe siru, dusik nebo
aromaticky zbytek, ktery je pfi¢inou mozného karcinogenniho efektu. Tyto latky jsou
napiiklad thiazol, pyrimidin, aminomerkaptothiadiazol, benzotriazol, imidazol, indol a jejich
derivaty. Do skupiny novych netoxickych inhibitord pak patii napiiklad aminokyseliny
(cystein), rizné dusikaté baze, mono- a dikarboxylové nasycené kyseliny nebo latky ze
skupiny oximu. [48-51] Pfitomnost mensiho poctu druhti kovli ndm dovoluje pii ndvrhu snizit
mnozstvi riiznych inhibitord. To je ku prospéchu toxikologické nezédvadnosti.
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Inhibitory koroze hraji dilezZitou roli pfi navrhovani slozeni teplonosné kapaliny na bazi
dioli. Koroze smési glykol/voda miize byt totiz mnohem vétSi nez samotné vody nebo
samotného glykolu a je nepfimo umérna koncentraci daného glykolu. Dalsi vlastnosti, kromé
nizké toxicity, které by mél inhibitor mit, jsou teplotni stalost (v solarnich soustavach muze
teplota dosahnout az 150 °C) a rozpustnost ve smési glykol/voda. [4]

Inhibitory koroze médi

Jak jiz bylo vuvodu napsano, solarni systémy jsou az z95 % tvofeny z médéné
konstrukce a soucasné teplonosné kapaliny, pfevzaté z automobilového pramyslu (kde je
obsah médi minimalni), nejsou vybaveny inhibitory koroze médi. Proto je tahle ¢ast zamétena
pfevazné na tento typ inhibitora.

Bézn¢ uzivanymi latkami byly konkrétné: 2-merkaptobenzothiazol, 2,4-dimerkaptopyri-
midin, 2-amino-5-merkaptothiadiazol. 2-merkaptothiazolin nebo 5-alkyl-1,2,3-benztriazol.
Naproti tomu moderni inhibitory jsou adenin, purin, heptanodt sodny, salycilaldoxim
a benzoinoxim. [48-51]

Adenin i purin jsou relativné levné a snadno dostupné v dostatecné cCistote (>99 %).
Na nich bude ukazdn mechanismus puasobeni inhibitort. Na obrazku 23 je vidét zéavislost
ubytku hmotnosti na case bez pfitomnosti inhibitoru (¢arkovana kiivka) a po piidani
inhibitoru (kfivky b) a c¢)). Schéma chranici vrstvy, kterd byla vytvofena na povrchu médi
béhem intervalu A odpovida stavu na obrazku 24a). Agresivni ionty (OH ', Cl) a kyslik
mohou volné pfistupovat k povrchu a oxidovat méd’. Pasivni vrstva Cu,O, CuO a Cu(OH),
vytvaii ochrannou bariéru pred dals$i oxidaci. Tato blokada je vSak po 6000 s rozpusténa a
oxidace muze pokrac¢ovat hloubé&ji (kfivka a) v intervalech B a C). V dalsi ¢asti experimentu
bylo po 900 s pfidano urc¢ité mnozstvi adeninu nebo purinu (obr. 24b) a 24c)). V tomto
pfipadé zmé&na hmotnosti 4m,. rapidné rostla az do ¢asu 4800 s (kiivky b) a c¢)). Vychazi se
z predpokladu, ze molekuly inhibitoru se adsorbovaly na vrstvu Cu,O (obr. 24b)). Po 4800
sekundéch se 4m, jiz nezmenil. Pravdépodobné se na povrchu kovu uz nevyskytoval pasivni
film oxidu a purin i adenin se sorbovaly pfimo na povrch médi. [48]
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Obr. 23: Ubytek hmotnosti Cu v case pii koncentraci inhibitorii (a) 0, (b) a (c) Ix10"°M [48]
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Obr. 24: Schéma chranici vrstvy na povrchu médi v roztoku 0,5 M NaNOs: (a) bez, (b)
a (c) s purinem (R = "H) a adeninem (R = -NH3) [48]

Purin a adenin jsou pravdépodobné chemisorbovény na povrch médi Adsorpce mﬁie byt
tickym kruhem a médi. Je to spontanni d&j a probiha piesn€ podle Langmuirovy adsorpéni
izotermy. [48]

Dals$im inhibitorem akceptovatelnym z hlediska zivotniho prostiedi mize byt sodna stl
nasycen¢ alifatické monokarboxylové kyseliny s obecnym vzorcem:

H3C~6CH2>——<

-2 0 Na'
Tyto kyseliny, které neobsahuji dusik, siru ani aromaticky kruh, byly ohodnoceny jako
vhodné inhibitory koroze zinku, oceli, olova, slitin hoi¢iku a médi. Dale byl prozkouméan vliv
postranniho fetézce na ucinnost inhibice. Jako nejvhodnéjsi z téhle skupiny latek se jevi
heptanoatovy aniont (n = 7). Podminky pro nejlepsi antikorozni vlastnosti byly stanoveny na
pH = 8 a koncentrace 0,08 mol/l. Na povrchu médi se opét vytvaii tenka mydlovita vrstva,
jejiz hlavni slozka je heptanoat méd’naty. [49]
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Netoxicke jsou také latky oximového charakteru (salicylaldoxim a benzoimoxim). Ty byly
po desetileti Siroce pouzivany pti extrakci médi rozpoustédlem, protoze s médi maji tendenci
tvofit chelaty. Tim se sorbuji na povrch médi a také zabranuji pfistupu korozivnich latek

ke kovu. [51]
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Obr. 25: komplexy médnatych iontu a oximovych inhibitoru: a) salicylaldoximovy a

b) benzoinoximovy komplex [51]

Bylo zjisténo, ze oba dva oximy se chovaji k méd’natym iontim jako dvojsytna kyselina
a dohromady tvofi komplexy podle obrazku 25. Tyto komplexy polymerizuji a postupné se
tvofi amorfni vrstva, ve které je méd’ tak koordinovéna, ze agresivni ionty nejsou schopné
proniknout na povrch kovu. Obrdzek 26 ukazuje toto kryti hydrofobnimi fenylovymi

skupinami (R = C¢Hs) obsaZzenymi ve zminénych oximech. [51]
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Obr. 26: Polymericka struktura komplexu benzoinoximu médnatého (R = CsHs) [51]

37



Dalsi prvek, ktery je potieba chranit proti korozi je Zelezo. Koroze Zeleza klesa se
stoupajici hodnotou pH. Pro minimalizaci koroze byva pH nastaveno v rozmezi 8§ — 11. Bézné
pouzivané inhibitory koroze zeleza jsou:

o fosforeCnany velice efektivni, dokonce maji vyborné pufraéni schopnosti.
Nevyhodou je tvorba srazeniny v pfitomnosti vapniku v tvrdé
vode¢ (proto se pro fedéni glykolti pouziva deionizovana voda)

dusitany — maji vynikajici inhibi¢ni vlastnosti pro Zelezo. Avsak pfi
vysokych koncentracich se stdva korozivni pro olovo.
Koncentrace by teda méla byt udrzovana mezi 800 a 2500 ppm.

e chromany — byly v minulosti dosti pouzivané, ale kvuli vysoké toxicité byly

nahrazeny netoxickymi molybdenany.

dobry inhibitor oceli v hodnotach 4 — 12 mg/l. K uspésnému

pouziti je tfeba pfitomnost alespoit 50 mg/l Ca a pH nad 7,5. [52]

benzoan sodny— vyborny inhibitor, ktery je mozné pouzit pii pH od 6 do 12.
Efektivita inhibice je pozitivné ovlivnéna nizkou koncentraci
dusitanu sodného a negativné ptitomnosti chloridu sodného. [53]

polyfosfaty

Na ochranu proti korozi olova postaci podle amerického patentu alespoii jedna
dikarboxylové kyselina o velikosti 8 — 12 uhliki a a alespon jedna stl této kyseliny [54].

Pro udrzeni pH musi byt v kapalin¢ obsazen urcity pufr. Nejcastéji to byva tetraboritan
sodny Na,B40;.

2.4.7 Dlouhodoba stabilita

Béhem provozu dochazi v solarnich systémech k teplotnim strestiim. V letnich mésicich
teplota v kolektoru mize dosdhnout az 150 °C. Proto musi byt vSechny sloZky teplonosné
kapaliny odolné vuc¢i vysokym teplotdm. Urcitému stupni degradace vSak nelze zabranit.
Na zhorSeni kvality glykolti mé vliv n¢kolik faktorii. Nejvyznamnéjsi z nich je obsah kysliku
v kapaliné. Ten se do smési mize dostat naptiklad béhem plnéni. Druhy je fakt, ze meéd’
katalyzuje rozklad diolt. Vliv toku kapaliny a mikrobidlni degradace je zanedbatelny. [55]

2.4.7.1 Mechanismus degradace glykolii

Obecné se mohou vyskytovat dvé mozné cesty degradace glykold: termalni a oxidativni.
PG a EG jsou velice podobné molekuly. Hydroxylové skupiny jsou nejreaktivn&j$im mistem
v molekule a metylovy zbytek (kterym se PG lisi od EG) ma relativné maly vliv na prabéh
degradace. Tudiz se da predpokladat, Ze mechanismus jejich rozkladu bude téméf identicky.
Metylova skupina nemé vliv ani na rychlost rozkladu, tedy za stejnou dobu se rozlozi
podobné mnozstvi PG jako EG. [55]

Teplotni degradace glykola

Tato cesta rozkladu vyzaduje mirn¢ kyselé prostiedi. To je vytvareno produkty oxidativni
degradace. Zacatek reakce je znazornéna na obrazku 27.
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Obr. 27: Degradace glykolu teplotnim stresem (propylenglykol: R = CH;,
etylenglykol: R = H) [55]

Reakce mize dale pokracovat podle reakéniho schématu (obr. 28). Vznikly oxiranovy kruh je
velice nestabilni a mize byt napadan dalsi molekulou glykolu.

N\ Hi‘\ | oH \CH—6\ |OH
HC——CH, + CH—CH, - H, / CH_C{2

< / N/

IOH H
Obr. 28: Reakcni schéma postupujici degradace glykolii [55]

Termalni degradaci vznika 2,2'-oxydipropan-1-ol v ptipadé rozkladu PG a 2,2'-oxydietanol
v pripadé¢ EG. Dalsi rtizné produkty (napf. propylenbenzoat) se mohou vytvaret, pokud
oxiramovy kruh bude napadan nukleofilni skupinou inhibitoru koroze, ktery je ve smési
pfitomen.

Oxidativni degradace glykoli

Mechanismus oxidativni degradace je pomérné slozity, protoze probiha radikalové.
Radikaly reaguji s ¢astecné oxidovanou formou glykolu a tvofi nestabilni slouceninu, ktera se
muze presmyknout do vice degradované, ale stabilni formy, kterd déale mlze reagovat
s dal$im meziproduktem. Radikalova reakce ma obecné tfi kroky:
Iniciace: tvorba radikall a pocatek reakce
Propagace: pokracovani reakce mezi radikaly a volnym kyslikem, vznikaji nestabilni mezi-
produkty a radikaly
Terminace: kombinaci radikald a intramolekularnimi pfesmyky vznikaji stabilni slouceniny.

vvvvvv

Iniciace: RH —>» Re+He
RH+ O, —» Re+HO,

Propagace: Re + 0O, — ROy
RH + RO —» RO,*+Re
Re + HOZ' — ROQH
ROH — RO+ + RO, + H,O
RH+HOs —» Re+H,0
Re+ RO — RO-OR
RO-OR — 2ROe
2 ROe —* RO-OR+0,
RH + HO;» —» Re*+ H,0,
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Terminace: RO*+RH —> ROH+R-

Re + Re —» R-R

Re+RO+ —> R-O-R
radikalt. Teplo je nejbéznéjsi pticinou rozpadu molekuly (pokud absorbovana energie je veétsi
nez vazebna energie, dojde k rozstépu molekuly). DalSim zdrojem radikalu je kyslik (kvuli
velké elektronegativité). Z vySe uvedenych rovnic plyne, Ze k pribchu celé reakce je kyslik
pottebny pouze v druhém kroku iniciace a prvnim kroku propagace. Médnaté ionty, jako
produkt koroze, funguji jako katalyzator vzniku radikald. Za zminku stoji 1 UV a y-zafeni,
které spousti radikalovou rekci, nicméné u domécich solarnich systému se nepiedpoklada, ze
to jsou hlavni zdroje degradace glykoli. Jeden z mnoha pribchu oxidativni radikalové
degradace je zobrazen na obrazku 29. [55]

HO OH HO OH
Iniciace: CH—CH, + o, — CH—CH 4+ O-oOH
R R
HO OH HO OH
Propagace: CH—CH 4+ O—OH ___ - CH—HC
R R O—OH
HO OH HO OH
CH—HC S CH—HC + HO'
R O—OH R o
HO OH HO OH HO OH HO OH
Terminace: \CH—HC/ + \CH—Cﬁz — \CH—HC/ + \CH—CH.
R o R R \OH R/
OH OH
HO OH HO OH ‘ ‘
CH-HC 4 CH—CH  —= HO\CH/CH\O/C e or
R \o' R FL IL
HO H
2 CH—C/

R \\O

Obr. 29: Priklad oxidacni degradace (pocatecni stadium) [55]
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Bylo zjisténo, Ze produkty degradace pfi teploté pod 100 °C zavisi na obsahu kysliku,
zatimco volné radikély vznikaji az pti zvysené teploté (100 — 126 °C). Pokud je koncentrace
kysliku vysoka a teplota zvySena, ocekavané produkty degradace jsou prevazné karboxylové
kyseliny (Stavelova a mravenci). V uzavieném systému, kde je obsah kysliku mensi, vyse

popsany proces skonci diiv a kone¢nym produktem bude hlavné kyselina mlécna [56].
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Obr. 30: Porovnani mnozstvi degradacnich produktu EG, PG a PDO [17]

Jelikoz alkoholové skupiny propan-1,3-diolu nejsou situovany na sousednich uhlicich,
nepiedpoklada se vznik oxiranového kruhu. PDO by proto mél byt odolnéjsi viici termalni
degradaci. Poloha OH skupiny vSak nema vliv na oxidativni rozklad. PDO se bude degra-
dovat radikalové za vzniku podobnych produktl jako u PG a EG, tedy karboxylovych kyselin
mravenci a Stavelové. Kyselina mlé¢na by neméla byt vyznamnéj$im produktem, ale pravdé-
podobné by se po degradaci méla vyskytnout kyselina 3-hydroxypropanova. VéEtsi rezistenci
PDO vic¢i degradaci lze vycist z obrazku 30. Na ose y je koncentrace v ppm produktd
degradace glykolt (karboxylové kyseliny).
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2.4.8 Cena

Cena glykola se odviji od zptisobu jeho vyroby a od ceny ropy (viz obr. 31). Primérna
cena EG se za posledni 2 roky pohybuje kolem 680 € za US barel (cca 159 1) a PG kolem
1130 € za barel. Data i nasledujici graf jsou ziskany od firmy Velvana, a. s. Jedna se zakladni
ceny na burze ve svété. Konecna cena je vSak ovlivnéna druhem kontraktu (jednorazovy, nebo
dlouhodoby) a zda piijde o fixni cenu, nebo o cenu zavislou na vyvoji na burze. Dale pak
zalezi na mnozstvi kupovaného glykolu. Nakup v mensich mnozstvich (IBC kontejner —
1000 1, sud — 200 1) vyjde draz, nez ve vétsich (Zelezniéni cisterna — 24 000 1). Cesti distri-
butofi (Brentag CR spol. s. r. 0., EURO-Sarm spol. s. . 0.) z pravidla nakupuji tyto latky u
evropskych vyrobct, ktefi nabizi nejvyhodnéjsi nabidky (PKN ORLEN, Dow Europe GmbH,
Slovnaft, a. s.). Srovnavat cenu PDO s ostatnimi glykoly je obtizné, protoze vyrobci ji neu-
vadéji. Vyhodou PDO oproti EG a PG je, ze je vyrabén z obnovitelnych zdroji fermentaci
kukuti¢ného cukru, na misto ropy. [55]
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Obr. 31: Zavislost ceny glykolii na cené ropy
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2.5 Navrh nemrznouci teplonosné kapaliny s inhibitory koroze pro solarni
systémy

Na zaklad¢ fakti zminénych v predeslych kapitolach bude navrzeno pfiblizné slozeni nové
kapaliny pro solarni systémy. Kompozice by méla vypadat nasledovné:

Depresor bodu tuhnuti:

o propan-1,3-diol (30 — 40 hm%)
Antikorozni systém: (maximalné¢ 10 hm%)
o heptanoat sodny
o adenin nebo purin
o salycilaldoxim nebo benzoinoxim
o benzoan sodny s dusitanem sodnym
. alespon jedna monokarboxylova kyselina s délkou uhlikatého fetézce
8 — 12 aji ptislusnd sodna stl
J tetraboritan sodny — pufr
o NaOH (takova koncentrace, aby celkova smés dosahla pH = 8)
. zbytek doplnén vodou do 100 hm%
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3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Specifikace odbérovych mist a vzorkii

Vzorky byly odebrany z doméciho solarniho systému na ohiev vody ve Vracové [58, 59].
Systém tvoii 6 kolektorti Heliostar H400 V s absorpéni plochou 10,5 m®. Souéasti jsou
akumulaéni ohfiva¢ vody Antikor SPE 300 s nerezovym tepelnym vyménikem a deskovy
vyménik SWEP z oceli legované molybdenem. Potrubi je zmédi a je spojovano mékkou
pajkou. Kapalinu pohangji dv¢ litinové Cerpadla. Nasledujici tabulka uvadi kovy, které jsou

v systému obsazeny a jim ptislusné plochy, se kterymi ptijde kapalina do styku.

Byly odebrany dva vzorky teplonosné kapaliny (obchodni znacka: Solaren). Jeden

nepouzivany srovnavaci (Vz. 1) a druhy, ktery byl 6 mésict v systému (Vz. 2).

Tab. 6. Specifikace solarniho systéemu ve Vracovée

Soucast Plocha [m’] Kov
Tepelny vyménik
- . 2 Fe
v akumula¢nim bojleru

Deskovy vyménik 2,4 Fe
Potrubi 6.9 Cu
cerpadlo 0,3 Fe

Péjené spoje 30 (spojit) Pb

3.2 Pouzité pristroje a chemikalie

Pristroje a pomiicky:

AAS ZEEnit 60 (fy: Analytik Jena), mikropipety, odmérné banky 25, 50 a 100 ml

Chemikalie:

vodné kalibra¢ni roztoky 1,000 + 0,002 g/1 Cu, 1,000 + 0,002 g/l Fe, 1,000 + 0,002 g/l Pb

(fy: ANALYTIKA, spol. s r.0.), destilovana voda.
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3.3 Stanoveni obsahu Cu, Fe a Pb

Vzorky byly méfeny na ptistroji AAS ZEEnit 60. Jedna se o atomovy absorpcni spektro-
metr s elektrotermickou atomizaci a Zeemanovou korekci pozadi. Pii méfeni bylo piedpo-
kladano, Ze se organicka faze rozlozi béhem pyrolyzy a atomizace piimo v ptistroji. Proto
tedy vzorky nebyly rozkladany.

3.3.1 Princip metody AAS

AAS se tadi mezi optické metody. Je zaloZena na absorpci vhodného elektromagnetického
zafeni volnymi atomy v plynném stavu. Absorbovat se bude zéieni, které spliuje podminku,
ze rozdil mezi excitovanou a zakladni energetickou hladinou je roven soucinu 4v. Zdrojem
zateni je obvykle vybojka poskytujici emisni atomové spektrum daného kovu s intenzivnimi
rezonanénimi Carami charakteristickymi pro stanovovany prvek (kov). Prochéazi-li zateni
vybojky optickym prostfedim (atomizatorem umisténym v elektricky vyhfivané picce)
obsahujicim volné atomy, mlizeme na vystupu z picky pozorovat ubytek intenzity zafeni
zpusobeny absorpci. Optickym prostfedim neabsorbované zatreni prochazi monochromatorem
na fotonasobic, signdl se registruje jako absorbance, naméfend hodnota je imérna koncentraci
stanovovaného prvku (plati Lambert-Beertv zédkon).

3.3.2 Postup

Ze standardnich roztokt 1 g/l Cu, Fe a Pb byly pfipraveny zasobni roztoky 50 pg/l a z nich
tf1 standardni kalibra¢ni roztoky vzdy v koncentracich 10, 20 a 40 pg/l. Na spektrometru byla
zméfena tiibodova kalibra¢ni kiivka, jako blank byla pouzita destilovana voda. Vzorky byly
nafedény 20krat (Vz. 2 pii méfeni obsahu médi musel byt naredén az 5000krat). Optimalizace
metody byla provedena v piedeslé diplomoveé praci. [57]

Tab. 7: Optimalizované teplotni programy pro jednotlivé kovy

Proces meéd’ ] Zelezo ] Olovo ]
Teplota [°C] | Cas [s] | Teplota [°C] Cas [s] Teplota [°C] | Cas [s]

Suseni 90 5 90 5 90 20
Suseni 110 40 105 20 105 20
Suseni - - 110 10 110 10
Pyrolyza 1100 10 1000 10 400 10
AZ* 1100 5 1000 5 400 6
Atomizace 2200 4 2200 4 1900 4
Cisténi 2300 2 2300 2 2300 2

* automatické nulovani
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4 VYSLEDKY A DISKUZE

Z namétenych dat je patrné, Ze koncentrace kovil roste s dobou pouzivani solarni kapaliny
v systétmu. Byl potvrzen fakt, Ze kapaliny vyhradn¢ urené pro solarni systémy (zde
konkrétné¢ Solaren) neobsahuji inhibitory koroze médi [60]. Proto byla u Vz. 2 (ktery byl
pouzivan pul roku) naméfena tak vysokd koncentrace. Ostatni kovy (Fe a Pb) se zdaji byt
relativné dobfe chranény. Koncentrace olova ve srovnavacim vzorku (Vz. 1) se dokonce
nachazi pod detek¢nim limitem. Nizké mnozstvi zeleza a olova v kapaliné je také zpiisobeno
tim, ze kapalina pfijde do kontaktu s t¢émito kovy pouze na malé plose.

Tab. 8: Stanoveni mnozstvi jednotlivych kovu

Vzorek Med [mg/1] Zelezo [mg/1] Olovo [mg/1]
Vz. 1 0,27 £0,012 0,2 + 0,001 Pod LOD
Vz.2 176 + 2,992 0,9 + 0,003 0,14 + 0,004

Limit detekce byl spoc¢itan metodou 36 podle vzorce:

LOD =

3'Sbi

2

(12)

Kde LOD je detekeni limit, s5; je smérodatna odchylka blanku a & je smérnice kalibracni
ktivky. Hodnota LOD: LOD = 0,2 pg/l.
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5 ZAVER

Byly porovnany dvé bézn€ uzivané teplonosné nemrznouci latky a to etan-1,2-diol
vlastnosti, které se u tohoto typu latek sleduje, bylo zjisténo, zda propan-1,3-diol miize byt
zakladem nové teplonosné latky.

Z hlediska sniZeni bodu tuhnuti se PDO jevi jako vyhovujici. Jeho vodny roztok jiz pfi
relativné nizkych koncentracich razantné snizuje bod tuhnuti. Oproti EG a PG je potieba
mnohem mensi mnozstvi PDO na dosazeni stejné teploty. VSechny tfi latky zvysSuji bod varu
vody. OvSem vétSi zména se projevi az pii velmi vysoké koncentraci. Pii béznych
koncentracich 30 — 60 % je bod varu zvySen o 1 — 10 stupiiti. Teplota varu roztokd PDO je
vetsi nez zbylych dvou glykolt.

Z porovnani viskozit vyplyva, ze nejidealnéjsi latkou je EG. Viskozity vodnych roztokt
PDO a PG jsou si relativné podobné, ale viskozita PDO neroste tak strmé s klesajici teplotou
jako viskozita PG. Dalsi vlastnosti je tepelnd kapacita. Nejvyhodnéjsi hodnotu mé PG, avsak

v

PDO se od ni 1i8i jen velice nevyrazné a je stadle mnohem ptiznivejsi, nez hodnota EG.

PG. EG a PDO maji sice podobné hodnoty LDsy pro rtizné organismy, ale PDO je mnohem
Iépe biodegradovatelny, nevytvaii zdravotné zavadné metabolity a nezplisobuje Zadnou
systémovou toxicitu.

Korozivita vSech tfi glykolt je podobné a d4 se ovlivnit pfidavkem vhodnych inhibitort
koroze. Pti navrhovani teplonosné smési se musi prihlizet také na dlouhodobou stalost latky.
Zde se zda nejlepsi PDO, jelikoz jeho dvé hydroxylové skupiny nelezi na sousednich uhlicich
a neptedpoklada se tedy vznik velice reaktivniho oxiranového kruhu. Radikdlovému rozkladu
vSak podléha podobné jako EG nebo PG.

Na zaklad¢ tohoto srovnani bylo navrzeno slozeni nové teplonosné nemrznouci kapaliny
s netoxickymi inhibitory koroze. Tato smés obsahuje 30 — 50 hm% propan-1,3-diolu, pro
sniZzeni bodu tuhnuti. Dale pak maximalné 10 hm% antikoroznich latek a to heptanoat sodny,
purin, nebo adenin, salycilaldoxim nebo benzoinoxim, benzoan sodny s dusitanem sodnym,
alespon jednu monokarboxylovou kyselinu s délkou uhlikatého fetézce 8 az 12 a ji ptisluSnou
sodnou siil, tertaboritan sodny jako pufra¢ni ¢inidlo a hydroxid sodny v takovém mnozstvi,
aby celkové pH smési bylo 8. Tato smés je nafedéna vodou do 100 hm%.

V praktické ¢asti bylo dokazano, Ze opravdu i kapalné smési urcené ptimo do solarnich
systémt nejsou prili§ vhodné, protoze neobsahuji v dostatecném mnozstvi inhibitory koroze
médi a tim snizuji Zivotnost celého systému. Koncentrace médi ve srovnavacim nepouzitém
vzorku byla 0,27 mg/l, kdezto ve vzorku, ktery byl piil roku v systému, ¢inila tato hodnota
176 mg/l. Koncentrace zeleza i olova vzrostla jen minimalné, jelikoZ tyto kovy jsou dosta-
te¢né chranény inhibitory koroze.
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7 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

Symboly:

T
LDs
]}.

Ty

R

Ay

<X

LOD

Sbi

teplota

davka pro dany organismus, kdy dojde k umrti v 50 % piipada (letalni davka)

sniZena teplota tuhnuti

ptivodni teplota tuhnuti
univerzalni plynova konstanta
aktivita vody

molarni hmotnost latky

molarni hmotnost vody
skupenské teplo tani
hmotnostni zlomek

molarni zlomek

teplota tani eutektika

sila

dynamicka viskozita

plocha

zména rychlosti

vzdalenost

polomér

tlakovy spad

cas

délka

objem

konstanty pro vypocet dynamické viskozity
kinematicka viskozita

hustota

tlakova ztrata

souCinitel tfeci ztraty

vnitini pramér potrubi

rychlost

Reynoldsovo ¢islo

absolutni drsnost

1zochoricka tepelna kapacita
izobaricka tepelna kapacita
teplo

izochorickd molarni tepelna kapacita
izobarickd mérnd tepelna kapacita
molarni mnozstvi

hmotnost

mez detekce (limit of detection)
smérnice kalibracni kiivky
smérodatnd odchylka blanku
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ZKratky:

ETA-AAS
TUV

EG

PG

PDO
ATSDR
CNS
ADH
NOEL

DNA
Uuv

IBC
AZ

atomova absorp¢ni spektrometrie s elektrotermickou atomizaci
tepla uzitkova voda

etan-1,2-diol (etylenglykol)

propan-1,2-diol (propylenglykol)

propan-1,3-diol (trimetylenglykol)

Agency for Toxic Substances and Disease Registry
centralni nervovy systém

alkohol dehydrogenaza

(no observed effect level)

deoxyribonukleova kyselina

radikalovy zbytek

ultrafialova oblast zareni (ultra-violet)
intermediate bulk container

automatické nulovéani (automatic zeroing)
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