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SAMMANFATTNING

Om glykol/vattenblandningar star i kontakt med van-
liga metalliska material sasom stal, koppar, alumi-
nium, massing etc kommer alltid korrosion att in-
traffa samtidigt som glykolerna bryts ned. Vid ned-
brytningen av etylen-/resp. propylenglykol kan
bildas skadliga produkter som accelererar Kkorrosio-
nen av metallerna.

Denna forstudie har undersokt vilka produkter som
teoretiskt kan bildas fran glykoler och hur dessa
skall analyseras. Enligt utfdorda litteraturstudier
bildas forst aldehyder (ketoner) som sedan oxideras
vidare till karboxylsyror. Det bor papekas att
karboxylsyror ar korrosiva. Fran etylenglykol bildas
glykolsyra, glyoxalsyra, oxalsyra och myrsyra och
fran propylenglykol bildas mjolksyra, pyrudruvsyra
attiksyra, oxalsyra och myrsyra. Analys av dessa
syror utfors med jJonkromatografisk- (IC) och med
Jjonexklusionkromatografisk (ICE) teknik. FOr att
pavisa och kvantitativt bestamma halten aldehyder
och ketoner som iIntermediarer utfdrs derivatisering
till 2,4-dinitrofenylhydrazon av aldehyden resp av
ketonen. Pavisandet och kvantifieringen sker sedan
med tunnskiktskromatografisk metod eller med vatske-
kromatografisk teknik. De framtagna metoderna for
analys av syror testades genom analys av glykoler
fran 4 olika anlaggningar i drift. Resultaten visar
att halten sura nedbrytningsprodukter varierar fran
6 mg/1 till 22 mg/l.

Forprojektet har teoretiskt visat vad som kan bildas
vid oxidation av etylen- resp propylenglykol. Under-
sokning av glykoler fran nagra anlaggningar i drift
visar att nedbrytningsprodukter bildas. Komplemente-
rande undersokningar bor goéras dels genom aldring av
glykol i laboratorie och dels genom att folja an-
laggningar i drift



1 INLEDNING
1.1 Bakgrund - soifangarsystem

I en termisk solfangare omvandlas solstralning till
varme. Om varmeenergin skall anvandas for uppvarm-
ning eller for produktion av tappvarmvatten kravs
ett lagringssystem. Lagringssystemet skall utjémna
variationerna mellan det energiuppsamlande och det
energiutnyttjande systemet. Till detta anvands ett
eller flera varmetransporterande system samt styr
och reglerutrustning. Som varmebdrande medier i sol-
fangare och varmepumpar anvands ofta glykol/vatten-
blandningar, men aven salt/vattenblandningar eller
hégaromatiska petroleumoljor (Bresle, 1982, Henders-
son, 1981, Arnold, 1979, Tragert, 1979).

Valet av system for lagring och distribution av
varme avgor solfangarens konstruktiva utformning
samt darmed vid vilken temperatur som solvarmesyste-
met skall arbeta. Utformning av solfangare kan delas
upp i tvad huvudgrupper, plana och koncentrerande. |
en plan solfangare kan i vissa driftsituationer tem-
peraturer omkring 100°C erhallas och i koncentre-
rande solfangare flera hundra grader (Solfangare,
1980) .

1.2 Bakgrund - varmebarande mediet
Halten glykol i solfangarsystem ar vanligen omkring
40 mass-% vilket motsvarar ca 38 volym-%. | tabell 1

nedan redovisas nagra fysikaliska data for glykol/-
vattenblandningar

Tabell 1: Densitet, fryspunkt och kokpunkt fér ut-
spadd etylen- och propylenglykol (Mellan, 1979).

Amne Halt Densitetl Fryspunkt Kokpunkt
Mass-% g/cm3 °C
Etylenglykol 40 1,06 =24 105
60 1,09 -48 110
Propylenglykol 40 1.04 -20 103
60 1.05 -62 107
1. vid 20°C

Som framgar av tabellen klarar etylenglykol/vatten-
blandningar relativt laga temperaturer. Tillsats av
glykol till vatten gor att det varmebdrande mediet i
solfangaren ej behover tappas ur under vinterhalv-
aret. D& tatheten ar storre an 1,0, kan den av
Bresle, (1982), diskuterade skiktningen intraffa,
med atfoljande hogre halt glykol i vissa delar av
systemet. Vidare observeras att inblandning av gly-
kolen endast medfdér minimal forhéjning av kokpunkten



for rent vatten. Aven efter maximal utfrysning och
skiktning, vilket kan intraffa dd losningens glykol-
halt har blivit ca 60 mass-%, &ar kokpunkten ej o&ver
110°C. Vid normal drift fungerar véatskan tillfreds-
stallande for svenskt klimat. Vid driftsstopp med
temperaturer oOver 150°C, kokar glykol/vattenbland-
ningen bort. Kvar blir inhibitorer, eventuella ned-

brytningsprodukter fran glykolen och tillsatsmedel
som har hodgre kokpunkter.



2 PROJEKTETS FORUTSATTNINGAR, BEGRANSNINGAR OCH
MAL

Vid genomfdrande av projektet "Nedbrytning av glyko-
ler i varmepump - och solfangarsystem en forstudie"
har vissa begréansningar inforts. Den forsta begrans-
ningen var att endast studera plana solfangare. Tem-
peraturen i solfangarcellen oOverstiger da sallan
80°C (Wennerholm, 1985) vid drift. Vid driftsstopp
har emellertid temperaturer upp emot 200°C upp-
matts (Hendersson, 1981). En andra begransning var
att endast studera glykol/vattenblandningar. Dessa
blandningar &ar de vanligaste varmebarande medierna i
solfangarsystem (Rossiter, 1983). Av glykolerna
anvadnds i dessa sammanhang endast etylen- och pro-
pylenglykol (Bresle, 1982), varfor undersokningen
begréansats till dessa. Om glykol/vattenhaltiga 010s-
ningar star i kontakt med vanliga metalliska mate-
rial, sasom stal, koppar, aluminium, massing etc
kommer alltid korrosion att intréaffa (Bresle, 1982,
Hendersson, 1978). Nagra av dessa material finns
alltid narvarande i solfangarsystem. For att for-
hindra denna korrosion satts s k inhibitorer av
varierande slag till det varmebarande mediet

(Thorén, 1980).

I varmepump- och solfangarsystem finns tva satt pa
vilka glykoler kan brytas ned (fran eventuell ned-
brytning av bakteriologisk art bortses). Dessa é&r
- termisk nedbrytning genom lokal 6verhettning

- oxidativ nedbrytning

Den oxidativa nedbrytningen av glykoler kan teore-
tiskt ske pd tva satt

- oxidation under inverkan av luftsyre
- elektrokemisk oxidation

For att en oxidation under inverkan av luftsyre
skall kunna ske fordras dels véarme och dels luft.
Bada kraven ar uppfyllda i de flesta system. FOr att
den elektrokemiska oxidationen skall kunna ske ford-
ras ett stddsalt i glykol/vattenldésningen och att
I6sningen star i kontakt med olika metaller, som
sinsemellan star i kontakt med varandra. Dessa vill-
kor finns uppfyllda i solfangarsystem. Manga av de
inhibitorer, som anvands (Thorén, 1980), kan fungera
som stodsalter. Efter att nedbrytningen har startat,
kan vissa metaller l8sas ut ur systemet. Metalljoner
av jarn och koppar accelererar katalytiskt nedbryt-
ningen av de mellanprodukter av peroxidtyp som bil-
das vid oxidation av glykoler med luftsyre.



Ytterligare en begransning var att inte studera den
bakteriologiska nedbrytningen av komponenter i
systemet. Flera av de vanligaste inhibitorerna, t ex
nitrit och fosfat kan attackeras av olika bakterie-
stammar (Bresle, 1982). Om forhallandena &ar gynnsam-
ma for bakterietillvidxt minskar inhibitorhalten
snabbt. Halten inhibitor blir da for 1ag for att
kunna forhindra korrosion. Resultatet av den bakte-
riologiska nedbrytningen visar sig bl a genom en
accelererande korrosion.

Denna undersokning har dels som mal att“bestamma
vilka skadliga nedbrytningsprodukter fran etylen
resp propylenglykol som bildas och dels hur dessa
skall analyseras. Med skadliga produkter avses i
forsta hand sddana som kan oOka korrosionen (syror)
och i andra hand sa&dana som ger reaktiva interme-
diarer (aldehyder, ketoner och syror). Da aldehyder
ar mer lattoxiderbara &an de ursprungliga glykolerna
forvantas emellertid inga hégre alderhydhalter

2.1 Projektets genomfdrande

Projektet genomfdordes i foljande steg

1. Litteraturundersokningen for att fa fram en teo-
retisk modell av de nedbrytningsprodukter, som kan
bildas fran etylen- resp. propylenglykol

2. Sammanstéllning av den teoretiska modellen

3. Litteraturundersokning for framtagning av metoder
for analys av ovan pavisade nedbrytningsprodukter

4. Praktiska forsok med analys av de forvantade ned-
brytningsprodukterna samt utvardering av analysmeto-
derna



3 LITTERATURUNDERSOKNINGAR

Litteraturundersokningarna ar utforda pa terminal
ansluten till Kungliga Tekniska Hoégskolans bibliotek
pa databasen Esa-Quest och manuellt i Analytical
Abstracts. Vid sokningen pa Esa-Quest anvandes filen
CHEMABS, vilket ar en forkortning for Chemical
Abstracts. Denna fil innerhaller bl a data fran
organisk- och analytisk kemisk litteratur.

Den forsta litteraturundersdkningen utfdrdes for att
fa& en modell foér hur etylen- resp propylenglykol
bryts ned. Som sokord anvandes etylenglykol
(CAS=107-21-1) och propylenglykol (CAS=57-55-6).
Dessa soOkord kombinerades mot sokorden ™oxidation
och "degradation'. Kombinationen gav 620 referenser.
Efter genomgang av dessa bestalldes ett 30-tal sar-
tryck. Ur sartrycken extraherades en modell Tfor hur
glykoler forstdors genom termisk och oxidativ
Bg?%rytning samt vilka nedbrytningsprodukter som
ildas

Den andra litteraturundersokningen utfdérdes for att
fa analysbetingelserna for hur de i den teoretiska
modellen bildade produkterna skall kunna analyseras.
Huvudvikten av undersokningen lades har pa hur de
korrosiva produkterna dvs de organiska syrorna skall
analyseras, men aven analysbetingelser for hur
gldehyder och ketoner skall analyseras har tagits
ram.



4 TEORETISK MODELL FOR NEDBRYTNING AV ETYLEN
RESP PROPYLENGLYKOL .

Litteraturundersokningarna bekraftar sasom indikera-
des under punkt 2 ovan att det finns tva satt (tre
om bakteriologisk nedbrytning inraknas) pa vilka
glykoler kan brytas ned. Resultaten av undersoék-
ningen redovisas under

a. Termisk nedbrytning (4.1)
b. Oxidativ nedbrytning (4.2)

4.1 Termisk nedbrytning

Den termiska nedbrytningen av det varmebarande me-
diet som glykol/vattenblandning har studerats av bl
a Henderson et al, (1978 och 1981). De utfdrde sina
undersodkningar genom destination av glykolerna i
narvaro av koppar. Denna situation aterspeglar vad
som intraffar bl a vid driftstopp. Resultatet av
deras undersokning redovisas i tabell 2 nedan.

Tabell 2: Produkter vid destination av glykol/vatten

Medium Huvudprodukter Biprodukter
Etylenglykol/ Etylenglykol 1,4-dioxan
vatten vatten etylenoxid

2,2—oxyb|s§tanol
Propylenglykol/ Propylenglykol Propylenoxid
vatten vatten

Vid destillationen av etylenglykol/vatten bildades
sma mangder svart tjara som destillationsaterstod
Inga redovisade forsok gjordes att identifiera denna.

De identifierade biprodukterna fran etylenglykol
bildades enligt:

OH OH 0
- B} PaN
ch2-ch2 F CH2-CH2 + H20 SO~
OH OH CH (H
CH2-CH2 + CH2-CH2 + HOCH2CH20CH2CH20H 1" ‘1
CH2 _0/CH

Analogt med ovan sker for propylenglykol foljande:

OH OH 0
| | - / \
CHA-CH-CHA « CH -CH-CH + H 0

Anm. Denna undersdkning utfors for att bestémma
vilka for varmepump- och solfangarsystem skadliga



10

produkter syror och aldehyder som kan bildas och
inte for att bestamma de ur arbetsmiljosynvinkel
skadliga produkterna. Det bér anda papekas att
etylenoxid och dioxan &ar klassade som &mnen som har
cancerframkal lande egenskaper samt att propylenoxid
har ett nivagransvarde pa 5ppm i luft (12mg/mB)*
(Hygieniska grénsvédrden, 1984).

4.2 Oxidativ nedbrytning

Den oxidativa nedbrytningen kan uppdelas i tva grup-
per

a. Oxidation med hjalp av luftsyre (4.2.1)

b. Elektrokemisk oxidation (4.2.2)

4.2.1 Oxidation med hjalp av luftsyre

Den oxidativa nedbrytningen av organiska molekyler
med hjalp av luftsyre sker under bildning av radika-
ler som intermediarer. Mekanismen for denna typ av
nedbrytning for bl a polymera material
(Hummel/Schol 1, 1973, Gachter, 1979) har undersokts
av Holmstrom och Sorvik, (1978). Vid 1litteraturun-
dersokningen har inte framkommit nagon detaljerad
mekanism for glykolers oxidation eller nedbrytning
med hjalp av luftsyre

I litteraturen finns daremot rapporter om bildade
oxidationsprodukter (Rossiter, 1983). | den fdre-
slagna allmdnna mekanismen reagerar de bildade radi-
kalerna med luftsyre till instabila fdreningar som
sonderfaller och reagerar vidare till mer stabila
foreningar av typen aldehyder, syror etc. Allmant
galler (Breslow, 1966) for fria radikalreaktioner
att tre mekanistiska steg kan sarskiljas.

Steg A Initiering under vilket radikaler bildas,
vilka ar en forutsattning for att
reaktionerna ska starta

Steg B Propagering (tillvaxt) under vilket reak-
tioner mellan syre och de bildade
radikalerna intraffar. De bildade produkterna
eller iIntermedidrerna efter steg B ar nya
radikaler eller instabila fdreningar t ex
peroxider

Steg C Terminering (avslutning) under vilket kombi-
nering av radikaler till stabila fdreningar
intraffar



Foljande reaktionssteg finns bl a redovisade (Holm-
strém, 1978)

Steg A 1 RH — R- + H-
2 RH + 02 —> R- + HO2:

Steg B 1 R+ + 02— > RO2'
2 RH + RO2 e--~ RO2H + R-
3 R- + HO2 +—> RO2H
4 RO2H ——f RO- + HO-
5 RO2H— V RO- + RO2 1 + H20
6 RH + HO-—-—> R- + H20
7 R- + RO2 *RO-0OR
8 RO-OR--2 RO-
9 2 RO2 + — > RO-OR + 02
10 RH + HO2 « -} R- + H202

Steg C 1 RO- + RH —-3 ROH + R-
2 R- + R- —> R-R
3 R- + RO- — ) R-0-R

Vid korrosion frigors metalljoner till 18sningen

t ex koppar- och jarnjoner. Dessa metalljoner
accelererar nedbrytningen av glykol genom att bl a
bryta ned intermedidra peroxider. Vid nedbrytningen
bildas ocksd nya reaktiva radikaler, som attackerar
glykolen och en kedjereaktion startar. F6ljande
mekanism finns foreslagen (Ingles, 1972 a,b)

Fe2+ + H202 —a Fe3+ +HO- + OH-
RO2* +Fe2+—9 R0O2 + Fe3+ RO-

Reaktionen ar kand som Fentons reaktion (Walling,
1975, Fenton, 1893 och 1894).

For att askadliggora den komplicerade mekanism som
ar inblandad visas nedan det forsta steget vid
oxidation av etylenglykol. Produkten vid denna
oxidation ar hydroxyacetaldehyd och fdljande
intermedidra steg anges:

va% 1: H2-0H *CH-OH # HO2-CH-OH
A: H2-OH + °2— CH2-0H + HO2 —— > au20H
B:3 O) an arn
B:4 *OCH-OH
(1) —}Ho + + €H2-0H
av)
c:1 HO-CH-OH
avy + a1y —» cN-0H + HD
W
C:3 HO-GH - O - CH-OH 2 CH=0
av) + an—> H2-OH  &H2-OH * <#H2-OH

oD

11



B:1 "07CH-OH
(i) + 02 —j ch2-oh
i
B:2 iD + (D—>r + an
B: 6 HO- + (1) —MHD) + H20

Vag 2: (1) + Fe3+—» (VI) + Fe2+ + H+

vVag 3: . +CH-OH
(an +H )4éH2 + H20

RN HEO 4 n

CH=0 CH=0
.CH2 + (D ---> CH3 +

Radikalen 11 (HOCHCH20H), som bildas enligt steg
A:2 (sid 11), kan reagera efter ett flertal végar,
varav tre valjes. Detta gors for att dels fa nagon
overskadlighet och dels for att belysa att olika
mekanismer verkar vid olika tidpunkter beroende pa
hur langt nedbrytningen har skett.

Vag 1, vilket motsvarar steg B:3, utgdr det inledan-
de steget i mekanismen vid oxidation av glykol som
finns foreslagen. Den inledningsvis bildade peroxi-
den 111 (HO2CHOHCH20H) sonderfaller till tva nya
radikaler (B:4). De bildade radikalerna reagerar
vidare och kan bl a ge produkterna hydroxyacetalde-
hydhydrat V och halvacetalen ((HOCH2CHOH)20).

Bada dessa produkter ger hydroxyacetaldehyd

Vag 2 intraffar da korrosionen har boérjat sa att
metalljoner finns i ldsningen. Nedbrytningen har
inte gatt sa langt att pH har &andrats fran basiskt
till surt. Metall jonerna med hog valens t ex Fe3+
eller Cu2+ reagerar med radikaler och hydroxy-
acetaldehyden bildas av radikalen tillsammans med
metalljonen av lagre valens t ex Fe2+ eller Cu+
och en proton.

Vag 3 kan teoretisk intraffa dd en kraftig nedbryt-
ning redan har &gt rum och d& pH har andrats fran
basikt till surt (Walling, 1975). Den primart bilda-
de acetaldehyden oxideras sedan till attiksyra.

P4 samma satt kan en oxidationsmekanism sattas upp
for oxidation av aldehyden till karboxylsyra. | all-
mannhet oxideras aldehyder lattare &an motsvarande
alkoholer (Bonner, 1965 b). Glykolaldehyden bdr dar-
for oxideras till glykolsyra snarare an till

glyoxal

12
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Foljande oxidationsprodukter bor bildas utgaende
fran etylenglykol

ch2oh cho co2h co2h co2h

CH20H —4 6h20H —4 CH20H —> CHO > CO2H —+ co2

Etylenglykol Glykolsyra Oxalsyra
Glykolaldehyd Glyoxalsyra Koldioxid

Etylenglykol oxideras forst till hydroxyacetaldehyd
(glykolaldehyd) och sedan vidare till glykolsyra,
glyoxalsyra, oxalsyra och slutligen till koldioxid.

Motsvarande oxidationsschema for propylenglykol ser
ut sa har

CH3CHOHCH20H — CH3-CO-CH20H __i ch3chohch=o0
Propylenglykol Acetol Hydroxypropionaldehyd
i

ch3-co-ch=o ch3chohco2h
Pyruvaldehyd Mjolksyra

ch3-co-co2h
Pyrudruvsyra

Av propylenglykol bildas primart acetol (hydroxy-
aceton), som star i jamvikt med hydroxypropionalde-
hyd. | vattenldsning &ar jamvikten starkt for skjuten
at acetol (NMR undersokning utforda vid Statens
Provningsanstalt). Vid oxidationen bildas mj 6lksyra
ur hydroxypropionaldehyd och pyruvaldehyd ur acetol
Praktiska forsok (Rossiter, 1983) har visat att
mjolksyra kan isoleras fran oxidation av propylen-
glykol.

Alla dessa produkter &r inte termiskt stabila
(Bonner, 1965 a) utan sonderfaller. Saledes soénder-
faller a-ketosyror under avgivande av kolmonoxid.
Glyoxalsyra sonderfaller saledes till myrsyra och
kolmonoxid. Oxalsyra sonderfaller till myrsyra och
kolmonoxid medan oxalatjonen ar termiskt stabil
(Roberts, 1965 b).

CHO-CO2H —i CO + hco2h
Glyoxalsyra

P4 motsvarande satt bildas attiksyra ur pyrudruvsyra
och acetaldehyd ur pyruvaldehyd . Acetaldehyd &r
lattoxiderbar och ger vid oxidationen &ttiksyra. Om
attiksyra oxideras vidare bildas glykolsyra
(glyoxalsyra, och oxalsyra) eller till slut form-
aldehyd och myrsyra.
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4.2.2 Elektrokemisk oxidation

Forutsattningarna for att en elektrokemisk oxidation
skall kunna intraffa ar uppfyllda i solféngarsystem
och varmepumpar. For att forhindra korrosion pa
grund av elektrokemisk oxidation tillsatts inhibito-
rer eller passivatorer (Thorén, 1980). Om dessa inte
racker till eller forbrukas kan elektrokemiska cel-
ler bildas med atfoljande korrosionsproblem.

Den elektrokemiska oxidationen av glykoler har un-
dersokts av bl a Hauffe and Heitbaum, (1978). Deras
undersokning ar baserad pa att oxidationen sker pa
inert anodmaterial som platina samt att en extern
spanningskalla anvands. Andra undersokningar ocksa
utforda pa samma eller snarlikt satt veriferar deras
resultat (Kardigan, 1982, Beden, 1982, Inzelt,

1979). Om dessa resultat kan o6verforas till sol-
fangare- och varmepumpar kan foljande schema anges:

CHO

r>ur\

ch2oh

Den initiait bildade hydroxyacetaldehyden kan oxide-
ras pa tva olika vagar till glyoxal och till glykol-
syra. Glyoxal omlagras till glykolsyra i basiskt
medium (Roberts 1965). Den fortsatta oxidationen ger
glyoxalsyra och oxalsyra, som oxideras till kol-
dioxid. Ytterligare en komplikation &r att salter
till karboxylsyror kan oxideras via en s k Kolbe
reaktion (Fry, 1972). Produkterna fran denna oxida-
tion skulle bli formaldehyd, myrsyra eller koldioxid.

Inga litteraturuppgifter har hittats om den
elektrokemiska oxidationen av propylenglykol. |
analogi med ovan boér foljande reaktioner kunna ske:

0 0 0



4.3 Sammanfattning av troliga oxidationsprodukter

Vid oxidation av glykolerna kan det i tabell 3
uppraknade produkterna bildas. D& aldehyder ar
lattare att oxidera an glykoler fdrvantas endast
minimala halter av dessa.

Tabell 3 Oxidationsprodukter fran etylen- resp
Propylenglykol
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EtvlenRlykol Propylenglykol
Hydroxyacetaldehyd HOCH2CHO Acetol CH3COCH20H
Glyoxal OCHCHO Mjolksyra ch3chohco2h
Glykolsyra HOCH2CO2H Pyruvaldehyd ch3cocho
Glyoxalsyra ochco2h Pyrudruvsyra ch3coco2h
Oxalsyra ho2cco2h Attiksyra ch3co2h
Formaldehyd cho? Oxalsyra ho2cco2h
Myrsyra hco2h Myrsyra hco2h



5 ANALYS AV NEDBRYTNINGSPRODUKTER FRAN GLYKOLER
5.1 Inledning

Det finns ett stort antal olika metoder, som kan
anvdndas for analys av aldehyder, ketoner och kar-
boxylsyror. De vanligaste teknikerna innebar separa-
tion samt efterfoljande bestédmning av enskilda
amnen. Analysen utfors antingen pa foreningen som
sadan eller pa derivat av denna. De vanligaste tek-
nikerna for analys av l3ga halter av dessa substan-
ser ar tunnskiktskromatografi (TLC), gaskromatografi
(GLC) och vatskekromatografi (HPLC). Under de se-
naste aren har jonkromatografi (IC) och jon exklu-
sion kromatografi (ICE) tekniken utvecklats starkt
och har fatt en stor betydelse vid analys av joner.

Aldehyder och ketoner kan separeras som derivat av
hydraziner (Blau, 1978). Ett av de vanligaste deri-
vaten utgdrs av 2,4-dinitrofenylhydrazonen (DNFH) av
ketonen eller aldehyden, men &ven andra derivat som
3-metyl-2-benzothiazolinonhydrazonen (MBTH) eller
fenylhydrazon-4-sulfonsyran anvands. Vid derivatise-
ring av hydroxyaldehyder med t ex 2,4-dinitrofenyl-
hydrazin kan ozasoner bildas dvs, hydroxygruppen
oxideras av hydrazinet och blir en ny aldehyd eller
keton som kan derivatiseras av en ny hydrazinmole-
kyl. Detta undvikes om MBTH-reagens anvandes i stal-
let for DNFH (Sonnenschein, 1974).

Enkelheten i att dels gdra derivaten av DNFH och
dels att analysera dem gor att denna teknik under-
sbktes. Derivaten av fenylhydrazinsulfonsyra o6ppnar
en intressant omrdde. Genom att anvanda detta rea-
gens skulle aldehyder direkt kunna analyseras med
IC-teknik. Det visade sig dock att eftersom deriva-
tiseringen fordrade starka saltldsningar blev IC
tekniken mindre lamplig p& grund av problem med
mattning av kolonnen.

Karboxylsyror analyseras vanligen med GLC-teknik.
Detta forutsatter ofta nagon form av derivatisering
som metylesterderivat (Blau ,1978) eller silylering
(Pierce ,1977). Innan derivatisering kan ske maste
emellertid nagon form av upparbetning och koncentre-
ring goéras (lwase, 1975). Andra metoder Tfor analys
av karboxylsyror innebédr komplexbindning med lamp-
ligt reagens och matning av fargintensiteten med
Spektrofotometer (Dima, 1977). Dessa metoder har
nackdelen att flera amnen kan stéra analysen samt
att matrisen maste ha ungefar samma sammansattning
fran analys till analys. Vid analys av glykoler fran
olika solfangarsystem kan man ej forutsatta att 10s-
ningarna ar likadana varfor de stdrande &amnena kan
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variera fran solfangare till solfangare. Den enk-
laste metoden &ar direktanalys med IC-teknik eller
ICE-teknik. 1Ingen derivatisering ar da nodvandig.
Metoden kan anvandas pa de i sammanfattningen
tabell 3 angivna fdreningarna. (Rossiter,1983 och
Zolotov 1983).

5.2 Utférande
5.2.1 Kemikalier

Analysrena kemikalier fran Janssen (pyrudruvaldehyd
glykolaldehyd dimer, acetol), Merck (myrsyra, oxal-
syra, glyoxylsyra, glykolsyra och pyrudruvsyra), BDH
(mjolksyra) och Kebo-Grave (Ovriga kemikalier).

5.2.2 Utrustning

Jonkromatografi: Dionex ion Chromatograph (modell
21101i) med konduktivitetsdetektor och med intergra-
tor. Kolonner for IC-analys: forkolonn AG4, separa-
tionskolonn HPIC AS4 och suppressorkolonn ASF fiber
suppressorkolonn. Motsvarande for HPICE &ar separa-
tionskolonn HPICE AS1 och suppressorkolonn ISC (se
bilaga 1 for utforligare beskrivning).

Vatskekromatografi: Waters véatskekromatograf med
UV-detektor (254 nm) (Modell 440) och skrivare.
Kolonn: C-18 kolonn.

Tunnskiktsanalys: Tunnskiktsplattor fran Merck,
Kieselgel 60 F254 mit Koncentrierungszon

5.2.3 Forsokens genomforande

Forsok att med IC identifiera och analysera oxida-
tionsprodukter fran etylenglykol och propylenglykol
utfordes enligt metod fdreslagen av Rossiter (1983)
och Zolotov (1983). De sura oxidationsprodukterna
fran etylenglykol (myrsyra, oxalsyra, glykolsyra och
glyoxalsyra) lostes i etylenglykol/vatten (40/60).
De sura oxidationsprodukterna fran propylenglykol
(myrsyra, mjolksyra, pyrudruvsyra och &attiksyra)
lostes i propylenglykol/vatten (40/60) _Halten av
varje syra i bada lésningarna var ca 10 mg/l. Som
eluent anvandes en blandning av 0.003 M Na2Co03

och 0.005 M NaOH med ett flode av 2,0 ml/min. FOrsok
gjordes &aven med eluenten spadd 2:1

ICE analysen utfdordes enligt metod foreslagen av
Rossiter (1983). Lodsningarna av syrorna som till-
verkades for IC analysen anvandes &ven har. Som
eluent anvandes 0,001 M HC1 med ett flode av 1,0
ml/min. FOrsok gjordes att anvanda bade starkare
(0,0025 M HC1) och svagare (0.0005 M HC1) eluent for
att utrdona om separationen kunde forbattras.
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TLC-analysen utfordes pa derivat av aldehyderna och
ketonerna innan HPLC analysen utfdrdes for att be-
krafta anvdndbarheten hos 2,4-dinitrofenylhydrazin-
reagenset. Metoden finns beskriven av Palamand
(1970) .

Reaktion:

NO NO
RCHO

2,4-dini trofenylhydrazinderivaten:

Stamlésning A: 2,4-dinitrofenylhydrazin (0.4 %) i 2
N saltsyra.

Stamlésning B: Etylenglykol/vatten (40/60).
Stamldsning C: Propylenglykol/vatten (40/60)
Substrat etylenglykol:Hydroxyacetaldehyd, glyoxal,
glyoxalsyra och formaldehyd.

Substrat propylenglykol: acetol, pyruvaldehyd och
pyrudruvsyra

Till 25 ml av stamldésning B eller av stamldsning C
sattes 0,01 g av aldehyderna eller ketonerna i
substrat etylenglykol resp. substrat propylenglykol.
Till detta sattes ca 10 ml av stamldésning A. En
omedelbar utfallning av hydrazonerna intraffade.
Loésningarna extraherades darefter med 3 x 30 ml
etylacetat. De sammanslagna etylacetatfaserna
indunstades till torrhet och aterstoden anvandes som
referensmaterial bade i TLC och i HPLC analyserna.
Som nollprov anvédndes de rena stamldsningarna B och
C samt aceton, som behandlades enligt ovan.

Som elueringslosning vid TLC analysen anvéndes en
blandning av toluen (75 ml) och etylacetat (25 ml).
Silikagelplattan aktiverades i varmeskap vid 125°C
i 1 h.

HPLC analysen utfordes pa referensmaterialet till-
verkat under TLC analysen. For kontrollens skull
analyserades bade hydrazonen av aceton samt non-
proven. Proven lostes i elueringsldsningen som bes-
tod av en blandning av metanol (78) och vatten (22).

5.2.4 Forsok med glykoler fran solfangare

Efter identifiering av de olika syrorna analyserades
glykolblandningar fran solfangaranlaggningar i
drift enligt foljande metodik

1. Oxalsyra analyserades med IC-teknik.

2. Samtliga oOvriga syror analyserades med ICE-teknik
Glykolerna kom fran solfangaranlaggningar i Stommen
(etylenglykol) samt i Molnlycke, Vargarda och Ytter-

by (propylenglykol)
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5.3 Resultat och kommentarer
5.3.1 TLC-undersdkningen

Undersokningen utfordes i tvd delar. Oxidationspro-
dukterna fran etylenglykol resp. fran propylenglykol
undersoktes. | tabell 4 nedan finns resultaten av
undersokningen tillsammans med resultaten fran HPLC
undersékningen

Tabell 4: Resultat av tunnskikts- och véatskekromato-
grafiska undersoékningar av aldehyder resp ketoner
som kan bildade ur etylen- resp propylenglykol genom
oxidation.

Substans, Hydrazon av Etylen- Propylen- Vatske- Nr

aldehyd el keton*** glykol glykol kroma-

tograf

RF RT s

Nollprov hydrazin 28 34 110 1
Nollprov etylenglykol 28 - 109 2
Nollprov propylenglykol - 32 109 3
Pyruvaldehyd - 87 0 69 155 4
Formaldehyd 75 81 159 5
Hydroxyacetaldehyd 32 0 21 - 112 6
Acetol 32 0 25 40 0 28 129 7
Pyrudruvsyra 0 0 58 8
Glyoxalsyra 0 0 50 9
Glyoxal 71 71 119 10
Aceton 79 87 279 11

* D&r annat ej anges.
** Dihydrazonfdoreningen
Varde saknas.

Som papekades i 5.1 Inledningen bor det undersotkas
om reagenset MBTH under de angivna betingelserna
oxiderar hydroxyaldehyder resp. hydroxyketoner. Av
resultaten framgdr att med den féreslagna metodiken
for analys med MBTH &ger ej nagon oxidation av
hydroxyaldehyder resp hydroxyketoner rum. Jamfor
retentionstiderna for derivaten fran acetol (7) med
retentionstiderna for derivaten fran pyruvaldehyd
(4) och retentionstiderna for derivaten fran
hydroxyacetaldehyd (6) med retentionstiderna for
derivaten fran glyoxal (10). Om en oxidation hade
agt rum sa hade Rf-vardena parvis sammanfallit for
dessa amnen. Papekas kan ocksd att retentionstiderna
for nollprov fran etylen-(2) resp propylenglykol(3)
sammanfaller med retentionstiden for nollprov av
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hydrazin(l). Ingen oxidation av glykolerna kan upp-
tackas under analysbetingelserna. D& nollprovsvarden
skiljer sig fran ovriga varden bekraftas harmed att
en reaktion mellan alderhyderna resp ketonerna har
agt rum. Vidare framgar att syrorna (8,9) ej kan
analyseras med den foreslagna TLC elueringsmedlet
men att analyserna kan utfdéras med HPLC-teknik.

5.3.2 HPLC-undersdkningen

Resultaten fran HPLC-understkningen, som redovisats
i tabell 4 ovan, visar att metoden kan anvandas for
analys av dels syror med aldehydresp ketogrupp i
kedjan och dels for nedbrytningsprodukter fran gly-
kolerna. Retentionstiden (s) for nollproven visar
att dessa kommer ut fore aldehydernas och ketonernas
hydrazoner. Enda stoérningen tycks vara hydroxyace-
taldehyd, vars hydrazon kommer ut ungefar med samma
retentionstid som nollproven.

Om nollproven behandlas med aceton och saltsyra (1
droppe av vardera) samt skakas sa oOverfors oOver-
skottet av 2,4-dinitrofenyhydrazinet till acetonets
hydrazon och detta hydrazon har en retentionstid av
279 (s). Analysen stors saledes ej av derivatise-
ringsreagenset. Anmarkningsvart ar ocksa de verkligt
korta retentionstiderna for hydrazonen av glyoxal-
syra resp pyrudruvsyra. Dessa substanser kommer ut
mycket tidigare an de 6vriga inklusive nollproven.
HPLC-analysmetodiken kan anvandas som komplement
till IC och ICE metodiken.

5.3.3 IC-undersoékningen

Vid IC analysen av oxidationsprodukterna (syrorna)
fran etylenglykol kunde endast oxalsyran separeras
fran de oOvriga, ovriga syror detekterades direkt
efter den negativa vattentoppen, vilken uppkommer pa
grund av att elueringsmedlet ej har samma lednings-
formdga som provet. FOrsok gjordes &aven med svagare
eluent, men separationen var fortfarande lika dalig.
Resultaten strider mot de i litt, rapporterade Vvar-
dena (Rossiter, 1983 och Zolotov, 1983). Det é&r
tveksamt vad som egentligen detekteras efter vatten-
toppen. Eventuell nérvaro av fluorid och klorid kom-
mer dessutom att stdra analysen. De organiska syror-
nas daliga affinitet medfor att ingen separation av
praktisk betydelse sker varfor det inte ar mojligt
att pd detta satt analysera dessa organiska syror
med undantag for oxalsyra. Samma erfarenhet gjordes
for oxidationsprodukterna fran propylenglykol
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5.3.4. ICE-undersdkningen

Resultaten fran ICE-analyserna av oxidationsproduk-
terna (syrorna) fran etylenglykol resp. propylen-
glykol redovisas i bilaga 2. Som framgar av bilagan
ar separationen acceptabel. Genom att anvénda
svagare eluent fdrsamrades separationen och genom
att anvanda starkare eluent forbattrades den nagot.
Forbattringen ar dock marginell. Observera hur
retentionstiden andras beroende pa eluenten t ex
retentionstiden for myrsyra i bilaga 2:1 och 2:2.

5.3.5 Analys av glykoler fran solfangare i drift

Resultaten fran ICE- och IC-analyserna av glykoler
fran solfangare i drift redovisas i bilaga 3 (ICE-
analysen) och i bilaga 4 (IC-analysen). Sammanstall-
ning av analysresultaten av de sura nedbrytnings-
produkterna fran anlaggningar i Vargarda, Ytterby,
MoInlycke och Stommen finns i tabell 5.

Tabell 5: Sammanstallning av analysdata av de sura
nedbrytningsp rodukterna fran anlaggningar i drift.

Vargarda Ytterby Molnlycke Stommen 2

Installation Vint 82 Sep. 81 Var 81 var 80
ma/l mg/1 ma/l ma/ 1
Attiksyra 4,5 0,4 8,1
Mjolksyra 4,1 3,1 8,6 -
Myrsyra B, 9 1,0 3,7 3,0
Glykolsyra - - - 3.4
Glyoxylsyra - - - 0,4
Oxalsyra 4,5 1,1 2,8 11,9
Pyrudruvsyra - - - -
Summa produkt 19,0 B, 6 22,9 18,7

Den stora skillnaden i resultaten mellan Stommen och
de 6vriga ar att acetatjoner (&attiksyra) saknas i
kromatogrammet fran Stommen imedan den finns nar-
varande i de 6vriga. Skillnaden forklaras av att i
Stommen anvénds etylenglykol , som enligt teorin, ej
skall ge attiksyra som nedbrytningsprodukt. | de
ovriga anvands propylenglykol och foljdriktigt kan
acetatjoner finnas narvarande. Om nedbrytningen hade
gatt sa langt att pH hade radikalt andrats, vilket
kan ske lokalt, kan &aven acetatjoner bildas fran
etylenglykol. | detta fallet har uppenbarligen inte
detta skett.



Det finns vidare en markant skillnad i totala halten
sura nedbrytningsprodukter. Ytterby har klart lagre
varden medan de ©Ovriga ligger samlade kring en halt
som ar 3,3 - 4,0 ganger hogre. Ett forvantat resul-
tat ar, att ju nyare en anlédggning &ar desto mindre
nedbrytningsprodukter kan forvantas. Detta samband
rader uppenbarligen inte for de har undersokta an-
laggningarna.

Av resultaten framgdr vidare att halter nedat 0,5 -
1,0 mg /1 av nedbrytningsprodukter kan detekteras
och kvantifieras. Det maste ocksd anses ointressant
att bestamma l&gre halter.
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Bilaga !

System beskrivning
IC och ICE

D.ionex Corporation;
lon Chromatograph

SECTION 2
SYSTEM DESCRIPTION

2.1 PRINCIPLES OF OPERATION

Figure 2-1 is a fluid schematic of the system. Liquid is pumped
through the system by the Analytical Pump. Eluent from the pump
enters the Advanced Chromatography Module through the front panel.
Injections are made through the Advanced Chromatography Module Sample
Port. The internal valves are plumbed to minimize the system void
volume and to permit easy regeneration of suppressor columns.

_____ Sample Analytical Pump
Injection

Separator

Conductivity

Advanced Chromatography Module

FIGURE 2-1.
Schematic of the Analytical System
(single channel shown)
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