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REFERAT

Projektet syftar till att utreda hur snabbt glykoler
bryts ned i glykol-vattenblandningar vid accelererad
aldring (forhojd temperatur) i narvaro av de vanlig-
aste metallerna/ som finns i varmepumpar och sol-
varmesystem samt med narvaro av nagra vanliga inhibi-
torsystem. Harvid avses framst att bestamma de korro-
siva nedbrytningsprodukterna som bildas fran de olika
glykolerna. Fran etylenglykol kan bildas glykol-/
glyoxal-/ oxal- och myrsyra. Fran propylenglykol kan
bildas mjolk-/ pyrudruv-, &ttik-/ oxal- och myrsyra.

Vid laboratorieforsok verifieras att av ovanstdende
syror bildas huvudsakligen glykolsyra fran etylen-
glykol samt beroende p& betingelserna mjélk-/

myr- och é&ttiksyra fran propylenglykol. Den gjorda
undersokningen visar klart att nedbrytningen av gly-
koler ar en komplicerad process och att resultaten
inte latt later sig forklaras. Processen tycks i
hoégsta grad vara beroende av temperaturen och typen
av additiver tillsatta for att forhindra korrosions-
angrepp pa systemets metaller. Sa bildas vid nedbryt-
ning av etylenglykol med tillsats av bensoat forutom
de ovan namnda syrorna aven 1/4-dioxin och 2-metyl
1/3 dioxolan. Bada produkterna kan harledas ur
etylenoxid.

| Byggforskningsradets rapportserie redovisar forskaren
sitt anslagsprojekt. Publiceringen innebar inte att radet
tagit stallning till &sikter, slutsatser och resultat.
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1 INLEDNING

I termiska solfangare omvandlas solstralning till
varme. For att overfora varmeenergin fran upp-
samlingsstallet dvs absorbatorcellen till forbruk-
ningsstidllet kravs ett varmedverfdorande medium. Som
varmebarare anvands ofta nagon glykol/vattenbland-
ning (Bresle 1982). Halten glykol varierar nagot men
haller sig kring 35 %. Det har visat sig vid anlagg-
ningar i drift att det varmebarande mediet dvs
vatten/glykolerna bryts ned och blir missféargade.
Denna nedbrytning kan i korthet ha inneburit att
glykolen oxiderats. Narvaro av syre ar en forut-,
sattning for oxidation av glykoler. N&arvaro av véarme
innebdr att ju hdgre temperetur desto snabbare sker
den oxidativa nedbrytning av glykolen. Med hdgre
temperatur foljer automatisk ocksd storre benagenhet
for termisk nedbrytning, men det brukar krévas kata-
lysatorer t ex syror eller metallytor for att denna
reaktionen skall ske med matbar hastighet.

Vid oxidation av glykoler bildas korrosiva nedbryt-
ningsprodukter som kan angripa de metaller som finns
i ledningar, gods och absorbatorcell. Ju mer ned-
brytningsprodukter som har bildats desto aggresivare
blir glykol/vattenblandningen. Detta innebar att det
varmebarande mediet maste bytas ut med jamna mellan-
rum. Om detta inte gors kravs sd smaningom ett dyr-
bart underhdall av anlaggningen. Fragan ar hur snabbt
glykol/vattenblandningen bryts ned och till vilken
grad nedbrytningen maste ha skett innan ett byte av
varmebarande medium maste goras.

1.1 Bakgrund - tidigare arbeten

| ett tidigare arbete (Cedheim 1986) har en
teoretisk litteraturstudie gjorts o6ver hur glykoler
kan brytas ned i en termisk solfangaranlaggning samt
vilka nedbrytningsprodukter som kan tankas bildas.
De glykoler som utreddes var propylenglykol och
etylenglykol. Vid det fdrsta steget av nedbrytningen
av etylenglykol bildas en aldehyd och fran propylen-
glykol en hydroxysubstituerad keton, som star i
jamvikt med en aldehyd. Da aldehyder i allmanhet &ar
lattare att oxidera an glykoler sker i fdrsta hand
en vidareoxidation av aldehyden innan en ny oxida-
tion av glykolen intraffar. Teoretiskt sett kan sma
mangder aldehyd finnas i lIdsningen men mangden av
dessa fdreningar beddmdes vara av underordnad
betydelse i korrosivt hénseende i jamforelse med de
produkter som erhalles vid vidareoxidationen av de
olika aldehyderna.



Vid vidareoxidation av aldehyder bildas karboxyl-
syror. Dessa ar relativt sett mer stabila mot
oxidation an glykoler och syrorna forvantas darfor
anrikas. Detta galler under forutsattning att
syrorna ej reagerar™t ex med metaller och bildar
olosliga salter. Fran etylenglykol kan teoretiskt
bildas glykol-, glyoxal- (forvantas endast i sma
mangder), oxal- och myrsyra. Fran propylenglykol kan
bildas mjolk-, pyrudruv-, &ttik-, oxal- och myrsyra.
Det &ar sedan tidigare ké&nt att myr-, attik- och
°xal- syra &ar aggresiva mot metaller. Det ar ocksa
kadnt att hydroxysyror har en viss komplexbindande
ksrraktar och harigenom kan angreppen pa metaller i
solfangaranlaggningen oka.

1.2 Bakgrund - problemstallning sammanfattning

I en solfangaranlaggning i drift varmes saledes det
varmebarande mediet i absorbatorcellen och pumpas
genom ledningarna till ett lagringssystem dar varmen
avges till forbrukningssidan. Det varmebarande
mediet pumpas sedan tillbaka till absorbatorcellen
och varms pa nytt. Detta kretslopp &ar den normala
situationen for anlaggningar i drift. | en plan sol-
fangare kan vid vissa driftssituationer temperaturer
omkring 100 °C erhallas. Det varmebarande mediet
kommer saledes dels i kontakt med diverse metaller
som kan ha katalyserande formaga samt dels &r det
uppvarmt till ca 100 °C, vilket accelererar nedbryt-
ningen.

Vid driftstopp eller fdrhindrad cirkulation kan
temperaturen i absorbatorcellen ga upp till ca
200°C. Vid denna temperatur kokar glykol/vatten-
blandningen bort medan de additiver som ar losta i
det varmebarande mediet blir kvar och kan i vissa
fall direkt forstdras.

For att gora forsoken i laboratorium meningsfulla
maste undersokningen forsoka att efterlikna de bada
situationer som skisserades ovan.



2 PROJEKTETS FORUTSATTNINGAR, BEGRANSNINGAR
OCH MAL

Forutsattningarna for att genomfdra undersdkningen
under de betingelser som rader i en termisk sol-
fangare i drift innebar att vissa begransningar
maste inforas samtidigt som forsoken maste utforas
sd att de erhallna resultaten teoretiskt kan utvar-
deras.

2.1 Forutsattningar och begransningar

Projektet genomfdors som ett laboratorieprojekt och
bygger pad de resultat som erholls vid delprojekt |
(Nedbrytning av glykoler i varmepump - och solvérme-
system - Forstudie, BFR Rapport R4:1986). | for-
studien utreddes vilka korrosivt skadliga produkter
som bildas (se inledningen) ndr etylen- resp
propylen- glykol bryts ned samt pa vilket satt
nedbrytningen sker.

For att teoretiskt kunna utvardera resultaten maste
ett samband mellan hastigheten med vilken reaktionen
sker och méngden tillsatt glykol bestdmmas. Reak-
tionen for oxidationen av t ex etylenglykol till
glykolsyra kan schematiskt beskrivas enligt foljande

Etylenglykol c A Glykolsyra (O)
[A] [B]

Har betecknar C de Ovriga reaktanterna, som behdvs
for att reaktionen skall kunna ske. [A] och [B]
betecknar koncentrationerna for etylenglykolen resp
glykolsyran vid tiden t. Den planerade undersok-
ningen maste utforas si att C blir tamligen konstant
under forsokets gang. Hastighetsekvationen for ovan-
stdende reaktion beskrivs av

—i-——- = k.[A]-[C] * k,-.[Al (i)
dt

Ekv (ii) far i integrerad form foljande uttryck

i - e ¢

tv

som kan overféras i ekvation (iv)
[A] = [A0].e-ki-t (iv)
[A]

[A0] . (1 - k™D) ™



D& det endast forvantas mycket sma forandringar av
glykolkoncentrationen kan ekv. (iv) approximeras
till ekv. (v). | ekvationerna ar [AO] den
ursprungligt tillsatta mangden etylenglykolen vid
tiden 0. Genom att i ekv. (v) ersatta [A] med

[AO] - [B] erhalles efter omrakning ekv. (vi).

[B] = [AO].kx.t i)

Sammanfattningsvis postulerar ekv. (vi) att koncen-
trationen av den bildade glykolsyra ar direkt
proportionell mot ursprungskoncentrationen av
glykolen med hastighetskonstanten kx. Forutsatt-
ningen for att ekv (vi) skall galla ar dels att
ovriga reaktanter halls konstanta och dels att for-
andringar av halten etylenglykol &ar marginell.

P4 samma satt kan harledas ett motsvarande uttryck
for oxidation av propylenglykol till t ex mjolksyra
Samma typ av uttryck bor i sjalva verket kunna héar-
ledas for samtliga nedbrytningsprodukter fran gly-
kolerna

Vid genomforande av detta projekt maste, for att
aven ovanstdende ekvationer skall galla, darfor
foljande begrédnsningar infdras. Forutsattningar for
projektet &ar att det endast ska forsoka att efter-
likna plana solfangare. Temperaturen i dessa anlagg-
ningar overskrider sallan 80°C (Wennerholm 1985) da
anlaggningen fungerar normalt. Den maximerade tem-
peraturen hos langtidsforsoken bor darfor kunna
sattas till ca 120°C for att en accelererad aldring
av glykol/vattenblandningarna i laboratoriefdrsdken
skall erhallas.

| projektet anvands endast kemikalier av hdg ren-
hetsgrad dvs av typ "pro analysi' samt avjoniserat
vatten. Kemikalier av "pro analysi”™ kvalité anvands
normalt inte i solfangaranlaggningar pa grund av
kostnadstekniska skél. Ur analytisk teknisk syn-
vinkel ar de emellertid onskvart att anvanda sa rena
kemikalier som mojligt.

| projektet anvands ett antal metaller som kromstal,
koppar, aluminium och massing. Dessa metaller finns
normalt i solfangaranlaggningar. Inga vidare ana-
lyser utfores pa dem. Innan metallerna foérdes ned i
baden avfettades de noggrant med etanol och fick
sedan torka. FoOr att minska korrosionen pa
metallerna tillsatts i anléggningar i drift ett
antal inhibitorer. FoOrslag pa inhibitorer finns
beskrivna i1 Brittish Standard B.S. 3150 - B.S. 3152.

2.2 Projektets mal

Projektet syftar till att utreda hur snabbt glykoler
bryts ned i glykol-vattenblandningar och samtidigt
verifiera de bildade nedbrytningsprodukterna samt
studera naturligt aldrade losningar fran solvéarme-
anlaggningar i drift.



3 PROJEKTETS PLANERING

Laboratorieprojektet genomfors som tvad forsoksserier
samt en undersokning av losning fran solfangaran-
laggning i drift. Undersdkningen utfdors med accele-
rerad aldring (forhéjd temperatur) i narvaro av de
vanligaste metallerna, som finns i varmepumpar och
solvarmesystem. Forsok skall &ven utféras med nar-
varo av nagra vanliga inhibitorsystem, som finns
beskrivna 1 Brittish Standard B.S. 3150 - B.S. 3152.

| den forsta serien, vilken benamnes langtidsforsok,
skall den normala driften vid solfangaranlaggningar
forsoka efterliknas. | den andra serien, vilket
bendmnes onormal temperatur, skall forsoken efter-
likna det fall da driftstopp har intraffat dvs tem-
peraturer kring 200°C intraffar i absorbatorcellen.

Undersokningen av solfangaranlaggningar i drift ut-
fors genom analys av material, som erhallits genom
Studsviks energitekniks fodrsorg. Materialet ut-
gjordes av etylenglykol (markt General Electric)
fran verk som har varit i drift i 4.5 ar och som en-
ligt uppgift inte hade bytts ut.

3.1 Forsok vid "normal" drift

Forsoken skall genomfdras i enlighet med metod be-
skriven i ASTM D 1384 - 70 (1975) "Standard Method
for Corrosion test for engine coolants in glassware"
samt med rekommenderationer givna i B.S. 5117:Part 0
"British Standard for Testing corrosion inhibiting,
engine coolant concentrate ("antifreeze®") samt B.S.
5117 section 2:2. For att uppnd accelererad aldring
dvs hoéjd temperatur, anvédndes hogre halt glykol &n
den som normalt finns som det varmebarande medium i
solvarmesystem.

Kokpunkten for glykol/vattenblandningar redovisas i
bilaga 1 (Mellan 1977). Ur dessa diagram kan halten
glykol bestammes i en glykol/vattenblandning for att
uppna en o6nskad kokpunkt hos blandningen. Det bor
observeras att mangden glykol teoretiskt skall vara
kring 70 % for att uppna en kokpunkt pa ca 110 °C.
Nu anvéandes anda, vilket forklaras i resultatdelen,

i flera fall lagre halt och langre tid for att uppna
samma oxidationsgrad och dessutom for att battre
efterlikna verkligheten. Under forsokens gang mats
temperaturen pa reaktionsblandningen. Prov uttages
med bestédmda intervall for att kunna studera dels
typen av bildade syror och dels mangden av nedbryt-
ningsprodukter

| tabell 1 visas en sammanstallning av de efter-
stravade forsoksbetingelserna. | samtliga langtids-
forsok ingar metallkuponger av aluminium, kromstal,
massing och koppar vars fdrbehandling reda har be-
skrivits.



Tabell 1: Forsoksbetingelser vid langtidsforsoken

NR Lésningsmedel Halt Temperaturl Inhibitorer
Etylenglykol 86 % 130°G Inga tillsatta
Etylenglykol 50 o 107 °C 0.25% Natriummerkapti

bensotiazol (il
0.95% Fosforsyra
2.42% Trietanolaminl

Etylenglykol 34 % 103 °C 0.55% Natriumnitrit
5.00% Natriumbensoat

Etylenglykol 35 * 103 °C 10 ppm Oxalsyra
13 ppm Glykolsyra
10 ppm glyoxalsyra

Propylenglykol 88 % 130°C Inga tillsatser

Propylenglykol 50 ¢ 103 °C 0.25% MBT
1.00% Fosforsyra
2.4 % Trietanolamin?

Propylenglykol 35 ¢ 103 °C 16 ppm Mjolksyra
11 ppm Pyrudruvsyra

12 ppm &ttiksyra

Propylenglykol 34 % 103 0.53% Natriumnitrit
5.0 % Natriumbensoat

1 Den temperatur som i enlighet med bilaga 1 skall uppnas med
denna blandning.

2 Den teoretiska mangden for att uppnd pH 7 med fosforsyra och
trietanolamin ar 1 del fosforsyra pa 1.5 delar trietanolamin. |
praktiken kan behdvas betydligt mer.



3.2 Forsok med 'onormal' temperatur

For att efterlikna fall av driftstopp da temperaturer
kring 2Q0°C (Hendersson 1981) uppnds i absorbator-
cellen anvands f6ljande konstruktion. En
glykol/vattenblandning maste innehalla hog halt
glykol for att kokpunkten skall ga upp mot 200°C se
bilaga 1. Nar glykol/vattenblandning destilleras
stiger halten glykol 1 destillationskolven och darmed
temperaturen. Temperaturen gar upp mot kokpunkten for
ren glykol. Pa samma satt kan man tanka sig situa-
tionen uppstd i ett kylsystem. Man far pad detta satt
platser med lokal Overhettning.

Forsoken genomforas sa att glykol/vattenblandningen
destillerar bort och sd att aterstoden i destilla-
tionskolven blir mindre och mindre tills en nastan
torr kaka Aaterstar. Nar detta intraffar bor tempera-
turen i kolven vara kring 200°C. Nu tillsattes pa
nytt glykol/vattenblandningen och destillationscykeln
borjar pad nytt. Fordelarna med att anvanda sig av
ovan skisserade metodik &ar att

- ett driftstopp simuleras med bl a allt hoégre halt
glykol har i destillationskolven i verkligheten i
absorbatoreellen

- en konstant dverhettning av tillsatta inhibitorer
undvikes genom att temperaturen varierar mellan ca
100°C och 200°C. Om ren glykol hade anvants hade en
direkt nedbrytning av additiven varit oundviklig da
temperaturen konstant legat kring ca 200°C.

Denna typ av forsok kraver vissa sakerhetsforberedel-
ser. Destillationskolven ar utsatt for starka pa-
frestningar varje gang som glykolen satts till den
varma kolven. Detta leder till ett merarbete, som ar
en nackdel med den omnadmnda metoden.

3.3 Forsok med kylarglykol fran anlaggning i
drift

Uttagna prov analyseras med avseende pa de korrosiva
nedbrytningsprodukter pd samma satt som Ovriga prover
analyseras. D& lo6sningen ar morkbrun gors aven forsok
for att forklara dessa fargade nedbrytningsprodukter.
Det ar lampligt att isolera den svarta blandningen
och analysera den med bl a NMR - teknik. Ld&sningen
har skarp lukt varfor "head space' prov analyseras
med GCMS - teknik.

10



4 FORSOKENS GENOMFORANDE

4.1 Langtidsforsoken (temperatur kring 100 °C)

Berdknad méangd glykol, vatten och additiver vags in
och blandas till en slutvolym av ca 2 1 vatska.
Metallkupongerna satts fast i hallare av teflon och
sanks ned pa botten av reaktorkarlet tillsammans med
en magnetomrérare. Ett med gummipackning téttslutande
lock satts pa. | locket anbringas med ''screw-caps'
termometer, termometer med temperaturreglage, luft-
inblasning, provuttagningsstalle och en kraftfull
kylare. Under forsoket blases luft ca 30 ml/min genom
glykolblandningen. Luften leds in sd ndra botten som
mojligt. Under fTorsokets gang omrdres blandningen
hela tiden med magnetomrdrare. Temperaturen hdjes
till den kokpunkt for glykol/vattenblandningen som
bestammes av halten glykol. Ett nollprov uttages
efter det att temperaturen gatt upp till ca 100 °C,
vilket™og ca 1 h. Darefter holls blandningen kokande
under &aterlopp och prov uttogs med jamna mellanrum
for analys.

4.2 Korttidsforsoken (temperatur upp mot 200°C)

Berédknad méngd vatten och glykol med en sluthalt av
ca 33 % (vikt) samt inhibitorer vags in och blandas.
Till forsbken anvédndes ca 160 ml véatska. Metall-
kupongerna satts till rundkolven och den mot ca 1.2
ganger av den mangd som soxhletapparaten kraver for
att fungera satts till rundkolven. Ldsningarna kokas
under ca 14 dagar. Prov tas ut med jamna mellanrum
samtidigt som motsvarande méngd nolldsning tillsdttes
sa att konstant volym erhdlles. Proven analyseras med
avseende pa korrosiva nedbrytningsprodukter

4.3 Analys av glykolerna med avseende pa
organiska syror

De organiska syrorna analyserades med jonkromatograf
(Rossiter 1983 och Dionex 1987) av mérket Dionex ion
Chromatograph (modell 2110i) med konduktivitets-
detektor och med intergrator. Som separationskolonn
anvdndes en kolonn méarkt HPICE AS1 vilken &ar kopplad
till en membransuppressor. Som elueringsldsning an-
vadndes 0,001 M oktansulfonsyra med 2 % 2-propanol.
Flédet genom kolonnen var 0,8 ml eluent/min. Som
regenererings lésning for suppressorn anvdndes 0,005 M
tetrabutylammoniumhydroxid med ett fléde av 2 ml/min.
Prov som ar uttagna i de olika fodrsdken spades 11
ganger och analyserades sedan direkt med jonkromato-
grafisk teknik.



Retentionstiderna for de olika organiska syrorna med
den ovan beskrivna elueringslésning redovisas i

tabell 2. | tabellen anges ocksa detektorns kanslig-

het for de olika syrorna

Tabell 2 :Retentionstid och detektorns kanslighet for
de organiska syrorna som kan bildas nar etylen- resp
propylenglykol oxideras.

Syra Retentionstidl Detektor-
kanslighet?
Oxalsyra 6,3 min 235
Glyoxalsyra 8.4 min 150
Glykolsyra 10.8 min 126
Myrsyra 11.2 min 209
Mjolksyra 10.4 min 65
Pyrudruvsyra 7.7 min xx3
Attiksyra 13.0 min 118

1 Retentionstiden mats vid ett flode av 0,8 ml
eluent/min och med en kolonn markt HPICE AS1 fran
Dionex

2 Detektorskansligheten berdknas pa 1 ml

injiserad volym av en lésning som ar 20 ppm med av-
seende pa de olika syrorna.

3 Detektorskansligheten for detta &amne bestamdes
inte.
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5 PROVNINGSRESULTAT OCH KOMMENTARER

Resultaten av forsoken och analyserna redovisas for-
soksserievis. Betingelserna for langtidsprovningen
finns i tabell 1 tillsammans med f6sOksnumreringen

5.1 Resultat och kommentarer till langtids-
forsoken

Forsok nr 1:Oxidation av etylenglykol med hoég halt
glykol och med n&rvaro av metallkuponger. Inga 6vriga
additiver finns tillsatta.

Forsoket genomfordes helt i enlighet med de beting-
elser som anges i tabell 1. Temperaturen i reaktorn
justerades till 118°C i forsoket mot det teoretiska
pa 130°C enligt diagram 1. Reaktorns temperatur blev
beroende av att den inledda gasen formadde att kyla
ned Idsningen och for att kontrollera att temperatur-
variationerna ej oOverskred t* 2°C valdes en lagre
temperatur an den teoretiska.

Vid oxidationen av etylenglykol/vattenblandning
bildades huvudsakligen glykolsyra samt smd mangder
myrsyra (<5 ppm) och oxalsyra (<5 ppm). Nagon gly-
oxalsyra kunde inte upptickas. | tabell 3 redovisas
oxidationstid (h) samt bildad mé&ngd glykolsyra (ppm).

Tabell 3: Sammanstéallning av bildad méngd glykolsyra
och tiden vid oxidation av etylenglykol. Inga
additiver finns tillsatta.

Tid (h) 26 50 137 170 218 475 501
Mangd (ppm) 412 823 1412 1606 1867 4444 5739

I bilaga 2 redovisas en grafisk bild av halten bildad
glykolsyra _avsatt mot tiden ? Av diagrammet fram-
gar att oxidationen av etylenglykol ar en komplex
reaktion. Det tycks som om tre olika stadier
passeras. DaAprocessen inte ar en fdrsta ordningens
reaktion i nagon av de tre stadierna borde inte nigon
hastighetskonstant presenteras. For att emellertid fa
en uppskattning av hastigheten med vilken etylen-
glykolen bryts ned approximeras de tre stegen till
forsta ordningens reaktion. P4 samma satt beradknas
aven den oOvergripande hastigheten for hela forsoket.
Under det forsta stadiet, som strécker sig upp till
ca 50 timmar intraffar en relativt sett ganska snabb
oxidation. Hastighetskonstanten k!l ber&knad ur

ekv. (vi) blev 0,15»10-4 h-1. Den foljs av

en langsammare oxidation som stracker sig upp till ca
350 h med en hastighet pa 0,6*10-5 h-1.

Efter detta foljer en accelererad nedbrytning med en
hastighetskonstanten pd 0,13*10~4 h-1

Hastigheten for hela processen beraknas till

0,11»10-4 h*1



Forsok nr 5: Oxidation av propylenglykol med hég halt
glykol och med narvaro av metallkuponger. Inga 6vriga
additiver finns tillsatta.

Detta forsok motsvarar forsok nr 1 for etylenglykol
men géaller nu propylenglykol och genomfdordes helt i
enlighet med tabell 1. Temperaturen har mattes upp
till 116 £ 2 °C i reaktorn. Vid oxidationen av
propylenglykol vid denna temperatur bildades huvud-
produkterna &ttiksyra, myrsyra och mjolksyra. Nagon
pyrudruvsyra kunde inte detekteras. Resultaten redo-
visas i tabell 4 nedan.

Tabell 4: Oxidationsprodukter fran oxidation av pro-
pylenglykol vid 116°C. Inga additiver finns tillsatta.

Tid Mjolksyra Myrsyra Attiksyra
()] ppm PPmM REin
0 0 0 0
26 242 230 110
50 649 616 130
137 803 748 151
170 1023 990 180
218 1540 1386 200
475 3725 3531 200

Resultaten redovisas aven i diagramform i bilaga 3.
En jamforelse mellan bilaga 2 och bilaga 3 visar att
samma oxidationsforlopp i stort sett intraffar dvs
ett monster med tre olika oxidationshastigheter under
bildning av_de bada huvudkomponenterna myrsyra och
mjolksyra. Aven om nedbrytningskurvans utseende har
andra proportioner &n den for etylenglykol i Forsok
1. Daremot tycks mangden &ttiksyra ga upp till en
maximal nivd och sedan stanna dar. Samma reservation
som gjordes for forsok 1 galler &ven har, men den
total hastighetskonstanten for oxidation av propylen-
glykol kan bestammas till 0,22*10-4 h-1

Forsok nr 2 och nr 6: Oxidation av etylen- resp pro-
pylenglykol med narvaro av foljande additiver:
natriumsaltet av merkaptobesotiazol (MBT), fosforsyra
och trietanolamin.

Forsokens genomforande avviker nagot fran det som
beskrevs i tabell 1. Vid matning av pH pad den angivna
blandningen 13g detta utanfor den i standarden
angivna ramen (B.S. 3150 1959) varfor mer trietanol-
amin an det teoretiska vardet maste tillsattas. Den
totala halten i etylenglykolfallet blev 3,2 % och i
propylenglykolfallet blev den 2,9 %. Temperaturen i
dessa forsok uppmattes till 100°C och 99°C for
etylenglykol resp. for propylenglykol.

Det kuridsa med resultaten fran bada forscken &ar att
de uppvisar likartat forlopp samt att det bildades
overvagande samma amne nadmligen myrsyra. | tabell 5
nedan redovisas halter av bildad myrsyra fran de
olika glykolerna samt reaktionstiden (h). Den
grafiska representationen redovisas i bilaga 4 och 5.

14



Bildande av myrsyra féljer definitivt inte den fdrsta
ordningens reaktion som beskrevs i inledningen. Det
forefaller som om det &r additivet och da narmast
trietanolamin som sonderfaller. Om sa &ar fallet borde
hastigheten med vilken myrsyra bildas vara ungefar
den samma i de olika forsoken da ungefar samma mangd
trietanolamin har anvants. Om reaktionen approximeras
till en forsta ordningens reaktion med bildande av
myrsyra sa sker nedbrytningen med nara nog samma
hastighet. Konstanten k17 vilket hanfor sig till
mangden glykol, &ar for bada reaktionerna

0.8.10-6 h -1

Tabell 5: Oxidation av glykoler med nérvaro av
additiverna MBT, fosforsyra och trietanolamin.

Tid Halten av myrsyra (ppm)
*) Etvlenalvkol Pronvlenalvkol
0 0 0
26 109 35

115 175 204

266 271 273

721 340 381

1340 527 467

19.9.2 552 488

Forsoken nr 4 och nr 7: Oxidation av etylen- resp
propylenglykol med fran boérjan tillsats av de oxida-
tiva nedbrytningsprodukter som funnits i tidigare
FOrsok.

Vid genomforande av dessa fTorsok fanns fran borjan
tillsatt de sura nedbrytningsprodukterna som for-
vantades att bildas vid oxidationen och dels anvandes
nu den halt glykol, som anvidnds i solvarmesystem.
Detta medfdrde att temperaturen i1 reaktorerna blev
avsevart lagre an i forsoken 1 och 5, men helt i
enlighet med tabell 1. For etylenglykolen blev
temperaturen 98 + 2 °C och for propylenglykol 97

+ 2 °C. Vid oxidation av etylenglykol bildades
huvudsakligen glykolsyra samt spar av oxalsyra. Vid
oxidation av propylenglykol bildades mjolksyra och
attiksyra. Vid analysen kunde ingen storre halt myr-
syra (<10 ppm) upptackas vilket star i skarp kontrast
till forsok nr 5. Resultaten redovisas i tabell 6
samt i bilagorna 6 och 7.

Tabell 6: Oxidation av etylenglykol och propylen-
glykol med fran borjan tillsats av oxidativa nedbryt-
ningsprodukter .

Tid Etylenglykol Propylenglykol
h) Glykolsyra Mjolksyra Attiksyra
CppmOcPpPpPpMmM CcPPM> -
0 10 10 12
3 26 37 41
125 47 61 42
363 199 134 48

1368 665 868 151
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Hastighetskonstanten for oxidation av etylen- resp
Propylenglykol vid 98 °C resp 97 °C éar

0,11.10-5 resp 0,19.10-5 h_1 under

forutsattning att de bada reaktionerna betraktas som
en fdrsta ordningens reaktion.

Forsok nr 8: Oxidation av propylenglykol med additiv
av natriumnitrit och natriumbensoat

Forsoket genomfdordes helt i1 enlighet med tabell 1.
Temperaturen i detta forsok blev 98 + 2°C. Tva
huvudprodukter bildades i detta forsok. Fran propy-
lenglykolen bildades huvudprodukten mjoélksyra samt
detekterbara mander attiksyra och smd halter myrsyra.
Fran additiven bildades nitratjoner genom oxidation
av nitrit. Halten nitrat tycks folja oxidationen av
propylenglykol till mjolksyra. Resultaten redovisas i
Tabell 7 samt i bilaga 8. Lagg marke till att kurvans
utseende i stort foljer samma forlopp som det som
redovisades ovan for etylenglykol (bilaga 2). Ned-
brytning av propylenglykolen tycks passera liknande
stadier som oxidationen av etylenglykol gor.

Tabell 7: Oxidation av propylenglykol till mjolksyra
med additiv av natriumnitrit och natriumbensoat

Tid (h) 0 192 296 528 696 864 1272 1440
Halt (ppm) 0 285 414 556 634 918 1760 2368

Hastighetskonstanten, under forutsattning att reak-
tionen betraktas som en forsta ordningens reaktion,
blev for den o6vergripande oxidationen av propylen-

glykol 0,41.10~5 h-1

5.2 Sammanfattning av langtidsforsoken

Langtidsforsoken sammanfattas i tabell 8 tillsammans
med de beradknade hastighetskonstanterna for inled-
ningsfasen samt de huvudprodukter som bildas vid ned-
brytningen. Att reaktionerna ej foljer en forsta ord-
ningens reaktion demonstreras med oOnskvard tydlighet
av bilagorna 2 till 8. Detta verifierar att nedbryt-
ningen av de olika glykolerna &r mer komplicerad é&n
vad som fran borjan antogs vara fallet.
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Tabell 8: Sammanstallning av erhdllna resultat av de
olika langtidsforsoken.

NR Losningsmedel Kok Inhibitorer Resultat kj ¥
Typ Halt Tid rec Manad(%l och Typ Huvudprodukter
Etglk 86 % 118 Inga tillsatta Glykolsyra 0,1
500 h 5700 ppm 10-«
Etglk 50% 100 0,25% Natriummer- Myrsyra 0,3
2000 h kaptobensotiazol 600 ppm 10-s
MBT

0,95% Fosforsyra
3,2% Trietanolamin

Etglk 35 % 98 10 ppm Oxalsyra Glykolsyra 0,1
1368 h 10 ppm Glykolsyra 650 ppm 10-5
10 ppm Glyoxalsyra
Prglk 88 % 116 Inga additiv Mjolksyra 0,2
475 h 3700 ppm io-*

Myrsyra

3500 ppm

Attiksyra

200 ppm
Prglk 50% 99 0,25% Natriummer- Myrsyra 0,4
2000 h %ﬁg%fbensotiazol 500 ppm 10-5

0,95% Fosforsyra
2,9% Trietanolamin

Prglk 35 % 98 16 ppm Mjolksyra Mjolksyra 0,1
1368 h 11 ppm Pyrudruvs. 870 ppm 10-6
12 ppm Attiksyra  Attiksyra
150 ppm
Prglk 34 % 98 0.53% Natrium- Mjolksyra 0,3
1440 h nitrit 2400 ppm 10-1
5.0 % Natrium-
bensoat

Forkortningar i tabell 8 Prglk = propylenglykol och Etglk =
etylenglykol

1 Hastighetskonstanten omraknad for att galla det inledande steget.
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Av tabellen framgar att propylenglykol oxideras
lattare an etylenglykol under likvérdiga betingelser.
Resultaten Overensstéammer med att en sekundér alkohol
i allmdnhet &ar lattare att oxidera &n en primar alko-
hol (Erhalles ur termodynamiska data). Hogre halt
glykol medfdr att oxidationshastigheten dkar. Om
denna hastighetsokningen beror pa den héjda reak-
tionstemperaturen som blir mojlig att nd med mer
glykol, pd okningen av oxiderbart material eller pa
en kombination av bada faktorerna &r osdkert. En tum-
regel, som kanske kan tillampas hdr, &r att en hdj-
ning av temperaturen med 10 °C medfdr en hastighets-
hojning med ca 2 ganger. Hastighetskonstanterna (jfr
Tforsok nr 1 med forsok nr 4 och forsok nr 5 med foOr-
s6k nr 7) fran undersokningen motsager i varje Tfall
inte tumregeln. Tillsats av additiver i enlighet med
B.S. 3150 och B.S. 3151 medfor att propylenglykol
oxideras lattare vid nitrittillsats (forsoék nr 8) och
vid MBT tillsats (forsok nr 6) an vid tillsats av
nedbrytningsproder (forsok nr 7).

5.3 Resultaten av korttidsforsoken

Forutsattningarna och resultaten av korttidsforsoken
redovisas i tabell 9 och i1 tabell 10. Halten glykol
ar 1 samtliga forsok 35 % (vikt).

Tabell 9: Resultaten av korttidsforsoken for oxida-
tion av etvlenalvkol. Forkortningar i tabellen redo-
visas nedan.

NR Additiver Resultat och kommentarer till forsoken
1 Inga Sma mangder glykol- och myrsyra har
bildats. Metallerna i reaktorn &r
nastan opaverkade. Losningen ar
fortfarande oférgad.

Al Losningen ar starkt missfargad. Da
losningarna kyldes av bildades ut-
fallningar, som ej har identi-
fierats. Halten nedbrytnings-
produkter &ar ej undersokt (se nedan)

A2 Hog halt av myrsyra (1500 ppm / 336
h) har bildats och dessutom spar av
attiksyra. LOsningen ar starkt miss-
fargad samt ger utfallningar pa
kolvens sidor.

A3 Mangden oxidativa nedbrytnings-
produkter kan ej bestammas da borat-
jonen kraftigt stor analysen. Vid
avkylning bildas vit flockig utfall-
ning. Loésningen och metallerna é&r
for ovrigt ej missfargade.

18
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85 A4 De tillsatta syrorna forstordes vid
upphettningen, men analys av prov
efter 312 h visar att ny glykolsyra
(ca 20 ppm) har bildats. Ldsningen
ar for ovrigt farglos och metallerna
opaverkade

A5 Vid forsoket bildades endast spar av
glycolsyra (<10 ppm) efter 312 h.
Losningen &ar efter att forsoket hade
avslutats fortfarande farglos.

De ingaende additiven forkortas enligt foljande

Al = Natriumsaltet av MBT (0,3 %), Fosforsyra (1,1 %)
och trietanolamin (2,9 %) (B.S. 3150:1959)

A2 = Natriumnitrit (0,58 %) och Natriumbensoat (7,6
%)(B.S. 3151:1959)

A3 = Borax 2,5 % (B.S. 3152:1959)

A4 = Glykol-, glyoxal- och oxalsyra alla (10 ppm).

A5 = Samma tillsats som A4 men forsoket genomfors
utan metallkuponger.

Av resultaten av tabell 9 framgar att
etylenglykollésningar, som &r stabiliserade med
nitrit (B.S. 3151:1959) eller med MBT (B.S.
3150:1959) 1 kombination med metallkuponger blir
starkt missfargade om de utsatts for for hog varme. |
system stabiliserade med borat (B.S. 3152:1959)
bildas en vit flockig utfallning men f6r Ovrigt kan
inga tecken till missfargning upptackas. Narvaro av
metaller skapar forutsattningar for att hogre halt av
oxidationsprodukter skall kunna bildas &an om
metallerna utesluts. Att tillverka anlédggningar utan
metaller ar emellertid inte en realistisk ldsning pa
etylenglykolers oxidationsproblem.

Tabell 10: Resultaten av korttidsforsodken for
oxidation av propylenqlvkol. Forkortningar i tabellen
redovisas nedan.

NR  Additiver Resultat och kommentarer till forsoken
1 Inga Sma mangder mjolk- och attiksyra har
bildats. Efter fdrsdket ar ldsningen
ofargad till svagt gulfargad.
Metallerna har inte paverkats av
Fforsoket

A2 Losningarna blev starkt missfargade
under fTorsokets gang. Vid avkylning
bildades en fallning. Det allméanna
utseendet hos ldsningen efter
forsoket gjorde att nagon bestamning
av bildade oxidationsprodukter fran
propylenglykol ej utfdrdes (se
nedan).
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3 A2 Starkt fargade ldsningar med
utfallningar. Spar av myr-, mjolk-
och attiksyra. Forsoksresultaten
paminner om de resultat som erhé6lls
vid langtidsforsok nr 5 dvs under
forsoket bildas en storre halt
myrsyra

4 A3 Losningen gick inte att analysera
med avseende pa mjolk- och myrsyra
dd boratjonen storde analysen. Nagon
attiksyra har inte bildats. Lé6s-
ningen ar ofargad efter forsoket
samt att en vit Fflockig utfallning
har intraffat. Inga forsok har
gjorts att bestamma fallningen.

5 A4 Lésningarna &r svagt gulféargad.
Mjolksyra 27 ppm har bildats efter
168 h_lnga andra oxidativa ned-
brytningsprodukter har kunnat
detekteras. De ursprungligt till-
satta syrorna har forstorts. Metall-
kupongerna &ar opdaverkade.

6 A5 Lésningen &ar svagt gulfargad. Endast
spar av karboxyylsyror kan upptackas.

De ingdende additiven forkortas enligt foljande

Al = Natriumsaltet av MBT (0,3 %), Fosforsyra (1,1 %)
och trietanolamin (2,9 %) (B.S. 3150:1959)

A2 = Natriumnitrit (0,58 %) och Natriumbensoat (7,6
%) (B.S. 3151:1959)

A3 = Borax 2,5 % (B.S. 3152:1959)

A4 = Mjolk-, pyrudruv- och attiksyra alla (10 ppm).
A5 = Samma tillsats som A4 men forsoket genomfors
utan metal lkuponger.

Samma slutsatser som drogs av resultaten i tabell 9
kan dras for resultaten fran tabell 10. Enda skill-
naden &ar att andra oxidationsprodukter bildas i
propylenglykol/vatten systemet. Att ldsningar med
additivet Al (MBT) inte analyserades i nagot av
fallen beror pa oljiga utfallningar efter forsoket.
Om reaktionsldsningarna hade injiserades direkt kunde
analyskolonnen ha forstorts. En upparbetaning av
reaktionslosningen beddmdes ocksd som ointressant da
resultaten fran langtidsforsoken redan utvarderats.
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5.4 Resultat av analyser av etylenglykol fran
solvarmeanléaggning.

Losningen fran solvarmeanlaggningen som ej bytts ut
pa 4,5 ar var morkfargad och hade en obehaglig doft.
Analysen avsag att i forsta hand ta reda pa den
svartfargade delen. En destination gav ett farglost
destillat bestdende av etylenglykol samt en aterstod
som innehdll natriumbensoat samt ej identifierbar
svart rest. Med analystekniken NMR - kol 13 veri-
fieras narvaron av bensoesyra, samt oidentifierade
band som kan haréra fran kol bundet till syre och som
ej &ar etylenglykol. Forsok att detektera metaller med
rontgen gav resultatet att det "svarta" ej bestod av
metallkomplex d& nagra metaller tyngre an natrium ej
kunde detekteras med rotgenanalys

Identifiering av de illaluktande gaserna utfdordes med
masspektometrisk analysmetodik och vid dessa under-
sOkningar kunde tva komponenter identifieras. Dessa
var 1,4 - dioxan och 2 - metyl 1,3 - dioxolan.
1,4-dioxan ar ett amne som enligt Hygieniska grans-
vardeslistan latt kan upptas genom huden och som &r
kancerframkallande. Inga data finns 1 grénsvardes-
listan for 2-metyl 1,3-dioxolan, men detta amne kan
hydrolyseras till acetaldehyd och etylenglykol bada
omnamnda pa& gransvardeslistan. Narvaron av dessa
amnen goér att det ar nodvandigt med en viss for-
siktighet nar solvarmeanlaggningar ska ses Over. Bada
foreningarna kan bildas utgaende fran etylenglykol
enligt
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1,4-dioxanet forutsags redan pa forprojektstadiet
(Cedheim 1986). Acetaldehydens kondensationsproukt
med etylenglykol dvs 2-metyl 1,3-dioxolan ansags ej
kunna bildas om inte pH andras fran basisk till sur
miljo genom att en kraftig nedbrytning av glykolen
har agt rum (Walling, 1975). Det kritiska steget i
denna produkt &r bildandet av acetaldehyd. Ytter-
ligare en mojlighet finns. Aldehyder kan bildas ut-
gaende fran epoxider. | ett patent fran 1932 finns
beskrivet hur propylenoxid omlagras till huvud-
sakligen propionaldehyd och med aceton som biprodukt
genom upphettning av propylenoxid 1 narvaro av
aluminiumoxid (1.G. 1932). Den exakta mekanismen Tfor
denna omlagring ar ej kand. P& analogt satt borde
etylenoxid kunna omlagras till acetaldehyd under
radande betingelser t ex vid driftstopp.

De ovan erhallna resultaten kan tyda pa att det
lokalt kan ha bildats fickor med sur miljo da pH pa
l6sningen fortfarande efter forsoket ar 7,3. | dessa
fickor intraffar nedbrytning av det varmebdrande
mediet som ej &ar representativ for anléaggningen i
stort. Dioxolanet, vilken ar en acetal, ar stabil i
basisk milj6 men hydrolyseras i1 sur miljo. 2 - Metyl
1,3 - dioxolan kan endast bildas i sur miljé. Om den
svartfargade delen utgdrs av nedbrytningsprodukter
till glykolen eller till additiven &aterstar att
utreda. FoOorekomst av dioxolan och dioxan tyder pa att
bade etylenoxid och acetaldehyd bildas. Bada dessa
foreningar ar mycket reaktiva och kan ge upphov till
en rad produkter. S& ar det kant att bl a acetaldehyd
kan sjalvkondensera enligt

(n+1) . (CH3.CHO)—--»CH3_ (CH=CH)N.CHO + nH20

De oxidativa nedbrytningsprodukterna fran denna 106s-
ningen visade sig iInnehalla myr-, attik- och glykol-
syra bestamda i enlighet med tidigare metodik.



6 KOMMENTARER OCH UTVARDERINGAR

Av den gjorda undersokningen framgar klart att ned-
brytningen av glykoler ej fdljer en forsta ordningens
reaktion dvs médngden av bildad syra avsatt mot reak-
tionstiden blir ej en rat linje. Processen tycks i-
stéllet passera tre olika stadier med olika hastig-
hetskonstanter. Om oxidationen av glykol/vattenbland-
ningen i inledningsfasen approximeras till en fdrsta
ordningens reaktion erhalles ett satt att jamfora de
olika forsoken. Av tabell 8 framgadr da bl a att pro-
cessen 1 hdgsta grad ar beroende av temperaturen,
vilket verifieras av hastighetskonstanterna Nar
Propylenglykol oxideras vid temperaturer kring 116 °C
bildas en stdrre mangd myrsyra &n nar oxidationen
ager rum vid 100 °

Om forsoken hade genomforts med accelererande &aldring
sd skulle en hogre temperatur ha anvants an den som
normalt ar driftstemperatur i solvarmesystem. Da det
nu visade sig att andra nedbrytningsprodukter &n
"normalt™ bildas om en hdgre temperatur anvandes
minskades darfor temperaturen i forsoken. D& en lagre
temperatur anvandes kunde halten glykol minskas. For
att kompensera for denna forvantade minskningen i
reaktionshastighet d& temperaturen minskades (enl.
tumregeln ovan) anvandes langre forsokstid.

Tillsats av additiver for att forhindra korrosion hos
metallerna ar tveeggat. Beroende pad hur hastighets-
konstanten beradknas blir effekten antingen possitiv
eller negativ. Om nedbrytningen av glykoler approxi-
meras till en forsta ordningens reaktion foér hela
raktionstiden sa blir effekten possitiv. Vissa
additiver t ex trietanolammoniumortofosfat och
natriummerkaptobensotiazol uppvisar da en possitiv
effekt av cirka tiofaldig reduktion av konstanten for
nedbrytning av glykoler. Om nedbrytningskonstanten
endast bestams for det inledande steget ger alla
additiv samre resultat an om inget additv finns till-
satt.

Losningar, som innehdller trietanolammoniumortofosfat
och natriummerkaptobensotiazol, blir svarta vid lokal
overhettning samt aven vid moderat upphettning under
langtidsforsoken. Det ar svart att saga om det ar
glykolen eller additivet (trietanolaminet) som &r
upphovet till nedbrytningsprodukten myrsyra. Pa samma
satt blir lésningar som innehdller natriumnitrit och
natriumbensoat starkt fargade nér glykolen/vatten-
l6sningen upphettas till ca 200 °C. Till detta kommer
att glykolen oxideras lattare i narvaro av nitrit och
bensoat an om inga additiv eller om oxidativa ned-
brytningsprodukter finns narvarande. Detta géaller
under forutsattningar att hela reaktionstiden tas i
beaktande och inte bara det inledande steget. Aven om
nitrit i sig sjalv kan fungera som antioxidations-
medel



Svarigheter med att mata mangden oxidativa nedbryt-
ningsprodukter da boratadditiver finns narvarande
gjorde att detta additiv (B.S. 3152:1959) uteslots
fran langtidsforsoken. Korttidsforsoken visar
emellertid att &ven detta additiv kan ge upphov till
problem dd en vit flockig fallning bildas. Om denna
fallning stor i anlaggningar i drift &ar obekant, men
det kan inte uteslutas att man far effektforluster i
processen.

Sammanfattningsvis visar den gjorda laboratorie-
undersokningen att bade etylen- och propylenglykol
langsamt bryts ned under betingelser som liknar de
som Finns i solvarmeanldggningar under drift. De
bildade nedbrytningsprodukterna fran glykolerna ar
karoxylsyror, vilka ar korrosiva mot vissa metaller
som ingar i solfangaranlaggningar. Analys av etylen-
glykol/vattenblandningar fran anlaggningar i drift
visar att produkter som kan harledas bade till acet-
aldehyd och till etylenoxid ocksa har bildats.
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