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ABSTRAKT

Disertaéni prace rozviji slozeni nemrznoucich teplosménnych kapalin mimo tradi¢ni
jednodruhové glykoly vyrabéné z propenu a ethenu. Na zaklad¢ posouzeni zejména fyzikalnich
vlastnosti zvazuje pouziti progresivnich nemrznoucich latek glycerinu a propan-1,3-diolu
ajejich smési s klasickymi glykoly, které nemaji vyznamné negativni ucinky na Zivotni
prostiedi a jsou V poslednich letech vyrabény z obnovitelnych surovin. Vzhledem k nutnosti
volby uréitého kompromisu mezi vlivy na jednotlivé teplosménné vlastnosti, cenu, rozpustnost
a podobn¢ jsou zde stanoveny fyzikalni vlastnosti vybranych smési a synergicky vliv
jednotlivych  slozek, vcetné receptur s glykoly: ethan-1,2-diolu a propan-1,2-diolu.
U zkoumanych formulaci byla krom¢ teplonosnych vlastnosti posouzena i antikorozni ochrana
béznych smési inhibitorti koroze. Vysledkem celé prace je navrh nékolika nejperspektivnéjsich
formulaci smési vicesytnych alkohold z hlediska jejich vlastnosti umoziujicich ptenos tepla,
ptijatelné naklady a hlavné omezeni vlivu jejich pouziti v teplosménnych systémech na zdravi
cloveka a Zivotni prostiedi. Znalosti fyzikalnich vlastnosti vodnych roztokii smési vicesytnych
alkoholi téz pomohou k perspektivnéj§imu vyuziti recyklatu ziskdvaného z planované
regeneracni linky na glykoly.

ABSTRACT

This thesis develops composition of heat transfer fluids with antifreeze properties next to
traditional one component glycols produced from propene and ethene. Based on assessment of
physical properties it considers application of progressive antifreeze compounds of glycerine
and propan-1,3-diole and their mixtures with classic glycols, which do not have negative
influence on the environment and which are produced in last years from renewable sources.
Due to the necessity of selection of certain compromise between their heat transfer properties,
price, solubility and other factors physical properties of selected mixtures are determined
together with synergy of each compound, including formulas with glycols: ethan-1,2-diol and
propan-1,2-diol Another evaluated factor of studied formulations in addition to their heat
transfer properties was anticorrosive protection of common corrosion inhibitors mixtures. The
result of whole work is the proposal of several most perspective formulations based on mixtures
of polyhydric alcohols in terms of their features enabling them heat transfer, reasonable costs,
and the restrictions of impact of their use, particularly in heat transfer systems, to human health
and the environment. The knowledge of physical properties of water solutions of polyhydric
alcohols mixtures also helps to better using of recycled materials from planning recycling plant
for glycols.
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1.UVOD

vvvvvv

uroven stoupaji i naroky na prenos tepelné energie. Ten vétSinou zprostfedkovavaji
viceslozkové systémy kapalin, kdy na jednom misté se chlad nebo teplo generuje a k druhému
mistu se prenasi. Jelikoz je Casto jedna ¢ast ve vnéjSim, externim prostfedi anebo je médium
prenasejici energii pod bodem mrazu, je zapotiebi kapalin s nemrznoucimi vlastnostmi.

Jako zédkladni nemrznouci slozka se poslednich 70 let pouzivaji vicesytné alkoholy kratkych
fetézct. Ty pii dobré zavislosti teploty tuhnuti na koncentraci ve smési S vodou nabizeji
ptijatelné hodnoty viskozity, tepelné kapacity a tékavosti. Jsou nezapéchajici a ve vodném
roztoku ztraceji i zatazeni do IV. tfidy hoflavosti. Kromé nejrozsitengjsiho ethan-1,2-diolu
nemaji ani zadné nebezpecné ucinky pro zdravi Clovéka a vysSich Zivocicht. Z pohledu
obnovitelnosti surovinového zdroje vyroby, ekotoxikologickych vlastnosti, zejména ve vodnim
prostiedi, rozlozitelnosti a recyklovatelnosti maji v§ak jiz vyrazné rozdilné chovani. Odlisna je
téZ jejich korozni agresivita. VSechny tyto vlastnosti bohuzel jiz ¢asto nebyvaji pii volbé
zakladni nemrznouci slozky Vv praxi zohlediovany.

Tyto nevyhody by mohly odstranit nékteré vicesytné alkoholy, které jsou rostlinného
puvodu, neskodlivé pro ¢lovéka a v nékterych fyzikalnich vlastnostech pravdépodobné pied¢i
propan-1,2-diol. Ten sice neni zdravi $kodlivy, ale jeho cena brani vyuziti mimo potravinarské
aplikace a jeho teplosménné vlastnosti nedosahuji kvalit ethan-1,2-diolu.

2. CIL PRACE

Tato disertacni prace se zabyva sloZzenim nemrznoucich teplosménnych kapalin, zejména
pak jejich hlavnich slozek zajist'ujicich nemrznouci vlastnosti. V praci je posouzeno vyuziti
progresivnich latek glycerolu a propan-1,3-diolu, jez kromé toho, zZe nemaji vyznamné
negativni vlivy na zivotni prostiedi, jsou nové vyrabény z obnovitelnych surovin. Jsou
zkoumany jejich teplosménné vlastnosti a u glycerolu zejména vliv poméru ve smési se
zavedenymi glykoly MEG a MPG, z pohledu jejich hlavnich uzitnych fyzikalnich vlastnosti
(viskozita, hustota, teplota tuhnuti). Protoze né&které =z téchto alkoholi maji vybrané
teplosménné vlastnosti nejlepsi a jiné naopak nejhorSi (MEG — efektivita nemrznoucich
vlastnosti kontra toxicita pro ¢lovéka, glycerol — soucasna cena kontra enormni viskozita vice
jak 50% roztoku, vysoka hustota a index lomu) jsou u testovanych smési dale provéfovany
vlastnosti diilezité pro jejich praktické pouziti. Konkrétné se jedna o hotlavost, teplotu varu,
index lomu (provozni stanoveni koncentrace refraktometrem) a mira rozpustnosti v soucasnosti
pouzivanych inhibitorti koroze v nich. Antikorozni ochrana je ovétena metodou dle normy
ASTM D1384 na Sesti nejcastéji pouzivanych konstrukénich kovech a slitinach (méd’, hlinik —
silumin, pajka, litina, ocel a mosaz). Finalnim cilem celé prace je posouzeni vzajemného
chovani alkoholi na fyzikalni vlastnosti ve spolecnych smésich a navrzeni nékolika
nejvhodnéjsich formulaci vicesytnych alkoholi z hlediska jejich teplosménné charakteristiky,
ceny a hlavn¢ ekologickych aspektl pro vyuziti jako nemrznouci smési.

Znalosti fyzikalnich vlastnosti vodnych roztokt smési vicesytnych alkoholii dalezitych pro
teplosménné chovani by téz mély pomoci k vyuziti recyklatu ziskdvaného z pldnované
recyklacni linky na odpadni glykoly. Jejim vystupem totiz nebude Cisty bezvody vicesytny
alkohol, ale z diivodi ekonomické efektivity zatizeni jen jeho vodny roztok nebo smés s jinym
glykolem podle druhu omezen¢ dostupného odpadniho surovinového zdroje.



3. TEORETICKA CAST

3.1 ZARIZENI VYUZiVAJICi TEPLONOSNE NEMRZNOUCI MEDIUM

Typické slozitéjsi zatizeni vyuzivajici nemrznouci teplosménnou kapalinu je napiiklad
kapalinovy solarni systém zachycujici slune¢ni zafeni a pouzivajici jej k ohfevu tekutiny, ktera
slouzi k pfedani ziskané energie dal§im médiim, kterymi mohou byt tepla uzitkova voda,
vytapéni uvniti objektu a podobné spotiebice jako pracka nebo mycka nadobi, ptipadné ohfev
bazénové vody. Bézny viceokruhovy solarni systém rodinného domu ve zjednoduseném
schématu je uveden na Obr. 3.1.

Obr. 3.1: Zjednodusené schéma soldarniho systému®

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

Velmi Casté pouzivani nemrznoucich smési je napiiklad pfi jednoduchém ptenosu tepla
ziskaného spalovacim zafizenim v dom¢ vikendového nebo ob¢asného pouziti, kdy odolnost
proti tuhnuti umoziuje ponechavat kapalinu po celou sezoénu v systému [2]. Obdobné pak byva
nezbytné cirkulovani nemrznoucich kapalin v nékterych potravinaiskych provozech, kde
umoziuji pienaset chlad s teplotou pod bodem mrazu vody. V neposledni fad¢ jsou to pak riizné
technologické provozy jako zimni stadiény a vytapena fotbalova hiisté, kde vSak glykolové
kapaliny soutézi s vice korozivnimi médii jako ¢pavek nebo novéji i mravencany, pripadné
octany. Ob¢ tyto bezalkoholové kapaliny nabizeji relativné lepsi energetickou uc¢innost, ovSem
pfi vyssich investi¢nich nakladech [3].



3.2 MATERIALOVE SLOZENI TEPLOSMENNEHO OKRUHU

Témét kazdé zafizeni prenasejici energii tekutinou obsahuje teplovodni ob&hové Cerpadlo,
které je odolné ptusobeni vodnych roztokl vicesytnych alkoholii a poradi si s jejich zvySenou
viskozitou (zejména u propan-1,2-diolu nebo glycerolu), zvlasté za nizkych teplot. Obvykle se
jedna o hydrodynamické lopatkové cerpadlo z litiny s vicestupnovou regulaci otacek nebo
s pouzitim elektronického regulatoru [4, 5].

Rozvod média je jiz odlisSny dle konkrétniho zatizeni. Pro solarni systémy je typickd méd’,
pticemz jednotlivé dily jsou spojovany mékkym nebo tvrdym pajenim — tj. cin s olovem [6].
V technologickych provozech je velmi Castym konstrukénim prvkem, se kterym ptichazi
kapalina do styku, ocel. Ta obvykle tvofi i material pro zasobnik vody — média, pokud je
Vv systému pifitomen. V nejnovéjsich zatizenich se pak mohou vyskytovat i plastova potrubi,
obvykle z polypropylenu, ke kterému jsou nemrznouci slozky — vicesytné alkoholy — relativné
inertni. Oproti tomu napiiklad Vv automobilovém primyslu je zékladnim materidlem,
ke kterému je dnes korozni agresivita vztahovana, hlinik a jeho slitiny s hot¢ikem, kifemikem
a médi — hlavné kvuli dlouhodobému tlaku na sniZzeni hmotnosti vozidel.

3.3 NEMRZNOUCI SMES TEPLOSMENNYCH SYSTEMU

Teplonosné médium musi spliiovat celou fadu pozadavkd pro zajisténi dlouhodobé
bezproblémového provozu teplonosné soustavy [7]:

e nizka teplota tuhnuti ( pod —20 °C)

e dobré tepelné-fyzikalni vlastnosti (tepelna kapacita, viskozita), omezena hoflavost [8]
e nizka korozni agresivita (s vyuzitim inhibitord koroze) [9]

o kompatibilita s tésnicimi materialy [9]

e pfiznivé ekologické vlastnosti (netoxické, biologicky rozlozitelng)

o dlouhodoba stalost vlastnosti, zejména teplotni odolnost

e dostupnost a nizka cena [10, 11]

3.3.1 Slozky zajiSt'ujici nemrznouci vlastnosti

Nemrznouci vlastnosti ve vodném roztoku s vyuZitim vyhodnych fyzikdlnich parametri
vody jako je vysoka tepelna kapacita, nizka viskozita, nehotlavost, bezpe¢nost, nizkd cena
a dalsi, nabizi Siroka Skala sloucenin, zejména alkoholl. Jednosytné alkoholy od pouZiti s vyssi
teplotou média vylucuje jejich nizka teplota varu — vysoka tékavost a i ve vodném roztoku pak
vysoka hotlavost. Alkoholy s del$im fetézcem naopak limituje jejich horsi rozpustnost, vyssi
viskozita, mozny zapach a zejména vyssi cena a horsi dostupnost. Rozumny kompromis proto
nabizeji kratké vicesytné alkoholy, hlavné glykoly. Mezi nejpouzivanéj$i patii ethan-1,2-diol —
MEG - (pouzivany v automobilech, v systémech s dirazem na nizsi viskozitu nebo cenu
kolujici teplosménné kapaliny) a propan-1,2-diol — MPG - (zejména v kolektorech
a potravinatskych provozech). Nejperspektivnéj$i nemrznouci slozka soucasnosti je glycerol,
tj. propan-1,2,3-triol, diky tomu, ze vznika jako odpad pii vyrobé fepkového oleje z fepky
olejné [12]. Ten se vSak kvili své vyssi viskozité a vyssi teploté tuhnuti ve vodném roztoku
mize pouzivat pouze ve VEtSim nafedéni nebo v kombinaci s vyse uvedenymi glykoly.
Potencidlni je také malo probadany propan-1,3-diol (dale téz PDO), ktery byl donedévna



znamou, ale Spatn¢ dostupnou a drahou slouceninou. Posledni latkou vyskytujici se obcas
v teplosménnych kapalinach je diethylenglykol (dale t¢z DEG). Ten je vsak, stejn¢ jako ethan-
1,2-diol, jedovaty a protoze se ziskava pii jeho vyrob¢ a nenabizi oproti nému zadné vyhody
z hlediska fyzikalnich vlastnosti nebo ceny, zlistava tak, co se ty¢e pouziti, vzdy Vv jeho stinu.

V Tab. 3.1 jsou uvedeny zakladni fyzikalni vlastnosti niZze popsanych nemrznoucich latek.
Teplonosné kapaliny by se mély svymi vlastnostmi co nejvice podobat vlastnostem vody
(vyjma (ne)mrznouci a korozivni vlastnosti), coz Ize zajistit jednak chemicky co nejvétsi
podobnosti latky s vodou, a jednak jeji misitelnosti s vodou, kdy se vyuzije synergického efektu
obou latek na fyzikalni vlastnosti jejich smési.

Tab. 3.1: Fyzikdlni hodnoty hlavnich slozek nemrznoucich teplonosnych smési [13, 14, 15]

Latka / Hustota? Teplota tuhnuti (°C) | Teplota | Méma te.pelné D;_/nam!cké
Parametr | (kg.m) varu kapacita® viskozita®
100% hm. | 50% hm. | (°C) (kd.kg LK) (mPa.s)

MEG 1114 -13 —38 197 2,41 19,9
MPG 1036 —60 -33 187 2,48 56,0
PDO 1054 27 -30 214 neni k dispozici 46,6
Glycerol 1262 +18 —22 290 2,43 1490,0
DEG 1116 —7 —26 245 2,31 35,7
Voda 998 0 — 100 4,18 1,0

8Hodnoty pri teploté 20 °C

3.3.1.1 Teplota tuhnuti

v v

s glycerolem, DEG i PDO ponékud atypickou zavislost teploty tuhnuti na koncentraci ve
vodném roztoku. Nejvyraznéji je toto chovani vidét z Obr. 3.2. Bezvodé MEG, DEG, PDO
a glycerol maji vyssi teplotu tuhnuti, nez kdyz obsahuji ur¢ité mnozstvi vody. Maximalnich
nemrznoucich vlastnosti dosahuji pfiblizn¢ s 20-30% obsahem vody, s vyssi koncentraci vody
pak jiz jejich teplota tuhnuti opét stoupa.

Tato zavislost ma dalekoséhlé technologické diisledky zejména pro vyuziti glycerolu, ktery
neni v zimnich mésicich mozné skladovat a Cerpat ve venkovnich prostorech, ptipadné prodavat
V bezvodé verzi s inhibitory koroze, podobné jako se prodéavaji napi. koncentraty chladicich
kapalin na bazi MEG pro automobily. Glycerol tak miize byt pfitomny pouze v jiz fedénych
smésich nebo v kombinaci s ostatnimi alkoholy, kde tyto své nevyhodné vlastnosti ztraci. Udaje
byly Cerpany z ruznych publikaci a hodnoty teploty tuhnuti se dle zdroje mirné 1isi. Odchylky
jsou nejvetsi zvlasteé v oblasti 70-80 hm. %, kde je teplota tuhnuti téZko stanovitelna, nejen
kvili velmi nizkym zdpornym teplotam, ale hlavné proto, ze polyoly spiSe gelovati (rosolovati),
nez tuhnou [13-20].
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Obr. 3.2: Zavislost teploty tuhnuti alkoholi na koncentraci ve vodném roztoku [13, 14, 15]

3.3.1.1 Viskozita

Podobné rozdily jsou znamy u hodnoty viskozity, kterd je u teplosménnych kapalin diileZita
z hlediska cCerpatelnosti v okruhu, zejména za nizkych teplot. Zna¢ny narust u hodnoty
viskozity n€kterych alkoholll nastava od jejich 60% koncentrace. Obzvlast’ u glycerinu nartsta
viskozita exponencialné, ackoliv pfi koncentracich okolo 30% vodného roztoku je tato hodnota
dokonce niZsi neZ pro MPG. Jak by vyplynulo ze zavislosti pro jiné teploty (na které tu neni
prostor), ptiblizné pod teplotou 10 °C je nartst viskozity u MPG (a potazmo glycerinu) zna¢ny
i pfi niz8ich koncentracich roztoku. Proto je pro systémy s cirkulujici kapalinou pod bodem
mrazu vody casto jedinou volbou jako nemrznouci latka MEG, ackoliv je zdravi Skodlivy,
protoze jiné alkoholy by neliimérné zatéZovaly cerpadlo a sniZovaly pienos tepla (chladu)
V systému.

Pro PDO nejsou udaje pro celou kiivku k dispozici, obdobn¢ jako pro smési rtiznych
alkohold ve vodném roztoku, kde nastavaji riizné synergické a antagonistické vlivy na hodnotu
viskozity, jejichz studium je jednim z cild této prace. Zdroje informaci jsou obdobné kvality
jako pro teplotu tuhnuti [13, 15-20].

3.3.1.2 Omezeni dana legislativou

Nakladani s chemickymi latkami je regulovano legislativou ptfimo celoevropské piisobnosti,
ptipadn¢ v nékterych kategoriich ¢ist¢ ¢eskymi nafizenimi. Nejveétsi vyznam ma z tohoto
pohledu tzv. chemicky zakon, resp. REACH, ktery se z popisovanych latek piimo tyka pouze
nebezpecnych MEG a DEG. OvSem 1 ostatni legislativa zptsobuje zna¢na omezeni pro
nakladani s nemrznoucimi slozkami, ackoliv jsou tyto latky na prvni pohled bezpecné a jejichz
slozky maji 1 uplatnéni v potravinatském pramyslu (MPG a glycerol).



Od konce roku 2011 plati v CR tzv. chemicky zakon [36, 37]. Kazdé chemické latce je
Vv ptfipadé€, Ze je nebezpecnd, pfifazen urcity graficky symbol nebezpecnosti, ktery je nutno
uvadét na jeji obal — etiketu a predepsany pocet tzv. rizikovych vét, které popisuji nebezpecnost
jednotlivé latky [36]. Pfifazeni kazdého takového symbolu a vét je pak dano presnym klicem
podle koncentrace, hodnoty LCso nebo ECso, fyzikalnich vlastnosti (pH, teplota vzplanuti,
vybusnost) a ptipadné dalsich udaji.

Nafizenim ES ¢. 1272/2008 o klasifikaci, ozna¢ovani a baleni chemickych latek a smési,
(tzv. CLP) zavedla EU rozsifené¢ znaceni inovovanymi symboly nebezpecnosti (nyni jiz
zvanymi piktogramy) postavenymi graficky na $pi¢ku. R-véty se nahradily H-vétami a S-véty
P-vétami [36, 37]. Do poloviny roku 2015 bylo mozné znacit v§echny nebezpecné chemické
smési dle star$i legislativy nebo nové, pokud jiz doSlo k jejich souhrnnému otestovani
a klasifikaci nebezpecnosti. A do poloviny roku 2017 je pak takto postaru znacené piipravky
mozné na trhu prodavat. [27, 30, 33, 36].

3.3.1.3 Dostupnost a cena nemrznoucich slozek

Vétsina pouzivanych alkoholii se vyrabi z neobnovitelnych surovin pochazejicich z ropy.
vyrazn€ nejvyssi hustoté a viskozite).

MEQG patii mezi 50 nejmasovéji vyrabénych chemikalii na svéte [35]. Jeho produkce vychazi
z ethenu, ktery je ziskavén z ropy. Prostfednictvim ethylenoxidu, ktery je hydratovan vodou se
krom¢ dominantniho podilu MEG ziskavaji 1 jeho ostatni kratké oligomery, vcetné¢ DEG.
Vsechny jsou snadno rozdélitelné destilaci diky odlisnym teplotam varu [44]. Relativné nizka
cena MEG je zajisténa jeho dominantnim pouzitim do chladicich kapalin automobili
a soubéZznym vyuZivanim jako monomeru pro vyrobu plastovych lahvi — polyethylentereftalatu.
Glycerol je jednou z mala chemikalii, ktera se dlouhodobé ziskava z obnovitelnych surovin.
Donedavna to byly i zivo¢isné tuky, nyni je to diky masové produkei biopaliv — methylesteru
fepkového oleje a tomu, Ze glycerol vznikd pii jeho produkei jako odpad — jiz jen rostlinny
pavod [12]. GLY se béhem nékolika malo let stal z téméf nejdrazsi bézné nemrznouci slozky
latkou vyrazné€ nejdostupnéjsi a nejlevnéjsi. MPG se obdobné jako MEG ziskava hydrataci
z oxidu uhlovodiku o stejném poctu uhlikd, jako méa molekula propylenglykolu. Vychozi
propen se vyrabi z ropy zejména pro produkci plastu — polypropylenu. V Tab. 3.2 jsou uvedeny
primérné ceny popsanych nemrznoucich slozek na trhu v CR pro jednu autocisternu (22-
24 000 litra) v listopadu 2015. [47].

Tab. 3.2: Hodnoty spotovych cen na trhu v CR v mésici listopadu roku 2015

Parametr / Alkohol | MEG MPG PDO Glycerol DEG
Cena (EUR/) 950-1000 | 1240-1290 | 2000-3000 |500-540 | 960-1000
w (hm. %) 99,9 99,5 >99,7 99,0-99,5 | 99,0




3.3.1.4 Viceslozkové nemrznouci smési

V soucasnosti neni pouzivani viceslozkovych smési jednotlivych latek az tak bézné. Jejich
kombinaci se tolik neziska, jako spiSe ztrati. Vyjimkou se dnes stdva pouze glycerol.
Nejzajimavéjsi jsou tudiz z tohoto pohledu kombinace MPG a MEG s glycerinem. Jejich pomér
ve smesi (spole¢né s obsahem vody) ovlivituje tfi dilezité faktory, a to vyslednou cenu,
fyzikalni vlastnosti a $kodlivost pro zdravi a zivotni prostfedi. Zaméfime se na posledni z nich.
Jedna véc je skute¢na Skodlivost rozdilné koncentrovanych smési odlisné nebezpecnych latek
a druhd véc je jejich klasifikace nebezpecnosti dle platné legislativy. Do Ceské legislativy
transponované nafizeni CLP (viz kap. €. 3.3.1.2) urCuje, Ze hodnoceni nebezpecnosti smesi se
provadi konvekéni vypoctovou metodou (vyjma stanoveni fyzikalné-chemickych vlastnosti)
a nikoliv jejim testovanim na organismech [36]. Je to dobfe, protoze pii moznostech kombinace
vSech slozek by laboratornich zvitat muselo zemf#it skute¢né mnoho. Piktogram akutni toxicity
as nim souvisejici véta H302 — zdravi skodlivy pii poziti, se musi pouzit, pokud ptipravek
obsahuje latku s touto nebezpecnou vlastnosti minimaln€ v koncentraci 10 % hm. (nebo soucet
koncentrace vSech takto klasifikovanych latek) [36].

3.3.2 Inhibitory koroze v nemrznoucich smésich

Podil antikorozni slozky Vv nemrznouci smési neni velky, urcit¢ je nizs$i nez v chladici
kapaling pro osobni automobily, a ne€ini ¢asto ani jedno procento obsahu (pfi nafedéni kapaliny
na —30 °C teplotni odolnosti) [3, 9, 49]. Pfesto nejsou nékteré inhibitory koroze pro ¢lovéka
nebo zivotni prostiedi dobfe snasenlivé a doslo k jejich nahrazeni méné skodlivymi.

Tab. 3.3a: Typické anorganické inhibitory koroze [43, 52-58]

Inhibitor / Parametr SkEpenstvi w Nebezpecnost dle legislativy
pii 20°C | (hm. %) Symbol? H vty
Ox. Sol. 3, 272,
Dusitan sodny pevné 99,0 Ac. Tox. 3, 301,
Ag. Acute 1 400
. , , Ox. Sol. 3, 272,
Dusi¢nan sodny pevné 99,0 Eye Irrit, 2 319
Tetraboritan disodny , Eye Irrit. 2, 319,
dekahydrat ’ pevie 52,8 éepr. 1B 360FD
Metakiemicitan disodny , Skin Cor. 1B, 314,
pentahydrat peviie 57,0 STOT SE3 335
Molybdenan sodny dihydrat pevné 85,1 — —

40x. Sol. — oxidujici kapalina, Ac. TOX. — akutné toxicky, Aq. Acute — Skodlivy pro vodni prostiedi, Eye
Irrit. — drdzdivy pro oci, Repr. — toxicky pro reprodukci, Skin Cor. — Ziravy pro kizi, Skin Irrit. —drdzdivy
pro kuzi, STOT SE — toxicky pro specifické cilové organy, Aq. Chron. — skodlivy pro Zivotni prostied;,
s dlouhodobymi uicinky, Eye Dam. — vdzné poskozeni oci, Corrosive — Ziravost. Kategorie: 1-4, resp. 1A,
1B. [36, 37].

bviz Tab. 3.3b
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V Tab. 3.3a a 3.3b nalezneme bé&zné inhibitory koroze pouzivané v teplosménnych
kapalinach pro topné a solarni systémy budov, potazmo pro osobni automobily. Jejich vycet by
pii pouziti patentové literatury byl rozsahlejsi, ale ve skutecné praxi je diky jejich odlisné cené
mnozstvi latek, které se pouzivaji, mnohem mensi [9, 50, 51].

V Tab. 3.3a nejsou uvedeny hydroxidy sodny a draselny, které se sice v nemrznoucich
kapalinach vyskytuji, ale nepftispivaji ptimo k inhibici koroze. Z latek uvedenych v Tab. 3.3a
byly jiz na zacatku devadesatych let spole¢né v anorganickych systémech pouzivany benzoan
sodny a tolyltriazol resp. benzotriazol nebo jejich smés. Jednalo se o tzv. hybridni inhibi¢ni
systémy. Naopak z latek uvedenych v Tab. 3.3a ma soucasny vyznam pouze metakiemicitan
disodny, ktery ale musi byt pouzivan se stabilizatorem proti gelovaténi (vypadavani z roztoku).
Ten je obvykle na bazi organosilikatu [52, 59].

Kyselina 2-ethylhexanova a sebakova tvofi inhibi¢ni zaklad vétsiny soucasnych
antikoroznich systémil chladicich kapalin osobnich automobilll a teplonosnych kapalin pro
technicka zafizeni budov. Kromé nich se daji pouzit i kyselina isononanova a pelargonova, ale
vzhledem K jejich vyssi cené neni jejich praktické pouziti vyznamné.

Tab. 3.3b: Typické organické inhibitory koroze [43, 52-53, 60-65]

Inhibitor / Parametr Skupenstvi Nebezpecnost dle legislativy
pi1 20°C Symbol/klasifikace nebezpeénosti? H véty®

Benzoan sodny pevné Eye Irrit. 2 319
Triazoly pevné Ac. Tox. 4, Eye Irrit. 2, Ag. Chron. 3 | 302, 319, 412
Kyselina 2-ethylhexanova |Kkapalné Repr. 2 361
Kyselina sebakova pevné Skin Irrit. 2, Eye Irrit. 2, STOT SE 3 | 315, 319, 335
Kyselina isononanova Kapalné Ac. Tox. 4, Skin Irrit. 2, Eye Dam. 1 | 302, 315, 318
Kyselina pelargonova kapalné Corrosive 314

dviz Tab. 3.3a

YH272 — Miize zesilit pozdr; oxidant. H301 — Toxicky pii poziti. H302 — Zdravi Skodlivy pri poziti. H314
— Zpiisobuje tezké poleptani kiize a poskozeni oci. H315 — Drazdi kiizi. H318 — Zpiisobuje vizné
poskozeni oc¢i. H319 — Zpiisobuje vazné podrazdéni oci. H335 — Miize zpusobit podrazdeni dychacich
cest. H360FD — Muze poskodit reprodukcni schopnost. Miize poskodit plod v téle matky. H361 —
Podezreni na poskozeni reprodukcni schopnosti nebo plodu v téle matky. HA00 — Vysoce toxicky pro
vodni organismy. H412 — Skodlivy pro vodni organismy, s dlouhodobymi ti¢inky [36, 37].

3.4 MOZNOSTI RECYKLACE NEMRZNOUCICH SMESI

Nemrznouci kapalina ma svou Zivotnost danou obvykle vyCerpanim pfitomnych inhibitor
koroze a v né¢kolikaletych cyklech je ji nutné pravidelné doplnovat, nebo alesponn ¢astecné
obménovat. K tomu je nutné piipocCist to, Ze ackoliv je teplosménny systém uzavienym
okruhem, tepelnym namahanim se z kolujictho média odpafuje zejména voda a proto je nutné
hladinu kapaliny pravideln¢ kontrolovat a vodu dopliiovat. Jeji kvalita (obsah chloridii a siranii,
které ptispivaji ke korozi, nebo naopak tvrdost, kterd miize zpiisobit vyluCovéani a snizovani
pruchodnosti spojit) navic pfispiva k tomu, jak dlouho budeme moci nemrznouci médium
provozovat.
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3.4.1 Recyklace pouZité nemrznouci smési

V Evropé se ro¢né proda okolo 450 000 tun koncentrovanych chladicich kapalin, pfi¢emz
polovina z tohoto mnozstvi pfislusi pro osobni automobily a pfiblizn¢ desetina pak je pouZita
pro prvni plnéni nové vyrobenych vozii [70]. Pro Ceskou republiku nejsou tak piesna ¢isla
k dispozici, ale odhaduje se, Ze ro¢né se na ¢eském trhu proda okolo 10 mil. litrit nemrznoucich
smési [71]; je vSak tfeba mit na zfeteli, ze od doby vypoctu tohoto mnozstvi jiz ubéhla skoro
dv¢ desetileti. Protoze je pro efektivnéjsi pienos tepla nebo chladu v piipadé nemrznoucich
smési nutné vyuzit moznosti nafedéni vodou (na 33 az 50% roztok), celkova hmotnost tekutiny,
jejiz likvidaci je nutné rocné fesit, tak dosahuje az k 30 tis. tundm. Samoziejmé za velmi
zjednoduseného ptredpokladu, Ze stejné mnozstvi chladici kapaliny, které se rocné proda, se
musi 1 zlikvidovat. Kolobéh nemrznouci tekutiny ma vsak ve skutecnosti asi pétileté zdrzeni —
vyménna lhita ve vozidlech je 5 let (u starSich vozi a nakladni techniky (autobusti) 2 az 3 roky),
Vv topnych systémech pak ¢ini obvykle 5-10 let [51, 72]. Na druhou stranu je zifejmé, ze
s rostouci Zivotni trovni v CR piibyvé jak automobili, tak budov a primyslovych zafizeni,
ktera potiebuji chlazeni (topeni) pomoci nemrznouci smési. V silném kontrastu s informacemi
uvedenymi vyse jsou pak data z databaze ISPOP ministerstva zivotniho prosttedi, podle nichz
se za poslednich deset let mnozstvi pouzitych chladicich kapalin (kod odpadii — 16 01 14 N
a 16 01 15 [73]) piedané producenty k odborné likvidaci kazdoro¢né pohybuje okolo pouhych
500 tis. litra [74]. V loniském roce pak toto ¢islo piekvapivé stouplo az k 900 tunam. Je ovSem
nutné zdiraznit, ze tato Cisla pfedstavuji vyhradné¢ vodné roztoky glykold. Podil odborné
zlikvidovanych odpadnich chladicich kapalin z celkové roéné prodanych nemrznoucich smési
(500 tun ku 30 000) tak dosahuje pouhé 1 %. Aktualné se onéch cca 500 tun ro¢né odevzdanych
likviduje spalovanim, k ¢emuZ je nutné, vzhledem k nehotlavosti vodného roztoku glykolu (az
do cca 10% obsahu vody), ptidavek drahého paliva (lihu nebo uhlovodiku), alternativné se po
velkém nafedéni vodou likviduje na COV, coz se dle zdkona o odpadech nazyva obligitné
fyzikalné-chemicka tGprava [74].

Moznosti recyklace pouzitych chladicich kapalin (pfiklady viz Obr. 3.3) na bazi glykoli jsou
velmi Siroké. Alespon orienta¢ni piehled je uveden v pracich [76-78] a velmi zjednodusen¢ je
mozné je rozdélit na metody vyzadujici tepelnou energii (destilace, rektifikace) a technologie
provadeéné ,,za studena“ (iontoménice, membrany atd.), ptipadné jde o kombinace obou technik.
V prvni varianté¢ mizZeme ziskat glykoly v téméf bezvodém stavu, navic vicesytné alkoholy
budou rozdéleny dle své teploty varu na jednotliva chemicka individua. Naproti tomu v druhém
ptfipadé dostaneme vzdy smés glykolii, pokud je jich tam vice druhit (MEG, MPG, DEG nebo
glycerin) a hlavn¢ v pfiblizn¢ té stejné koncentraci s vodou, V jaké do recyklace vstupovaly.
Prvni typy technik tak jsou diky obrovské spotiebé energie a tim padem vysokym provoznim,
ale i investi¢énim nakladtim pfi soucasné cené ropy bez vnéjsi dotace nebo direktivniho zasahu
legislativy ekonomicky nenavratné. Naproti tomu druhé zplsoby regenerace znemoziiuji
pfitomnosti vody vyuziti glykolu napi. pro vyrobu PET obali, a zaroven genezi Cisté smési
alkoholli riznych typt ve velkém natfedéni vodou omezuji vyuziti tohoto mixu glykolt pro
vyrobu novych a jednodruhovych chladicich kapalin v koncentrovaném stavu.
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Obr. 3.3: Vzhled pouzitych nemrznoucich smési urcenych k likvidaci z osobniho automobilu,
autobusu a topného systému budovy. [15]

3.4.2 Nejnovéjsi zptsob recyklace bliZici se realizaci

Firma MemBrain s.r.o., Strdz pod Ralskem, jeden z nejvétSich evropskych vyrobcil
membran, vyvinula s technickou podporou firmy CLASSIC QOil s.r.o. technologii, ktera
V podstaté kombinuje né€kolik vySe uvedenych zplsobu [83] a pfitom zavadi nekolik novych
krokt, hlavné vSak je vysledkem findlni komercni zatizeni, které je po nakoupeni a instalaci na
zdroje energii pfipravené k plnému provozu [75].

demi aktivni
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Obr. 3.4: Jednotlivé kroky navrhované technologie pro recyklaci odpadniho glykolu. [75]

Technologie zacind jako vétSina napadt vySe hrubou sedimentaci a filtraci slouzici
K odstranéni vétsich necistot a oleji. Nasleduje koagulace, ktera eliminuje Zelezo a dalsi
koloidy. K vyjmuti zbylych barviv a oleju slouzi adsorpce na aktivnim uhli pokra¢ujici jemnou
odstranujici anorganické a organické soli — viz Obr. 3.4 [75]. Provozni zkousky byly
uskuteénény na pilotnim zafizeni s plochou 2 m? na iontomembrané Ralex od firmy MEGA.
Testovani probehlo na zneciSténych kapalindch z otopného systému jedné prazské vyskové
budovy, na tekutinach z chladicich systémii vozidel ziskanych v autoservisech a kone¢né pak
i na materialu z autobust (Dopravni podnik Praha) — viz Obr. 3.3. Kazda kapalina byla
k dispozici ve vice jak 1000 litrovém mnozstvi. Vysledkem byl vzdy precistény glykol
S obsahem chloridii pod 33 ppm a sirant pod 140 ppm vyhovujici tak normé ASTM D6471 pro
kvalitu recyklovaného glykolu. Vysledné vyuziti takto ziskaného vodného roztoku glykolu tak
limituje pouze to, ze pokud nebude tiidén vstupujici odpad podle druhu glykolu, ziskdme vzdy
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vodny roztok prislusSné smési se zastoupenim vSech prakticky pouzivanych vicesytnych
alkohold. Destila¢ni rozdéleni MEG, DEG, MPG a glycerolu by pak opét takovou technologii
ekonomicky pohibilo. K planovanému provozu recyklacni linky je tak nutné znat fyzikalni
vlastnosti vzajemnych smési — zejména MPG a MEG s glycerolem, abychom do findlniho
produktu mohly pouzit jejich kombinovany recyklat bez hrozby vyznamného negativniho
ovlivnéni uzitnych fyzikalnich vlastnosti. Jejich ziskani je tak jednim z hlavnich cili této prace.

4. EXPERIMENTALNI CAST

4.2.1 Priprava vzorku a formulaci

Vsechny dotéené vzorky (rizné poméry vicesytnych alkoholt a jejich vodné roztoky) byly
pfipraveny v laboratoii na hiidelovych michadlech. Davkovani poméra alkohold probihalo
hmotnostné na dvoumistné laboratorni vaze znatky OHAUS Pioneer, Cina. Proto jsou viechna
procenta uvadéna v textu ve vztahu k poméry alkoholi mezi sebou myslena vzdy hmotnostné.
Redéni namichanych koncentratti vodou pak bylo realizovano objemové pomoci odmémych
valcu tiidy A, pfi standardni laboratorni teploté, coz je provozné zavedena praxe. Proto je
veskera koncentrace vodnych roztokd uvadéna v procentech vtextu vzdy mysSlena
V objemovych procentech, aniz by to bylo nezbytn¢ uvedeno.

Ovéteni pfipravenych koncentraci prob¢hlo uvybranych vzorkdi na plynovém
chromatografu. Jedna se o pfistroj Shimadzu 2010 GC Plus, s kolonou RTX-1701. Vzhledem
k povaze vzorka byl jako nosi¢ — rozpoustédlo — pouzivan methanol, vzorky byly obvykle
predied’'ovany v poméru 1 : 25 a nastfikovany v mnozstvi 1 pL. Zvolena metoda odpovida
americkému standardu na stanovovani necistot v MEG plynovou chromatografii [100],
s vyjimkou drobnych rozdilii v nosném plynu (dusik misto drazsiho hélia), teploté, izoterme
a kolong&. Timto pfistrojem také byla ovéfena €istota pouZitych surovin — alkoholdl, pro piipravu
vzorku a ptipadné recyklatu [99]. Z davodi velkého poctu pripravenych smési riznych pomért
alkohold a hlavné jejich vodnych roztokli by nebylo ekonomicky moZné pouzit na jejich
namichani chemikalie laboratorni Cistoty. Navic Cistota surovin bézné pouzivanych v primyslu
1épe koresponduje se zdmérem, pro ktery je cely vyzkum provadén, a ve velmi malé mife mize
ovlivnit stanovované fyzikalni vlastnosti.

4.2.2 Stanoveni teploty tuhnuti, po¢atecni teploty krystalizace a teploty varu

Nemrznouci vlastnosti jsou zakladnim atributem teplosménnych a chladicich kapalin, pro
které se pouzivaji misto vody. Urceni teploty tuhnuti probihalo vzdy standardnim
podchlazovanim vzorku v kryostatu Julabo MA FP 50, Némecko, S lazni, kdy odecitani
pocatecni teploty krystalizace probihd manualn€ — opticky na teploméru. Pocatecni teplota
krystalizace se odecitala pfi prvni tvorbé krystalii, v pfipad¢ teploty tuhnuti jde o posledni
odectenou teplotu, kdy po naklonéni zkumavky o 90 ° jesté doslo k pohybu hladiny do doby
max. 5 vtefin [101]. Obé metody jsou pracovné zjednodusSenym pojetim stanoveni
nezamrznosti pomoci normy ASTM D1177 [102].

Kromé chemické podstaty jednotlivych alkoholti ovliviiuje jejich hodnotu teploty varu
pfitomnost vody, ktera je nezbytnd pro pouziti téchto latek jako teplonosné kapaliny. Zatimco
teplota tuhnuti uréuje dolni hranici pouziti teplosménné kapaliny, teplota varu pak tvofi jeji
horni limit. Méfeni probiha klasickou metodou pomoci topného hnizda, varné baiky, varnych
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kaminku a pfimého zpétného chladi¢e napojeného na ptivod studené vody. VSechny stanovené
hodnoty jsou méfeny pfi standardnim tlaku nebo jsou na néj ptepocteny, pokud byl pii méteni
mirn¢ odlisny.

4.2.3 Méfeni hustoty a viskozity

Specificka hmotnost nebyla méfena pomoci hustoméri nebo pyknometru, které jsou
omezeny kalibraci na obvyklou teplotu 15/20 °C, nybrz pomoci automatického pfistroje Anton
Paar Stabinger SVM 3000, Rakousko, ktery umoziuje pti pouziti externiho chlazeni i stanoveni
hodnot ahlavné trendi jejich zmén i pfi zapornych teplotach. Na pfistroji je mozné
uskuteciiovat meteni do teploty 100 °C vlastnim ohfevem a pro zédporné teploty potom internim
chlazenim (Peltierovym ¢lankem) do pfiblizné —10 °C (po napojeni na stlaceny suchy vzduch
pro odstranovani ptipadné zkondenzované vlhkosti). Pfipojenim externiho zdroje chladu —
kryostatu — pak je mozné dosahnout teploty méfeni az —40 °C, coz je jak teplota tuhnuti vétSiny
ptipravenych smési, tak teplota, kdy uz samotné stanovené hodnoty nemaji valny prakticky
vyznam. Vyhodou tohoto zafizeni je, Ze jak hustota, tak dynamicka viskozita (a kinematicka
dopoctem provedenym piistrojem) mohou byt stanoveny pii jednom kroku, za pouziti
minimalniho mnozstvi vzorku (n€kolik ml) a ¢asu (klasicky Ubbelohde viskozimetr je nutno
temperovat 30 min. pii zméné teploty).

Mg¢éteni hustoty je zalozeno na prichodu meétfeného vzorku hustotni celou, ve které je
umisténa kovova U-trubice. Mira oscilace této trubice je ovlivnéna hodnotou hustoty testované
kapaliny. Obdobné¢ pak bylo provadéno zjisténi dynamické viskozity na témze pfistroji. Méfeni
je zaloZeno na prichodu stanovovaného vzorku viskozitni celou, ve které je umisténa vnéjsi
trubice a vnitini valecek. Rychlost otaceni vnitiniho valecku ve statické vnéjsi trubici je dana
mirou viskozity vzorku.

4.2.4 Urceni teploty vzplanuti a indexu lomu

Vicesytné alkoholy jsou v bezvodém stavu hotlaviny IV. tftidy nebezpecnosti. Pti pfiblizné
30% piitomnosti vody vSak 1 diky zvySené pénivosti tuto svou vlastnost ztraci. Nakolik se toto
chovani li$i urdznych smési alkoholli (coz znacné ovliviiuje pozadavky na skladovaci
podminky nemrznoucich smési pti koncentrovaném stavu) bylo provéfovano na piistroji Anton
Paar PMA 5 Pensky-Martens, Némecko, plné¢ automatickém zafizeni pro stanoveni teploty
vzplanuti pomoci uzavieného kelimku vybaveném samozhaSecim systémem s dusikem.
Zazehnuti je mozné provadét bud’ pomoci elektfiny nebo napojenim na zdroj hotlavého plynu
(methan, propan-butan).

Index lomu je parametr, kterého se vyuZziva zejména pii provoznim ur¢ovani koncentrace
nemrznoucich smési v praxi. Pomoci zndmé zavislosti indexu lomu na koncentraci alkoholu
s vodou lze uréit v provozu koncentraci nemrznouci latky a neptimo tak i jeji teplotu tuhnuti.
V autoservisech a budovach se k tomu pouziva obycejny refraktometr za cca 1 tis. K¢. [103]
Pro zjisténi zavislosti hodnoty indexu lomu na koncentraci a hlavné teploté pro navrhované
smési bylo nutné pouzit ptistroj se zna¢n¢ veétsi presnosti — Anton Paar Abbemat 350 Automatic
Refractometer, Némecko. Horni teplota méfeni byla zvolena 45 °C, a¢ piistroj umoznuje ohiev
azna 80 °C, ale pfi takovych teplotach nejsou v praxi hodnoty odecitany. Naopak diky chlazeni
pomoci Peltierova ¢lanku je mozné odecitat hodnoty az do teploty 5 °C, coz je v zim€ mnohem

v

Castéjsi jev.
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4.2.5 Provedeni korozni zkousky a prislusna aparatura

Stanoveni antikoroznich vlastnosti se pro nemrznouci smési provadi dle normy ASTM
D1384 [104]. Tato norma je sice primarné definovana pro chladici kapaliny automobilti, ale
zadny jiny 1épe definovany postup méfeni neni k dispozici. Jedna z male norem, ktera se vénuje
teplosménnym kapalinam, ASTM E745 [90], totiz pouze lehce nastinuje zakladni pozadavky
na antikorozni ochranu a jeji ovéfeni. Vzhled pouzivané aparatury Linetronic Technologies
LT/MC 233000, Svycarsko. VVzorek se testuje v 33% koncentraci nemrznouci smési s korozni
vodou (normou definovany obsah chloridt a siranti). Méfeni jednoho vzorku probiha 14 dnt
pii teploté 88 °C na Sesti definovanych materidlech, které zastupuji nejcastéjsi konstrukéni
kovové materialy chladicich okruhl a systému. Lazné s kapalinou a kovy jsou pravidelné
probublavany vzduchem, aby byl zarucen kontinuélni ptistup kysliku. Princip je zalozen na
zvéazeni kovovych pliskt pied a po koroznim testu, a rozdil hmotnosti (po oplachnuti) pak znaci
miru koroze. Limity pro ubytky (i ptirGstky) jsou definovany napi. v normach ASTM D3306
[88] nebo VW TL 774 [52]. Korozni agresivita se vyjadiuje jako prosty rozdil hmotnosti v mg,
vztazeny na pfedem znamy povrch kovu (mg.m=2) a &asovou jednotku — obvykle dny, pfipadné
se hodnota ponechédva vztazend na 14 dnt trvajici korozi. Kladné hodnoty jsou korozni ubytky,
zaporné hodnoty pak korozni pfirtistky na kovech nebo jejich slitindch. Obvykle se jesté sleduje
zména hodnoty pH pied a po méfeni. Vazeni testovacich plechl probihalo na ¢tyfmistnych
laboratornich vahach znagcky OHAUS Pioneer, Cina. Plechy byly pied vazenim zbaveny
vlhkosti v exikatoru. Uéelem koroznich zkousek v tomto piipadé je ovéieni, ze zaména poméri
koncentrace vicesytnych alkoholii nema vyznamny vliv na korozni odolnost jako takovou a je
dana hlavné samotnym sloZzenim inhibi¢ni smési, ktera se standardné pouziva.

5.VYSLEDKY A DISKUZE

Vysledky jsou orientovany do praktické oblasti pouziti nemrznoucich smési zejména jako
teplonosnych kapalin v tepelnych zatfizenich budov a solarnich systémech (tepelnych
Cerpadlech), vzhledem k tizkym oborovym souvislostem i diky zaméteni autora prace a jeho
zaméstnavatele pak budou vyuzity i pro sloZeni chladicich kapalin automobilt. V praci byla
dana ptednost vicesytnym alkoholtim, jejichz dostupnost a cena je opraviuje k redlnému vyuziti
v takovych aplikacich. Nebyly hloubé&ji zkoumany jinak zajimavé glykolethery jako napf.
dipropylenglykoldimethylether, ktery je nyni dostupny v kosmetické Cistoté. Obdobné nebyly
ovétovany smesi PDO s MEG, MPG nebo glycerolem, nebot’ se oekavana perspektiva ve
snizeni ceny PDO na pocatku této prace neukazala po n¢kolika letech ¢ekani jako realna.

Z mnoha fyzikalnich parametri byly stanoveny takové, které skutecné ovliviiuji vyuziti
vicesytnych alkohold jako kapalin pro pfenos tepla nebo chladu. Ze vSech téchto veli¢in
(hustota, viskozita, teplota varu a vzplanuti, index lomu, korozni agresivita, teplosménné
vlastnosti a teplota tuhnuti [105]) nebyla hloubéji studovana pouze tepelna kapacita a vodivost,
nebot’ pro méfeni tohoto parametru nebylo dostupné dostate¢né mnozstvi finan¢nich prostredki
pro pofizeni laboratorniho vybaveni [106], podafilo se pouze vyjednat externi zméfeni
n¢kterych vybranych smési.

Stanoveni fyzikalnich parametrti smési bylo provedeno z dtivodu jejich neexistujici literarni
dostupnosti, obdobné jako u jednodruhovych roztokt kapalin, kde je sice v okrajové mite
k dispozici, ale vétSinou jsou data dopoétena pomoci korelacni rovnice nebo kiivky, pro
vSechny uvedené smési a teploty. V této praci nejsou zadna data dopocitavana.
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Mensi ¢ast vysledkl prace byla autorem zmeétena u ptiivodniho zaméstnavatele, v laboratoii
firmy Velvana, a.s., Velvary. Vétsina dat pak byla ziskana v laboratofi firmy CLASSIC Oil,
S.r.0., v priamyslové zéné Kladno Diin, nachazejici se jiz na katastru sousedniho mésta
Bustéhradu. VSechny pfistroje pouzivané u soucasného zaméstnavatele autora jsou nove
pofizené v maximalnim staii 5 let. Primérné stafi v8ak nedosahuje ani dvou let a ¢ast z nich
byla nakoupena i diky pfiznané dotaci z programu Epsilon Technologické agentury Ceské
republiky [107]. Obsah projektu z dota¢niho titulu touto praci tematicky tizce souvisi a dale ji
rozviji a n¢které nestanovené hodnoty V této praci se v budoucich letech diky nému doméii
a ocekava se, ze cely vyzkumny zdmér vicesytnych alkoholll na jejich fyzikalni vlastnosti se
tak dokondi.

Vysledky jsou prezentovany podle jednotlivych alkoholi a jejich smési (MEG, a jeho smési
s glycerolem, MPG a jeho smési s glycerolem, PDO a ostatni alkoholy) a nasledné dle
ptislusnych fyzikalnich velic¢in dle jejich stoupajiciho vyznamu. V zavéru pak je provedeno
jejich celkové zhodnoceni a zdiivodnéna preference receptur nékterych smési na zakladé jejich
ziskanych fyzikalnich parametri.

5.1 ETHAN-1,2-DIOL A JEHO SMESI S GLYCEROLEM

5.1.1 Teplota vzplanuti a teplota varu

Z Sedé literatury a praxe je vSeobecné zndmo, ze teplotu vzplanuti nemrznoucich smési na
bazi vicesytnych alkoholli nelze naméfit piiblizné od 30% ptitomnosti vody v jejich roztoku.
Jak ukazalo provedené méteni (viz Obr. 5.1), na piistroji pro stanoveni teploty vzplanuti dle
Pensky-Martense s uzavienym kelimkem, ve skutecnosti je toto pravidlo pro snizeni pozarni
nebezpecnosti dokonce aplikovatelné jiz od 20% koncentrace vody. Ve zvolenych smésich byla
teplota vzplanuti stanovitelna pro vSechny bezvodé poméry MEG : glycerol a do 40% obsahu
glycerolu pak 1 pfi 5% pfitomnosti vody. VSechny ostatni poméry obou alkoholll i vyssi
koncentrace vody vedla k nemoznosti jejich smés zapalit z divoda zvySené pénivosti
v kombinaci se snizenou teplotou varu (pfitomnosti vody) pod uroven teoretické teploty
vzplanuti. Roztoky tedy diive za¢nou pii ohfivani viit nez by mohly vzplanout.
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Obr. 5.1: Zavislost teploty vzplanuti na obsahu glycerolu ve smési s MEG a koncentraci
vodného roztoku

17



Toto pozitivni zjisténi ma velky vyznam z hlediska nékladi na skladovani, nebot” bézné
koncentraty nemrznoucich smési na bazi glykolt jsou hotflavinami IV. tfidy nebezpecnosti. To
znamena, pro toho kdo je vyrabi anebo opatiil obalem, vyssi naklady na kvalitu plastového
obalu a pro vSechny v prodejnim fetézci pak omezenou skladovaci kapacitu pro takové
produkty nebo nutnost vybavit takovy pozarni tsek (od 250 litri hoflavin) urcitymi
vody) se lze tak diky ziskanym vysledkiim vyhnout pozarnimu riziku nebo zvySenym nakladim
na skladovatelnost.
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Obr. 5.2: Zavislost hodnoty teploty varu na obsahu glycerolu ve smési s MEG a koncentraci
vodného roztoku

Na Obr 5.2 jsou uvedeny namétfené hodnoty teploty varu pro vSechny testované poméry
MEG a glycerolu. Hodnoty nevybocuji z o¢ekdvaného trendu a pohybuji se mezi minimem
a maximem danymi ob&ma cistymi latkami, tmérné tomu, jaké je zastoupeni vySevrouciho
glycerolu. Namétena data jsou v souladu s tabelovanymi hodnotami uvedenymi pro cisté latky
v Tab. 3.1. S ptihlédnutim k nékolikastupiiové piesnosti méfeni je z téchto hodnot dale mozné
poznat, ze jakakoliv piitomnost glycerolu nijak nezvySuje hodnotu teploty varu ve smési
s ethan-1,2-diolem oproti ¢ist¢ému MEG az do jejich 80% vodného roztoku. Rozdil mezi 10%
a 90% obsahem glycerolu ve smési s MEG dava rozptyl 7 °C ve vysledné teploté varu u jejich
95% koncentrace ve smési s vodou. U 100% koncentratu je tento rozdil pak jiz 53 °C. Tyto
rozptyly vsak nemaji valny prakticky vyznam, nebot’ voda v minimalné 40% koncentraci je
v nemrznoucich smésich pfi aplikaci do systému nezbytna pro efektivni pienos tepla nebo
chladu.

5.1.2 Teplota tuhnuti a poc¢atec¢ni teplota krystalizace

dva alkoholy ve smési, zavisly jen na dvou proménnych (obsah glycerolu / obsah vody).
Hodnoty pro rizné hmotnostni poméry smési MEG s glycerolem jsou nejlépe Citelné z Obr. 5.3
je zfejmé, ze zvySujici koncentrace jinak méné efektivniho (na nemrznouci vlastnosti) glycerolu
ve smési s MEG nema jesté do poméru 1 : 1 pro 33% vodny roztok téméi zaznamenatelny vliv
na zvySeni pocatecni teploty krystalizace. Pro 50% vodny roztok 1ze totéZ prohlasit jesté pro
poméry 10:0az7:3 MEG : GLY .
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Tab. 5.1: Teplota tuhnuti pro rizné hmotnostni pomeéry smesi MEG a glycerolu

Smé MEG MEG : GLY |MEG:GLY |MEG:GLY |MEG:GLY |MEG:GLY|MEG:GLY |MEG:GLY |MEG:GLY |MEG:GLY Glveerol
mes 9:1 8:2 7:3 6:4 5:5 4:6 3:7 2:8 1:9 y
o (0bj. %) tr(°C)
0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
10 =5 =5 —7 -4 4 — -4 -3 -3 _ -3
20 11 ~10 ~10 -9 -9 - - - - _ 7
33 21 20 20 20 21 = — — — _ ~16
50 —42 44 44 44 —42 — — — — — —40
o 0e ° ° ° ° ° ° ° ° ° H
o 5 @i [ L ITITIITTIOTS [ R Q.eeerennnnn @ oreereerenes @:cecccannenns @ coerrreeeeees @ :. ............. :
................................... PSS UTURURI ST SRIOSRR SERSRRRER, S bi 0
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Obr. 5.3: Zavislost pocatecni teploty krystalizace na obsahu glycerolu ve smési s MEG a na koncentraci vodného roztoku
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Teplota tuhnuti, kterd se obvykle spise uvadi na etiketach a deklaruje ve specifikacich (ale
pod naméfenou teplotou krystalizace (s klesajici stanovenou teplotou rozdil roste), ale pro smési
S vyssim obsahem glycerolu bylo jeji stanoveni velmi problematické a nebylo v ném, vzhledem
k obtizné reprodukovatelnosti, dale pokra¢ovano. Naproti tomu pfi stanoveni pocatecni teploty
krystalizace vzristala s klesajici naméfenou zapornou hodnotou i piesnost jejiho odecteni
(kazd¢é meéteni bylo provadéno tfikrat na jednom vzorku). To je pochopitelné, protoze déleni
laboratorniho teplomeéru, ktery predepisuje norma ASTM, presnéjsi odecteni teploty pro vice
nafedéné vodné roztoky lidskému zraku neumoziuje (déleni stupnice po 1 °C). Pro pomér
MEG : GLYdo 7 : 3 je opét pomoci pocate¢ni teploty krystalizace velmi obtizné rozpoznat, zda
je ve smési pritomen glycerol nebo neni, coz je bezpochyby vzhledem k zna¢né nizsi cené této
latky, pozitivni zjisténi.

5.1.3 Index lomu

Index lomu je prvnim zde stanovovanym parametrem, ktery kromé obsahu glycerolu a vody
v jejich vzajemné smési je ovlivnén tieti proménou, a to teplotou. Ze vSech ostatnich parametrii
(hustota, viskozita) ov§em nejméné, a co je nejpodstatnéjsi, tato zavislost ma valny vyznam jen
Vv teplotnim rozmezi daném nasim klimatem. Za horni teplotu méieni v praxi se da oznacit
45 °C a za dolni v podstaté 0 °C, teoreticky i méné, kdy motorista pouzivajici chladici kapalinu
potiebuje v zimnich mésicich kontrolovat mrazuvzdornost ve svém automobilu nebo spravce
odolnost napln€ topeni v budové. To, pro¢ je celé toto méfeni provaddéno, naznacovala
uzivatelské praxe, kdy hodnota odectend na provoznim refraktometru (kalibrovaném pro cisty
MEG) pro smés glycerolu a MEG obvykle vykazovala nizsi (kvalitngjsi) teplotu tuhnuti nez
hodnota naméfena postupem v kap. 4.2.4. V provozu pak muze takové klamné zjisténi vést
k poskozeni zafizeni nebo motoru mechanicky — mrazem. V praxi totiz pouzivané
refraktometry pro provozni (nemrznouci) kapaliny nejsou vybaveny pfimo stupnici pro index
lomu, ale ze znamé zavislosti indexu lomu na koncentraci a zavislosti teploty tuhnuti na
koncentraci pro ¢isté alkoholy, jiz uvadéji ptimo hodnotu teplotni odolnosti — teploty tuhnuti.
Tyto snadno dostupné refraktometry veskrze asijského ptivodu navic nebyvaji vybaveny
bliz§imi informacemi o kalibracich stupnic, natoz o pozadavcich na slozeni méfené kapaliny.
Blize napft. ¢lanek [103]. Tab. 5.2a a 5.2b, ukazuji, jaké jsou indexy lomu obou ¢istych latek
pro vSechny pouzivané objemové roztoky a stanovované teploty.

Se vzristajicim obsahem nemrznouci slozky ve vodném roztoku roste jeho index lomu,
obdobné pak s klesajici teplotou. Zavislosti pro jednotlivé koncentrace vodnych roztokli maji
linearni pribeh (viz Obr. 5.4), se vzrustajici koncentraci nemrznouci slozky také roste strmost
indexu lomu c¢isttho MEG je ziejmé, Ze procentualni narist indexu lomu je velmi maly,
ptidavkem 10 % glycerolu naroste pouze o0 necelé %4 % (67% vodny roztok pii 25 °C), obdobné
pi1 30% ptidavku glycerolu je maximalni narast indexu lomu 0,6 %. Z porovnani kiivek je
navic zfejmé, Ze absolutni odchylka indexu lomu roztoku nemrznouci smési s obsahem a bez
obsahu glycerolu je pro identické koncentrace pro rizné teploty pifiblizné stejna a na teploté
nezavisla, ovliviluje ji zejména celkova koncentrace nemrznouci smési s vodou.

Porovnanim hodnot pro vétsi obsahy glycerolu s Tab. 5.2a pro ¢isty MEG lze stale shledat,
ze nartst indexu lomu vlivem pfitomnosti glycerolu v absolutni roving je velmi maly. Nejvetsi
odchylka je pro pomér 6 : 4 (MEG : glycerol) rovna 0,77 % (67% vodny roztok, 25 °C) a pro
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pomeér 5 : 5 pii 25 °C (67% vodny roztok) necelé jedno procento. U poméru 1 : 9 bylo dosazeno
nejvyssi odchylky ze vSech vzorkd pro 67% vodny roztok pfi teploté 25 °C 1,76 % oproti
identickému vodnému roztoku MEG pii stejné teploté. Absolutné nejvyssi hodnota pak byla
2,73 % pro 100 % vodny roztok (koncentrat nemrznouci smési) pii maximalni teplot¢ méteni
45 °C. Ze vsech téchto hodnot je tedy ziejmé, Ze pritomnosti glycerolu se sice zvysuje index
lomu, avSak jeho naridst je z praktického hlediska zanedbatelny (maximum pro 67% vodny
roztok pti 25 °C je 1,76 %). Za zkreslovani hodnot teploty tuhnuti smési odecitatelné na
provoznim refraktometru tak muze pouze to, ze piidavany glycerol snizuje odolnost smési proti
mrazu (zvySuje teplotu tuhnuti a pocatecni teplotu krystalizace) oproti stejnému vodnému
roztoku ¢istého MEG. Pfi dalsim pohledu do Tab. 5.1 je také jasné, ze refraktometr obecné je
mozné pouzit pro poméry od 10 : 0 po 7 : 3 az do 50% vodného roztoku bez nutnosti rozliSovat
mezi nemrznouci smési z ethan-1,2-diolu a smési MEG + glycerol. Pfi celkové koncentraci
vodného roztoku okolo 33 % pak totéz plati jesté do poméru 4 : 6 MEG : GLY.

Tab. 5.2a: Index lomu MEG v zdvislosti na koncentraci jeho vodného roztoku a teploté

t (°C) 5 10 15 20 25 30 35 40 45

¢ (0bj. %) n(-)
0 1,3341 | 1,3338 | 1,3335 | 1,3331 | 1,3326 | 1,3320 | 1,3313 | 1,3306 | 1,3298

10 1,3449 | 1,3445 | 1,3440 | 1,3435 | 1,3429 | 1,3422 | 1,3415 | 1,3408 | 1,3399

20 1,3560 | 1,3554 | 1,3547 | 1,3540 | 1,3533 | 1,3526 | 1,3518 | 1,3510 | 1,3500

33 1,3705 | 1,3697 | 1,3688 | 1,3679 | 1,3670 | 1,3661 | 1,3652 | 1,3643 | 1,3630

50 1,3894 | 1,3884 | 1,3874 | 1,3863 | 1,3851 | 1,3840 | 1,3828 | 1,3817 | 1,3805

67 1,4066 | 1,4053 | 1,4040 | 1,4026 | 1,4014 | 1,4001 | 1,3989 | 1,3976 | 1,3963

80 1,4190 | 1,4177 | 1,4163 | 1,4150 | 1,4137 | 1,4123 | 1,4109 | 1,4096 | 1,4082

95 1,4277 | 1,4263 | 1,4250 | 1,4236 | 1,4223 | 1,4209 | 1,4194 | 1,4180 | 1,4164
100 1,4362 | 1,4348 | 1,4334 | 1,4320 | 1,4305 | 1,4290 | 1,4275 | 1,4261 | 1,4247

Tab. 5.2b: Index lomu GLY v zavislosti na koncentraci jeho vodného roztoku a teploté

t (°C) 5 10 15 20 25 30 35 40 45

¢ (obj. %) n()
0 1,3341 | 1,3338 | 1,3335 | 1,3331 | 1,3326 | 1,3320 | 1,3313 | 1,3306 | 1,3298

10 1,3500 | 1,3496 | 1,3490 | 1,3485 | 1,3479 | 1,3472 | 1,3465 | 1,3457 | 1,3449

20 1,3639 | 1,3632 | 1,3625 | 1,3619 | 1,3611 | 1,3604 | 1,3597 | 1,3588 | 1,3580

33 1,3832 | 1,3825 | 1,3816 | 1,3808 | 1,3799 | 1,3792 | 1,3784 | 1,3775 | 1,3766

50 1,4090 | 1,4081 | 1,4072 | 1,4061 | 1,4050 | 1,4040 | 1,4029 | 1,4017 | 1,4006

67 1,4333 | 1,4322 | 1,4311 | 1,4300 | 1,4289 | 1,4277 | 1,4265 | 1,4253 | 1,4241

80 1,4516 | 1,4504 | 1,4493 | 1,4481 | 1,4469 | 1,4457 | 1,4446 | 1,4432 | 1,4420

95 1,4717 | 1,4705 | 1,4693 | 1,4681 | 1,4669 | 1,4657 | 1,4640 | 1,4632 | 1,4619
100 1,4778 | 1,4766 | 1,4754 | 1,4742 | 1,4730 | 1,4718 | 1,4706 | 1,4693 | 1,4681

Na druhou stranu pfi odeéitani teploty tuhnuti ¢isté glycerinového roztoku na refraktometru
se stupnici pro MEG miize ¢init celkova chyba az 50 % pro 33% vodny roztok (teplota tuhnuti
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—19 °C kontra—13 °C). Pro 50% vodny roztok obou alkoholii mize ¢init celkova odchylka Cisty
glycerol kontra stupnice pro ¢isty MEG 25 % (teplota tuhnuti —39 °C kontra —31 °C).

Dalsi zavazné zjisténi ohledné indexu lomu smési vodnych roztoka vicesytnych alkoholi
vykazuje podrobné porovnani hodnot jeho zavislosti na teplot¢ pro jednotlivé pomeéry.
Posouzenim dat jakéhokoliv vodného roztoku v teplotnim rozmezi od 5 do 45 °C pro kterykoliv
pomér MEG : glycerol je mozné nalézt absolutni rozdil hodnot indexu lomu (pro jeden pomér)
maximalné do 1 %. Pro vodné roztoky 50 a 67 % se rozdily indexu lomu pro ob¢ krajni teploty
meéfeni pohybuji mezi 0,55 a 0,65 %, pficemz odchylka je pro vodny roztok 50 objemovych
procent pro jakykoliv pomér MEG : GLY obvykle lehce vyssi.Pro 33% vodné roztoky se pak
tato hodnota pohybuje mezi 0,50 az 0,55 %. Totéz plati i1 pro Cisty ethylenglykol. Z téchto
informaci plati tedy velmi zadvazné obecné zjisténi, ze stanoveni indexu lomu vodnych roztoki
na bazi MEG nebo glycerolu (a jejich smési) neni v teplotnim rozmezi 5 az 45 °C vyznamné
zavislé na teploté (pod 1 %) a lze jej v praxi pro stanoveni celkové koncentrace nemrznouci
smési nebo jeji teploty tuhnuti zanedbat. V praxi tak bézny uzivatel budovy nemusi védét, jakou
teplotu mé vzorek odebirané kapaliny, u niz bude stanovovat koncentraci/teplotu tuhnuti
pomoci refraktometru, a s relativné malou chybou pak ani nemusi do 50% obsahu glycerolu ve
smési s MEG znat ani jeho pfesny obsah.

Q 1440
1,420
1,400
1,380
1,360

1,340

®100%

1,320

Obr. 5.4: Zavislost indexu lomu pri 10% obsahu glycerolu ve smési s MEG na koncentraci
vodného roztoku a teplote

5.1.4 Hustota

vvvvvv

a tekutin v obecném pojeti viibec. Nemrznouci smési na bazi vicesytnych alkohold maji oproti
vod¢ vyssi hustotu a jeji hodnota ovliviiuje nékolik uzivatelskych 1 ekonomickych faktorti
pouziti. Pfedné€ je to cena, nebot’ kapalné suroviny jsou kvili nezavislosti hmotnosti na teploté
nakupovany vzdy v kilogramech nebo tunach. Pro koncového zakaznika a jeho teplosménny
okruh je viak vzdy znam pouze celkovy orientaéni objem systému. Cim vy3si hustota, tim vice
surovin na jednotku objemu pak je tteba. Z uzivatelskych hodnot je hustota dtlezita piedné pro
prepocet dynamické a kinematické viskozity a v neposledni fad¢ pak tato veli¢ina ovliviiuje
i tlakové ztraty v potrubi. Hustota vicesytnych alkoholu klesa s rostoucim obsahem vody, pro
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velmi fedéné roztoky linedrnég, u vyssich koncentraci nemrznouci smési s vodou je kiivka mirné
zplostéla s klesajici teplotou.

Samotné méteni hustoty MEG a jeho smési bylo provadéno od teploty —35 °C. Ackoliv se
vyuziva teplotni odolnosti glykolti i pod tuto teplotu, té¢zko 1ze nemrznouci smési z vicesytnych
alkoholt pod teplotou —20 °C aplikovat pro pienos chladu, vzhledem k jejich enormni hodnoté
viskozity, jak bude zifejmé z dalsi kapitoly. Pro chlazeni potravinaiskych provozi a zimnich
stadiont se obvykle pro sekundarni okruhy nevyuziva glykoli, ale vodnych roztoki draselnych
soli kyseliny octové nebo spise kyseliny mravencéi [3, 8].

V Tab. 5.3a a 5.3b jsou uvedeny namétené hodnoty pro ¢isty MEG a glycerol a jejich vodné
roztoky, které tak vymezuji naméfené krajni hodnoty hustoty jejich vzajemnych smési. Jak
ukazuji nasledujici V souhrnné¢ Tab. 5.4 je vidét relativni procentudlni rozdil hustot mezi
ethylenglykolem a glycerolem. Maxima nedosahuje kupodivu u nejvyssich hodnot hustoty pii
zapornych teplotach a bezvodé nemrznouci smési, ale pfi nejvyssi teploté méfeni 80°C. Z toho
je tedy ziejmé, Ze zavislost hustoty na teploté je nizsi u glycerolu nez v ptipadé¢ MEG.

5.1.4.1 Porovnani hustoty a indexu lomu z hlediska praktického stanoveni koncentrace

Jak uz bylo napsano dfive, refraktometry a hustoméry se v provozni praxi pouZzivaji pro
stanoveni koncentrace a pies jeji prepocCet k ureni teploty tuhnuti nemrznouci smési. Pro
posouzeni volby lepsiho fyzikalni parametru pro toto praktické pouZiti je nutné zohlednit
jednak teplotni zavislost a jednak relativni rozdil dotéeného parametru u viceslozkovych smési,
v tomto piipadé mezi MEG a glycerolem. Z Tab. 5.4 a 5.5 je vidét, Ze zatimco rozdil hodnot
indexu lomu vodného roztoku glycerolu vi¢i MEG ¢ini v maximu 3,1 %, tak rozdil hustot mezi
tymiz alkoholy ¢ini relativné az 12,4 %. To je piiblizné ¢tyfnasobny vliv ptitomnosti glycerolu
na hustotu neZ na index lomu ve smési s MEG.
pii nejvyssi teploté v procentech) je ziejma z Tab. 5.8, kde jsou uvedeny hodnoty pro cCisty
MEG a glycerol (teplotni zavislosti jejich smési se pohybuji v mezich danych touto tabulkou)
a jejich vodné roztoky. V této tabulce jsou uvedeny jak zavislosti pro celé teplotni spektrum,
které bylo zméteno u hustoty (—35, resp. —25/-15/-5/0 °C az 80 °C), tak pouze rozpé&ti
0 az 40 °C, aby bylo srovnatelné s teplotnim rozmezim meéfeni u indexu lomu. Porovnanim
hodnot relativni teplotni zavislosti uvedenych v kap. 5.1.4 atéch v Tab. 5.6 je zfejmé, Ze hustota
je od pocatecni ptiblizné dvojnasobné vyssi zavislosti na teploté (10 a 20% vodné roztoky) az
Ctyfnasobné vice zavisla (50-95% vodné roztoky) na teploté nez index lomu (Vv teplotnim
rozmezi 0 az 40 °C, resp. 5 °C az 45 °C).

Z vyse uvedenych informaci tedy jednoznacné vyplyva, ze hustota je méné vhodna metoda
pro provozni oveéfovani koncentrace nemrznoucich smési vzhledem k vyrazné vyssi zavislosti
jeji hodnoty na teploté. A jak vyplyva z Tab. 5.4 a 5.5, je hustota jest¢ mén¢ vhodna pro
ovétovani koncentrace smésnych nemrznoucich kapalin z MEG a glycerolu z divodi az
¢tyfnasobné vyssiho relativniho rozdilu hustoty glycerolu vic¢i MEG, nez v ptipad¢ indexu
lomu (pro stejny vodny roztok).
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Tab. 5.3a: Hustota MEG v zdvislosti na koncentraci jeho vodného roztoku a teploté

t(°C) -35 -30 -25 -20 -15 -10 -5 0 10 20 30 40 50 60 70 80
¢ (obj. %) p(g.cm?)
10 1,016 | 1,015 | 1,012 | 1,009 | 1,005 | 1,001 | 0,995 | 0,989 | 0,983
1,033 | 1,032 | 1,029 | 1,027 | 1,023 | 1,018 | 1,013 | 1,007 | 1,001 | 0,995
1,058 | 1,057 | 1,055 | 1,053 | 1,050 | 1,045 | 1,040 | 1,035 | 1,029 | 1,023 | 1,017 | 1,009
50 1,098 | 1,095 | 1,092 | 1,090 | 1,087 | 1,085 | 1,082 | 1,079 | 1,074 | 1,068 | 1,062 | 1,056 | 1,050 | 1,043 | 1,036 | 1,029
67 1,122 | 1,119 | 1,115 | 1,112 | 1,109 | 1,106 | 1,103 | 1,100 | 1,093 | 1,087 | 1,082 | 1,074 | 1,067 | 1,060 | 1,052 | 1,045
80 1,138 | 1,134 | 1,129 | 1,126 | 1,123 | 1,119 | 1,116 | 1,113 | 1,105 | 1,100 | 1,093 | 1,086 | 1,079 | 1,071 | 1,064 | 1,057
95 1,145 | 1,242 | 1,138 | 1,134 | 1,131 | 1,127 | 1,124 | 1,121 | 1,114 | 1,107 | 1,200 | 1,093 | 1,085 | 1,078 | 1,071 | 1,063
100 1,152 | 1,148 | 1,144 | 1,141 | 1,137 | 1,134 | 1,130 | 1,127 | 1,120 | 1,113 | 1,106 | 1,099 | 1,092 | 1,085 | 1,078 | 1,070
Tab. 5.3b: Hustota glycerolu v zdvislosti na koncentraci jeho vodného roztoku a teplote
t(°C) =35 -30 -25 -20 -15 -10 -5 0 10 20 30 40 50 60 70 80
¢ (obj. %) p (g.cm)
1,032 | 1,031 | 1,028 | 1,025 | 1,021 | 1,016 | 1,011 | 1,006 | 0,998
1,061 | 1,058 | 1,055 | 1,051 | 1,047 | 1,042 | 1,037 | 1,031 | 1,024
1,100 | 1,096 | 1,092 | 1,087 | 1,082 | 1,077 | 1,071 | 1,065 | 1,058
50 1,167 | 1,165 | 1,161 | 1,159 | 1,157 | 1,155 | 1,153 | 1,150 | 1,144 | 1,140 | 1,135 | 1,129 | 1,123 | 1,117 | 1,110 | 1,103
67 1,215 | 1,212 | 1,209 | 1,206 | 1,203 | 1,200 | 1,198 | 1,195 | 1,189 | 1,184 | 1,478 | 1,172 | 1,165 | 1,159 | 1,153 | 1,146
80 1,248 | 1,245 | 1,242 | 1,239 | 1,236 | 1,233 | 1,230 | 1,227 | 1,221 | 1,216 | 1,210 | 1,203 | 1,197 | 1,190 | 1,184 | 1,177
95 1,277 | 1,274 | 1,271 | 1,268 | 1,265 | 1,262 | 1,255 | 1,250 | 1,243 | 1,237 | 1,231 | 1,224 | 1,218 | 1,210
100 1,284 | 1,281 | 1,278 | 1,275 | 1,272 | 1,269 | 1,266 | 1,260 | 1,254 | 1,247 | 1,241 | 1,235 | 1,228 | 1,222




Tab. 5.4: Relativni rozdil hustoty vodnych roztokii cistého glycerolu viici cistému MEG vztazenému na cisty MEG V zavislosti na teploté

t (°C) -35|-30| 25| -20|-15 | -10 | -5 0 10 20 30 40 50 60 70 80
¢ (obj. %) Relativni rozdil hustoty GLY a MEG (%)
16 | 16 | 16 | 16 | 16 | 16 | 16 | 1,7 | 16

27 | 27 | 27 | 27 | 27 | 27 | 28 | 29 | 29 | 28

42 | 42 | 42 | 42 | 42 | 43 | 43 | 44 | 44 | 45 | 45 | 46

50 60 | 60 | 60 | 61 | 61 | 62 | 61 | 63 |64 | 64| 65|66 | 66 | 67
67 78 78|78 79|79 80|81 |82 ) 82|84 |84 )| 86 |87 ]88
80 91191 |92 |92 |92 |93 |95 |95 |97 |98 | 99 |100| 101 | 10,2
95 109|109 110|111 111|112 (113|114 115|117 | 118|119 | 121 | 121
100 109 | 109 | 110|111 | 11,1 | 11,2 | 116 | 11,7 | 118 | 119 | 120 | 121 | 123 | 12,4

Tab. 5.5: Relativni rozdil indexu lomu vodnych roztokii cistého glycerolu viici cistému MEG vztazenému na cisty MEG v zavislosti na teploté

t (°C) 5 10 15 | 20 25 30 | 35 | 40 | 45
¢ (obj. %) Relativni rozdil indexu lomu GLY a MEG (%)
0 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00
10 0,38 | 0,37 | 0,37 | 0,37 | 0,37 | 0,37 | 0,37 | 0,37 | 0,37
20 0,58 | 0,57 | 0,57 | 0,58 | 0,57 | 0,57 | 0,58 | 0,58 | 0,59
33 092|093 093|094 094|095 |09 | 0,96 | 0,99
50 1,39 | 1,40 | 1,41 | 141 | 1,42 | 1,42 | 1,43 | 1,43 | 1,44
67 1,87 | 1,88 | 1,90 | 1,92 | 1,93 | 1,93 | 1,94 | 1,95 | 1,95
80 2,25 2,26 | 227 | 229 | 2,30 | 2,31 | 2,33 | 2,33 | 2,34
95 2,99 | 3,00 | 3,02 | 3,03 | 3,04 | 3,06 | 3,05 | 3,09 | 3,11
100 281|283 (285|287 (289|291 |293|294| 296

25



Tab. 5.6: Relativni zavislost hustoty vodnych roztokii cistého glycerolu a MEG na teploté

Teplotni rozmezi | MEG | Glycerol | Teplotni rozmezi | MEG | Glycerol ®
°C % °C % obj. %

0 az 80 3,41 3,39 0-40 1,08 1,09 10
—5az 80 3,75 3,61 0-40 1,33 1,31 20
—-15 az 80 4,84 4,35 0-40 1,79 1,61 33
—35az 80 6,67 5,75 0-40 2,19 1,88 50
—35az 80 7,32 6,04 0-40 2,43 1,95 67
—35az 80 7,67 6,02 040 2,49 1,96 80
—25 az 80 6,99 5,54 040 2,56 1,99 95
—25 az 80 6,92 5,15 040 2,51 1,71 100

5.1.5 Viskozita

vvvvvv

ovliviiyje velikost (vykon) Cerpadla okruhu a minimalni primér potrubi pro pfenos tepla nebo
chladu. Primarné tedy definuje celou ekonomiku provozu s vlivem na spotiebu elektrické
energie danou velikosti Cerpadla a celkovym mnozstvim kapaliny, kterd musi kolovat. Navic
viskozita vicesytnych alkoholl je siln€ zavisld na teploté, v zaporné oblasti teplot roste
u vodnych roztokd glykolt a glycerolu exponencialné. V Tab. 5.7a a 5.7b. jsou uvedeny
naméfené hodnoty viskozity pro vodné roztoky ¢ist¢ého MEG a glycerolu v teplotnim rozmezi
—35°C az 80 °C. Smési se 0d 10% koncentrace vodného roztoku nemrznouci kapaliny chovaji
dle piedpokladi a vyssi obsah glycerinu v kombinaci s MEG vede k umérné vyssi viskozité.
Jako typicky piiklad je mozno demonstrovat Obr. 5.5. Viskozita vSech smési se pohybuje
Vv hranicich danych minimem — viskozita MEG, a maximem — viskozita glycerolu.

1o =0-MEG —4—90/10
< 14 ——-380/20 ==70/30
12 60/40 #=50/50
10 A 40760 30/70
8 20/80———11-10/90——
6 - glycerol
4
2
T ap——
0 T T T T T
-20 0 20 40 60 t oC 80

Obr. 5.5: Zavislost viskozity na teploté pro 33% vodny roztok s riiznym hmotnostnim
pomérem obsahu MEG ke glycerolu ve spolecné smési
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Tab. 5.7a: Viskozita MEG v zavislosti na koncentraci jeho vodného roztoku a teploté

t (°C) -35 -30 -25 -20 -15 -10 -5 0 10 20 30 40 50 60 70 80
o (obj. %) n (MmPa.s)
2488 1,796 1,359 1,076| 0,877| 0,728| 0,614| 0,529| 0,466
3,372 2,214 1635| 1,267| 1,020| 0,846| 0,716| 0,617| 0,543
10,143| 7,880 5069| 3466| 2,510 1,908| 1,496| 1,208| 0,995| 0,829| 0,710
50 72,463 | 49,484 | 34,322| 24,899| 18,536| 14,156| 11,062| 8,822| 5,858| 4,104| 3,004| 2,284| 1,796| 1,453| 1,200| 1,012
67 151,295| 100,288 | 66,962 | 47,437 | 34,536| 25,802 19,733| 15407| 9,846| 6,721| 4,812 3,559| 2,744| 2,163| 1,756| 1,454
80 346,220|219,935(127,615| 85,047| 60,518| 44,232| 33,125| 25,361| 15,976| 10,411| 7,194| 5176| 3,872| 2,994| 2,351| 1,900
95 489,950 | 309,600 | 201,135 136,170 | 95,048 | 68,215| 50,198 | 37,760| 24,743| 15,831 | 10,686| 7,529| 5,527 | 4,189| 3,261 | 2,598
100 809,630|501,745| 327,010 | 217,540 149,335| 105,385 | 76,318 | 56,491| 33,924| 21,154| 13,950| 9,665| 6,985| 5,228 | 4,032| 3,187
Tab. 5.7b: Viskozita glycerolu v zavislosti na koncentraci jeho vodného roztoku a teploté
t (°C) -35 -30 -25 -20 -15 -10 -5 0 10 20 30 40 50 60 70 80
®
(obj. %) n (mPa.s)
2,656 1,883 1,399 1,120 0,906| 0,749| 0,667| 0,580| 0,500
4,755 3,876 2,567 1,882 1,448| 1,159| 0,956| 0,806| 0,688| 0,595
15,480 11,703 9,080 7,203 4,791 3,342 2459| 1,891 1506| 1,235 1,028| 0,869
50 319,515| 193,025| 110,953 78,183 53,475 37,815 27577 20,669 12,689 8,172 5,611| 4,059 3,064| 2,397| 1,936| 1,603
67 2821,000 | 1484,100| 797,730| 467,455| 286,880| 183,660 122,130| 84,142| 44906| 25,166| 15,886| 10,517| 7,356| 5,384| 4,093| 3,213
80 25781,500|11929,000 | 6095,350 | 3185,750| 1756,100| 1014,750| 612,715| 385,630| 170,585| 84,377| 46,265| 27,655| 17,725|12,031| 8,562 | 6,348
95 50106,000 | 24106,500 | 12463,500 | 6717,750|3767,800 | 1508,100 | 607,910|274,680|138,045| 76,019 |45,217 |28,678|18,578
100 57376,000| 28878,000 | 15147,500 | 8261,950 | 3635,450 | 1359,750 | 574,985 | 271,355 | 140,950 | 79,444 | 48,020 | 30,801
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Pritomnost glycerolu ve smési s MEG vede k enormnimu nartstu viskozity se zvysujici se
koncentraci nemrznouci kapaliny v roztoku s vodou a teplotou, coz je ziejmé napi. z Obr. 5.5
a Obr. 5.6. Viskozita 50% vodného roztoku ethylenglykolu je pfi teploté¢ —15 °C pfiiblizné
dvojnasobnd oproti hodnoté pfi 0 °C a nulovém obsahu glycerolu. Pfi poméru 5:5 MEG
a glycerol je pro tentyz vodny roztok pii teploté —15 °C viskozita jiz trojndsobna a pro samotny
glycerol vice jak petinasobna oproti ¢istému MEG.
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Obr. 5.6: Zavislost viskozity 50% vodného roztoku na obsahu glycerolu ve smési s MEG pro
vybrané teploty

Dalsi vyhodnoceni naméfené zavislosti viskozity smési MEG a glycerolu je nutné oddélit na
dvé roviny. Prvni je tekutost koncentrované smesi, kterd by mohla byt dodavéana zadkaznikovi,
a ten si ji vramci Gspory za pfevoz vody nafedi sam, nejspiSe tésné pied aplikaci do
systému/okruhu. U koncentratu ma pfitomnost glycerolu enormni vliv na fyzikalni parametry.
Napt. pti 0 °C ma koncentrat nemrznouci smeési na bazi MEG (100%) viskozitu 56 mPa.s, resp.
95% roztok 37 mPa.s (koncentrat nemrznouci smési musi vzdy obsahovat ur¢ité mnozstvi vody,
které se do smési dostane vlivem omezené rozpustnosti nékterych inhibitori koroze nebo
neutralizaci nékterych z nich), viz Tab. 5.7a a 5.7b. Pomér 5:5 MEG : GLY ma pii 0 °C
v koncentrovaném stavu viskozitu 490 mPa.s, resp. 290 mPa.s, coz je v obou piipadech témeét
desetinasobek hodnoty bezglycerinové nemrznouci smési. Pomér 7 : 3 ma pii téze teploté
a koncentraci viskozitu 188 mPa.s, pii poméru 8 : 2 dvojnasobek hodnoty ethylenglykolu —
128 mPa.s. Tyto poméry se tak daji pfiblizn¢ oznacit za maximum snesitelné Cerpatelnosti
koncentrované nemrznouci smési, pro moznost nafedéni ptimo u zakaznika.

Druhy aspekt, ktery zvySena viskozita smési s glycerolem pfindsi je, jak jiz bylo zminéno
nékolikrat vyse, samotnd ekonomika provozu technologie, kterd nemrznouci smés pouziva.
Kromé ovlivnéni tepelné kapacity a vodivosti je to pravé viskozita, kterd svou velikosti mtze
znacn¢ prodrazit pouzivani nemrznouci smési misto vody pro pienos tepla nebo chladu.
Nemrznouci kapaliny se pouzivaji v piiblizn¢ 20% az 50% vodném roztoku [8] a piimo
v takové koncentraci mohou byt kviili zjednoduSeni nebo z diivodli nemoZznosti na misté naredit
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velké okruhy plnény piimo z obalu (nejc¢astéji IBC kontejner), pfipadné z autocisterny internim
nebo externim ¢erpadlem. Napf. pfi teploté¢ 10 °C ma 50% vodny roztok glycerolu stale jesté
dvakrat vyssi hodnotu viskozity (Tab. 5.7a a Tab. 5.7b) oproti stejné koncentraci MEG (12,69
ku 5,86 mPa.s), coz by neznamenalo jen pfiblizn¢ dvojnasobnou dobu naplnéni okruhu, ale
pravdépodobné i nutnost pouziti vykonnéjsiho Cerpadla jak pro napousténi, tak pro samotny
provoz. Nehledé k tomu, Ze stejna objemova smés glycerolu nema identicky nizkou teplotu
tuhnuti jako MEG a muselo by se jej pouzit vice (viz kap. 5.1.3). Naopak pro 20% vodny roztok
pii 80 °C je rozdil mezi obéma alkoholy jiz jen pouhych 10 % (0,595 mPa.s pro glycerin ku
0,543 mPa.s pro MEG). Z toho je tedy zfejmé, ze pro ptenos tepla, napt. u dopravnich vozidel,
je zaména glycerolu s MEG nebo jejich kombinace z hlediska vlivu na provozni viskozitu
zanedbatelnd, protoze teplota v termostatu chlazeni motoru se pohybuje okolo 85 az 100 °C
a u nejnovéjsich motortt EURO 5 a 6 dosahuje dokonce 100 °C [108]. U takovych aplikaci se
tedy pfipadné pfitomny glycerol projevi svou viskozitou pouze u ,,studené¢ho startu, kdy je
nutnd delsi doba pro jeho rovnomérné prohtati a dale je nutné dostate¢nou dimenzi rozvoda
okruhu zabranit lokalnimu piehrati po startu.

viskozity znamena vyrazné draz$i provoz okruhu, v extrémnim ptipadé dokonce nedostatecné
chlazeni, které muize zpusobit poskozeni stroje nebo technologie. Mozné je také rychlejsi
opotfebeni Cerpadel a jejich Castéjsi vymeéna. V budovach s klimatizaci se Casto pouziva
teplotni spad na glykolovém okruhu 6/12 °C [109, 110]. U pivovaru to je obvykle pro chlazeni
CK tanku teplota —4 °C [111]. V prvnim piipadé vyjdeme z teploty 10 °C a 33% vodného
roztoku nemrznouci smési, coZ je i nejéastéjsi pripad pozadavku na nezamrznost. Cisté
glykolova smés ma viskozitu 3,47 mPa.s, smés s 20 % glycerolu 3,67 mPa.s, a roztok s 40 %
glycerolu v pivodni nemrznouci smési ma viskozitu 4,0 mPa.s (Tab. 5.7a). To je také jesté
koncentrace glycerolu, ktera nezhorsuje jinak efektivnéj$i nemrznouci vlastnosti glykolu, jak
je uvedeno v kap. 5.1.3. V tomto ptipadé¢ je tedy viskozita vy$si o ptiblizné 13 % nez v jinak
Cisteé glykolové smési. To je bezpochyby snesitelné navySeni odporu kapaliny proti proudéni.
V druhém praktickém piipad¢ jsme na provozni teploté piiblizné —5 °C a koncentraci ne vyssi
nez 33 %, Castokrat 1 pouze 20 %, nebot’ okruh v pfipad€ minipivovarl nepotiebuje chranit pred
vnéjsi zimni teplotou, ale pouze pienaset chlad. Pro koncentraci 33 % jsme nad pomérem 4 : 6
MEG : GLY omezeni naristem pocatecni teploty krystalizace o vice jak 2 °C oproti Cisté
glykolové smési, u 20% roztoku pak pomérem 3 : 7, kdy je nezamrznost niz$i nez teplota —8 °C
a mohla by ohrozovat v pifipadé¢ vykyvu chlazeni odolnost zafizeni proti mechanickému
poskozeni mrazem. Pro 33% roztok tak pfi —5 °C piipadéd viskozita na glykolovou kapalinu
6,26 mPa.s, pro 20% ptitomnost glycerolu 6,78 mPa.s, a pro pomér 6 : 4 MEG : glycerol jeste
snesitelnych 7,3 mPa.s. Pro 20% roztok nemrznouci smési vzroste viskozita z ptivodnich
4,11 mPa.s na 4,42 pro pomér 1 :1 MEG : glycerol a na 4,63 mPa.s pro pomér 3 : 7, cozZ je
potad rozdil ve viskozité okolo snesitelnych 10 % oproti ¢ist¢ému MEG stejné koncentrace.

Z rozsahlych namétenych dat zejména viskozity tak vyplyva, Ze pro pouziti koncentrované
nemrznouci smeési je pfitomnost glycerolu omezena ptiblizn€¢ na pomér 7 : 3 MEG a glycerol
Vv ptipad¢, Ze se smés fedi az tésné€ pred aplikaci na misté (a za nizkych teplot okoli) a ve velkém
mnozstvi. V ptipadé pouziti v motorech vozidel je pak piimés glycerolu omezena pouze
zhorSenim nemrznoucich vlastnosti. Naopak pii pouziti nemrznouci smési v jiz predfedéném
stavu se 1ze zaménou MEG/glycerol dostat az na podil 40 hm. % glycerolu pro teploty 10 °C
i =5 °C a pro koncentraci 33% vodného roztoku. V piipadé pouziti pouze 20% nemrznouci

29



smési se v jejim zakladu muze vyskytovat az 70 hm. % glycerolu aniz bychom vyrazné zhorsili
tekutost smési nebo dokonce odolnost proti tuhnuti — viz Obr. 5.7.

#4,0
[
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=4—-90/10
3,0 --380/20
=#=70/30
25 60/40
==50/50
2.0 40/60
30/70
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Obr. 5.7: Zavislost viskozity na teploté pro 20% vodny roztok s riiznym hmotnostnim
pomeérem obsahu MEG ke glycerolu ve spolecné smési

5.1.6 Korozni zkousky

Jak jiz bylo uvedeno v kapitole 3.3.2, mnozstvi teoreticky pouzitelnych inhibitorti koroze
pro nemrznouci smési je velké. V praktickém vyuZiti se jich vSak nachazi méné neZ deset,
z diivodi nékolika omezeni. Hlavnim jsou normativni a legislativni pozadavky, protoze
ochranit kovové materidly pred glykolem se d4 napf. i vysoce toxickym dichromanem
draselnym. Protoze vyvoj inhibi¢niho systému nebyl predmétem této prace, byly pro ovéieni
vyhovujicich antikoroznich vlastnosti smési pouzivanych vicesytnych alkohold s glycerolem
pouzity inhibi¢ni smési slovenské firmy SloChem, které jsou cileny pro automobilovy pramysl.
Pouzité davkovani vychazelo z rozmezi koncentrace daného vyrobci téchto ptipravki.

Pii ptipravé smési na korozni zkousky dle normy ASTM D1384 [104] nebyl zaznamenan
zadny problém s rozpustnosti béznych inhibitorti koroze, resp. jejich piedpfipravenych smési.
V koncentratu nemrznouci smési (jakéhokoliv poméru MEG : GLY) jsou rozpustné tolyltriazol
a benzotriazol — inhibitory (levngjsi imidazol [112] je normou VW TL 774 zakéazany) pro
barevné kovy, zejména méd’ — do 1 hm. %. Stejné tak dobie se rozpousti organické kyseliny
(a jejich sodné nebo draselné soli) jako benzoova, 2-ethylhexanova, sebakova, pelargonova —
inhibitory koroze zejména pro hlinik, ptipadné Zelezo — vSechny v davkovani do 2,5 hm. %.

V Tab. 5.8 jsou uvedeny korozni ubytky pro vybrané smési MEG s a bez glycerinu
asriznym obsahem inhibitoru Cemkor C33 zaloZeném na hybridnim systému ochrany
a kfemicitanech, a dale pak vzorky s organickymi inhibitory Cemkor F70 a WG, které nesmi
dle normy VW TL 774 typ F a G [52] obsahovat zadné aminy, dusitany, borax, fosfaty,
molybdenany, imidazol ani kfemicitany. Z vysledki je zfejmé, Ze pozadavky normy ASTM
D3306 bohaté plni smési s 30 hm. % glycerolu ve smési s MEG, at’ uz byla jako inhibi¢ni smés
pouzita hybridni nebo vyhradné organicka smés inhibitort (s i bez kiemicitanil).
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Tab. 5.8: Korozni zkouska vybranych smési dle ASTM D1384 s inhibitory Cemkor

Am (mg) | limit® | vzorek 0° | vzorek 1¢ | vzorek 2¢ | vzorek 3° | vzorek 4° | vzorek 5°
Meéd 10 0,1 0,7 1,3 0,7 0,1 0,0
Péjka 30 1,0 -3,6 -1,8 -0,7 18,1 -3,4
Mosaz 10 0,1 0,5 0,9 0,6 -0,6 0,1
Ocel 10 -1,7 0,6 1,6 2,5 0,0 1,0
Litina 10 -0,8 0,8 2,0 3,8 4.1 1,6
Silumin 30 0,2 5,3 -0,3 16,6 -1,6 -2,0

ALimit — limitni hodnoty dle normy ASTM D 3306 [88],
®Vzorek 0 — 90 hm. % MEG, 0 hm. % glycerin, 8,0 hm. % Cemkor C33, zbytek voda,
Vzorek 1 - 60 hm. % MEG, 30 hm. % glycerin, 6,5 hm. % Cemkor C33, zbytek voda,
%vzorek 2 — 60 hm. % MEG, 30 hm. % glycerin, 6,9 hm. % Cemkor C33, zbytek voda.
b\Vzorek 3 — 60 hm. % MEG, 30 hm. % glycerin, 6,9 hm. % Cemkor F70, zbytek voda,
“Vzorek 4 — 60 hm. % MEG, 30 hm. % glycerin, 7,5 hm. % Cemkor F70, zbytek voda,
%vzorek 5 — 60 hm. % MEG, 30 hm. % glycerin, 9,6 hm. % Cemkor WG, zbytek voda.

5.1.8 Tepelna vodivost a mérna tepelna kapacita

Stanoveni tepelné vodivosti bylo provedeno na jediném vzorku externim komerénim
zpusobem v laboratofi firmy C-THERM Technologies v Kanad¢ na jimi vyrabéném pfistroji
TCi (Thermal Conductivty Analyzer) [106]. Jako vzorek byla vybrana smés obsahujici 8 hm. %
glycerolu, 41 hm. % MEG a 3,5 hm. % inhibi¢niho balicku Cemkor HD, zbytek tvofila
demineralizovand voda. Ve tech sériich méfeni byla dne 24. biezna 2015 namé&fena hodnota
2= 0,391 W.m.K? s primérnou chybou méfeni 0,4 %. Hodnota byla stanovena pii teploté
24,4 °C a soubézné sni byla naméfena na stejném zafizeni i hodnota tepelné efuzivity
(jimavosti) e = 1149 W.s*2.m2.K1. Tato hodnota je dilezitd pro dopotet mémé tepelné
kapacity, kdy hustota vzorku byla 1083 kg.m. Hodnota mémé tepelné kapacity téhoz vzorku
tak Ginila C24 = 3117 J.kg1.K™L. Z t&chto naméfenych a dopoétenych hodnot je tak ziejmé, ze
smés vicesytnych alkoholti — MEG a glycerolu nema horsi teplosménné vlastnosti nez by méla
kazda z latek zvlast pii stejné koncentraci. Externé naméfena hodnota tepelné vodivosti je
v souladu s hodnotami pro nefedéné Cisté alkoholy (MEG a GLY) a vodu. Dopoctena hodnota
mérné tepelné kapacity z hodnoty tepelné vodivosti, tepelné efuzivity a hustoty je také
v souladu s oc¢ekavanou hodnotou pro ptiblizné 50% vodny roztok ¢istétho MEG nebo GLY.

Externi stanoveni mémé tepelné kapacity bylo provedeno v Ustavu chemickych procesi
Akademie véd CR v laboratofi separa¢nich procesti Eduarda Haly. Méfeni probihalo z divodi
Sirokého rozsahu teplot (—15 az +82 °C) kviili usporadani kalorimetru ve dvou krocich. Z téchto
divodl je na naméfenych hodnotach patrny zlom, kdy koncilo prvni méfeni (nizsi teploty)
a zaCinalo druhé. Proto byly vysledky proloZeny polynomem ¢tvrtého fadu. Na Obr. 5.8 jsou
zobrazeny hodnoty pro 50% vodné roztoky nemrznoucich smési, konkrétné pro poméry
MEG : GLY 10:0,7:3a5:5. Jsouuvedeny jak primérné hodnoty ze ¢tyf méteni, tak hodnoty
po korekci pfisluSnym polynomem. Z hodnot je zifejmy pokles mérné tepelné kapacity smési
S rostoucim obsahem glycerinu, Ktery s vyssi teplotou jesté¢ mirné naristd. Na druhou stranu

necini rozdil mezi roztoky s nulovym a 50 hm. % obsahem glycerolu ve smési ani 2,6 % (3,17
ku 3,09 J.K1.g™).
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Obr. 5.8: Zavislost merné tepelné kapacity na teploté pro vybrané poméry MEG a GLY, kde 1
—50% MEG, 4 —50% (MEG : GLY 7: 3),5-50% (MEG : GLY 5: 5)

5.2 PROPAN-1,3-DIOL

Polohovy izomer propylenglykolu je méné znamy alkohol s nemrznoucimi vlastnostmi,
ktery byl do nedavné doby Spatné dostupnou surovinou. Proto i jeho fyzikalni data nebyla
literarn€ dohledatelna v SirS§im rozsahu teplot nebo koncentraci a byly pfedmétem méfeni v této
praci. Stanovené hodnoty teploty varu, teploty vzplanuti a teploty tuhnuti pro PDO a jeho vodné
roztoky odpovidaji tabelovanym hodnotam a nejsou zde proto dale komentovany. 100% roztok
dosahuje teploty varu pii 214 °C. 60% vodny roztok pak tuhne pfi teploté —43 °C, niz$i hodnoty
nebyly vzhledem k omezeni laboratorni techniky (ale i praktického vyuziti) dale stanoveny.
Teplota vzplanuti byla namétena pouze pro bezvody PDO: +143 °C, 93% roztok ani nizsi
koncentrace nejsou jiz hotlavé kapaliny.

Namétené hodnoty hustoty uvedené v Tab. 5.9 vykazuji podobnou zavislost jako u b&zné
pouzivaného MPG. Se vzristajicim obsahem vody je patrna nelinearni zavislost, hlavné pti
niz§ich teplotach. Podobn¢ jako MPG ma i PDO anomalii v zavislosti hustoty svého roztoku na
koncentraci: 100% PDO ma hustotu stejnou jako jeho piiblizné¢ 80% vodny roztok. Toto
atypické chovéani tak znemoZiluje u obou glykoll posuzovat jejich koncentraci pomoci
hustoméru u vyssich koncentraci, coz je v automobilové praxi velice bézny jev.

Zavislost indexu lomu PDO je linearni, a jak ukazuji namétfené hodnoty v Tab. 5.11, je
koncentrace tohoto alkoholu pomoci refraktometru velmi snadno ovéfitelna. Navic teplota
ovlivituje indexu lomu PDO velmi malo, takZe provozni refraktometr nemusi byt vybaven ani
teplotni kompenzaci pro méfeni provadéné v provozu pii teplotach 5-45 °C.

Viskozita byla stanovovana od teploty —20 °C (nebo teploty tuhnuti pfislusného roztoku
glykolu) az do 80 °C. Ze zavislosti viskozity PDO na koncentraci vodného roztoku (viz
Tab. 5.10) je zfejmé, ze hodnoty jsou podobné jak teoretickym literarnim hodnotam pro MPG
(napt. [24]), tak t¢ém naméfenym pozd¢ji pro MPG na pfistroji Anton Paar. Napf. viskozita pro
50% vodny roztok pii 20 °C se u obou téchto nejedovatych alkoholti pohybuje v rozmezi 6,0
az 6,7 mPa.s. Pro teplotu —20 °C jsou dokonce u PDO hodnoty vyrazné nizsi: 84 mPa.s (MPG)
ku 49 mPa.s (PDO).
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Tab. 5.9: Hustota PDO v zavislosti na koncentraci jeho vodného roztoku a teploté

t (°C) -20 -15 -10 -5 0 10 20 30 40 50 60 70 80
¢ (0bj. %) p (g.cm™)
1,010 | 1,009 | 1,007 | 1,004 | 1,000 | 0,996 | 0,991 | 0,985 | 0,979
1,022 | 1,021 | 1,019 | 1,016 | 1,013 | 1,008 | 1,004 | 0,998 | 0,992 | 0,986
1,035 | 1,034 | 1,033 | 1,029 | 1,025 | 1,021 | 1,016 | 1,011 | 1,005 | 0,999 | 0,993
44,53 1,054 1,052 | 1,048 | 1,046 | 1,001 | 1,001 | 0,999 | 0,997 | 0,993 | 0,989 | 0,984 | 0,979 | 0,973
50,10 1,058 | 1,056 | 1,053 | 1,050 | 1,048 | 1,043 | 1,038 | 1,033 | 1,027 | 1,021 | 1,015 | 1,008 | 1,001
61,23 1,068 | 1,066 | 1,062 | 1,060 | 1,057 | 1,051 | 1,046 | 1,040 | 1,034 | 1,027 | 1,021 | 1,014 | 1,007
72,36 1,075 | 1,072 | 1,068 | 1,066 | 1,063 | 1,057 | 1,051 | 1,045 | 1,039 | 1,032 | 1,025 | 1,019 | 1,012
83,49 1,079 | 1,076 | 1,072 | 1,069 | 1,066 | 1,060 | 1,054 | 1,048 | 1,042 | 1,035 | 1,028 | 1,022 | 1,014
92,77 1,080 | 1,077 | 1,073 | 1,070 | 1,067 | 1,061 | 1,055 | 1,049 | 1,042 | 1,036 | 1,029 | 1,023 | 1,016
100,00 1,078 | 1,075 | 1,072 | 1,069 | 1,066 | 1,060 | 1,054 | 1,047 | 1,041 | 1,035 | 1,028 | 1,022 | 1,015
Tab. 5.10: Viskozita PDO v zavislosti na koncentraci jeho vodného roztoku a teploté
t (°C) -20 -15 -10 -5 0 10 20 30 40 50 60 70 80
¢ (obj. %) n (mPa.s)
1,825| 1,345, 1,041| 0,847| 0,700| 0,597| 0,509| 0,435| 0,391
2,894 2,055| 1529 1,189| 0,982| 0,789 0,677| 0,565 0,487
5908 4,695| 3,165| 2,251| 1,689| 1,332| 1,076| 0,885| 0,725| 0,667
12,021| 9,252 7,257| 4,748 3,318| 2,422 1,858| 1,465| 1,194| 0,982| 0,855
50,10 49,086 | 35,240| 24,970| 18,810| 14,517| 9,100 6,074 4,306| 3,149| 2,401| 1,885| 1,512| 1,210
61,23 85,871| 63,149 | 44,198 | 32,816| 24,879| 15,098 9,770 6,724| 4,725| 3,523| 2,698 | 2,123 | 1,731
72,36 |158,670|110,640| 76,181 | 55,718 | 41,578| 24,571| 15,480| 10,323| 7,184| 5,219| 3,900| 3,010| 2,423
83,49 |267,810|184,180(132,290| 95,750| 70,714 | 40,764| 24,995| 16,257|11,049| 7,801| 5,713 | 4,303| 3,317
92,77 1418,560|293,300|206,530 | 149,240 (109,690| 62,320| 37,604 | 24,030(16,044|11,149| 8,023| 5,933| 4,515
100,00 |574,390 409,880 |289,500|207,880|152,750| 86,483 | 52,007 | 32,921 21,791|15,000|10,720| 7,855| 5,916
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Tab. 5.11: Hodnoty indexu lomu PDO na koncentraci vodného roztoku pro rizné teploty

t (°C) 5 | 10 | 15 | 20 | 25 | 30 | 35 | 40 | 45
¢ (obj. %) n()

11,13 | 1,3466 | 1,3462 | 1,3457 | 1,3452 | 1,3446 | 1,3440 | 1,3434 | 1,3426 | 1,3418
22,26 |1,3599 | 1,3592 | 1,3586 | 1,3579 | 1,3572 | 1,3564 | 1,3558 | 1,3550 | 1,3541
33,40 |[1,37401,3729 | 1,3719 | 1,3710 | 1,3702 | 1,3693 | 1,3684 | 1,3676 | 1,3668
4453 | 1,3866 | 1,3856 | 1,3845 | 1,3835 | 1,3825 | 1,3815 | 1,3804 | 1,3793 | 1,3782
50,10 |[1,3931|1,3921 | 1,3910 | 1,3899 | 1,3888 | 1,3876 | 1,3865 | 1,3854 | 1,3845
61,23 | 1,4066 | 1,4055 | 1,4041 | 1,4029 | 1,4015 | 1,4002 | 1,3989 | 1,3977 | 1,3965
72,36 |1,4181|1,4169 | 1,4157 | 1,4145 | 1,4133 | 1,4118 | 1,4103 | 1,4089 | 1,4075
83,49 |1,4289|1,4276 | 1,4263 | 1,4250 | 1,4237 | 1,4224 | 1,4211 | 1,4197 | 1,4182
92,77 | 1,4371|1,4358 | 1,4345 | 1,4332 | 1,4319 | 1,4304 | 1,4289 | 1,4275 | 1,4261
100,00 | 1,4436 | 1,4423 | 1,4409 | 1,4395 | 1,4381 | 1,4368 | 1,4354 | 1,4340 | 1,4325

Pro 33% vodny roztok pii teploté —5 °C pak ma MPG viskozitu rovnou 11,4 oproti hodnoté
5,9 pro PDO, vse v jednotkdch mPa.s. Pro zaporné teploty mé tak PDO ptiblizné poloviéni
hodnotu viskozity nez MPG a je tak v tomto ohledu i lepsi nez glycerol ve srovnani s MPG pro
vodné roztoky pod 50%. Jeho hodnoty viskozity jsou pro 33% a vice fedéné vodné roztoky
dokonce niz8i nez pro samotny MEG, V celém teplotnim rozmezi pouzitelnosti alkoholu —
maximalné az o 25 %. Na druhou stranu jsou jeho hodnoty viskozity pro 50% vodné roztoky
(v€etné) a vice koncentrované smési stale pfiblizn€ dvojnasobné oproti nejlepSimu vicesytnému
alkoholu — MEG. K tomu je nutné pfi¢ist vyraznou ztratu v nemrznoucich vlastnostech, nebot’
50% vodny roztok PDO ma teplotu tuhnuti —29 °C, zatimco MEG az —44 °C (Tab 5.1). Pro
33% vodny roztok je jiz ztrata mensi —15 °C PDO oproti —21 °C pro MEG. Pro dosazeni
stejnych nemrznoucich vlastnosti by tak musela byt pouzita vyrazn€ vyssi koncentrace PDO
nez MEG. Ta by ve svém disledku méla vyssi viskozitu nez roztok MEG se srovnatelnou
nezamrznosti.

Tab. 5.12: Korozni zkouska smési PDO dle normy ASTM D1384

Am (mg) | limit® | vzorek 10P°
Meéd 10 -1,1
Pajka 30 -0,2
Mosaz 10 -0,3
Ocel 10 -0,2
Litina 10 2,2
Silumin 30 2,6

ALimit — limitni hodnoty dle normy ASTM D 3306 [88].
b\/zorek 10 — 60 hm. % PDO, 30 hm. % glycerin, 7,0 hm. % Cemkor C33, zbytek voda.

Pii ptipravé smési na korozni zkousky dle normy ASTM D1384 [104] nebyl zaznamenan
zadny problém s rozpustnosti béznych inhibitorti koroze, resp. jejich ptedpfipravenych smeési.
V Tab. 5.12 jsou uvedeny korozni ubytky pro Cisty PDO s hybridnim inhibi¢nim systémem.
Stanovené vysledky potvrzuji, ze PDO je z hlediska korozni agresivity alternativou k obéma
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Zejména z hodnot viskozity je ziejmé, ze PDO he v teplosménnych vlastnostech efektivné;si
nemrznouci latkou nez MPG. U hodnot teploty vzplanuti a teploty varu nabizeji oba srovnatelné
parametry, u pocatecni teploty krystalizace / teploty tuhnuti ma pak leh¢i vyhody MPG nez
PDO. Presto vSechno vsak v soucasnosti nema PDO velkou perspektivu k tomu, aby vyraznéji
promluvil do sloZeni aktudlnich nemrznoucich smési. Hlavni nevyhodou je jiz zminéna cena
a obtizna dostupnost (vétsi mnozstvi na jednotlivou objednavku, dlouha dodaci Ihtita).

5.3 PROPAN-1,2-I0L A JEHO SMESI S GLYCEROLEM

5.3.1 Teplota vzplanuti a teplota varu

Provedené méteni (viz Obr. 5.9) teploty vzplanuti pro smési MPG s glycerolem svymi
vysledky odpovida vySe uvedenym namétenym datim smési MEG a glycerolu (Obr 5.1).
Vsechny 20% vodné roztoky tak nejsou hotlavé kapaliny, a od 50% obsahu glycerolu ve smési
s MPG jiZ nejsou hoflavinami ani smési s pouhymi 5 % vody a vice. Z obrazku je dale ziejmé,
ze u smési s MPG je oproti glycerolovym kapalinam s MEG posazena teplota vzplanuti
ptiblizné o 10 az 20 °C niZe, lehce nad 100 °C. Jde tedy stale jesté¢ o hotlaviny IV. tiidy
nebezpecnosti [114]. VSechny ostatni vodné roztoky opét zacnou pfi ohfivani diive viit, nez by
mohly vzplanout.
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Obr. 5.9: Zavislost teploty vzplanuti na obsahu glycerolu ve smési s MPG a koncentraci
vodného roztoku

Pro prodej jiz predfedénych smési nebo pseudokoncentratii (napt. s 25 % vody) se lze tak
diky ziskanym vysledkim vyhnout pozarnimu riziku nebo zvySenym nakladim na
skladovatelnost u smési glycerolu s MPG stejné jako u smési s MEG.

V Tab. 5.13 jsou uvedeny naméfené hodnoty teploty varu pro vSechny testované poméry
MPG a glycerolu. Hodnoty nevybocuji z o¢ekavaného trendu a pohybuji se mezi minimem
a maximem danymi ob&ma Cistymi latkami, amérné tomu, jaké je zastoupeni vySevrouciho
glycerolu. Naméfena data jsou v souladu s tabelovanymi hodnotami uvedenymi pro Cisté latky
v Tab. 3.1. Podobné jako u smési MEG + glycerol je mozné z dat vypozorovat, Ze piitomnost
glycerolu nijak nezvysuje hodnotu teploty varu ve smési s propan-1,2-diolem oproti ¢istému
MPG az do jejich 80% vodného roztoku. Rozdil mezi 10% a 90% obsahem glycerolu ve smési
s MPG dava rozptyl 19 °C ve vysledné teploté varu u jejich 95% koncentrace ve smési s vodou.
U 100% koncentratu je tento rozdil pak jiz 63 °C.
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Tab. 5.13: Teplota varu pro rizné hmotnostni pomeéry smési MPG a glycerolu

MPG : GLY

MPG : GLY

MPG : GLY

MPG : GLY

MPG : GLY

MPG : GLY

MPG : GLY

MPG : GLY

MPG : GLY

Smés | MPG |7 g9 8:2 7:3 6:4 5:5 4:6 3:7 2:8 1:9 Glycerol
(obi. %) bar (°C)
0 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100
10 101 101 101 101 101 101 101 101 101 101 101
20 102 102 102 102 102 102 102 102 102 102 102
33 103 103 103 103 103 104 104 104 103 104 104
50 105 105 105 106 106 106 107 107 107 107 109
67 109 110 111 111 111 111 113 113 114 114 114
80 118 118 119 119 120 121 123 122 125 124 125
95 148 151 151 154 155 156 160 160 163 170 175
100 187 189 193 193 200 204 211 220 231 252 291
Tab. 5.14: Pocatecni teplota krystalizace pro rizné hmotnostni pomery smési MPG a glycerolu
Smds MPG MPG : GLY | MPG : GLY | MPG :GLY | MPG : GLY | MPG: GLY | MPG : GLY | MPG : GLY | MPG : GLY | MPG : GLY Glycerol
9:1 8:2 7:3 6:4 5:5 4:6 3:7 2:8 1:9
(oqu.) %) t(°C)

0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

10 -3 -3 -3 -2 -3 -3 -3 -2 -3 -3 -3
20 -8 -8 -7 -6 -7 -7 -6 -7 -6 -6 -6
33 -15 -15 -15 -15 -15 -15 -15 -15 -15 -14 -13
50 -35 -35 -35 -33 -33 -32 -32 -32 -31 -31 -31
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5.3.2 Teplota tuhnuti a poc¢atecni teplota krystalizace

Hodnoty pocatecni teploty krystalizace pro rizné poméry smesi MPG s glycerolem jsou
uvedeny v Tab. 5.14. Z vysledku je ziejmé, ze z hlediska ochrany proti tuhnuti méné efektivni
glycerol se projevuje negativné pouze u svych vyssich koncentraci ve smési s MPG a u vyse
koncentrovanych vodnych roztokd. Ackoliv je ztrata dvou stupiii nemrznoucich vlastnosti
znatelna jiz pfi poméru 7 : 3 MPG : GLY u 50% ale 1 20% vodného roztoku, pro 33% roztok je
odli$nost oproti Cisttmu MPG zaznamenatelna naopak az od poméru 2 :8. Vzhledem
k rozdilim pocatecni teploty krystalizace v fadu jednoho, dvou stupini a obdobné piesnosti
méfeni je nutné brat vysledky a z nich vyplyvajici zavéry s drobnou rezervou. Teplota tuhnuti
nebyla z obdobnych divodu, jako u smési MEG + glycerol, sledovana. Nicméné celkoveé lze
z Tab. 5.14 shledat, Ze pritomnost glycerolu ve smési s MPG je zaznamenatelna s vlivem na
nemrznouci vlastnosti od poméru MPG : GLY 7:3, sdal$im vyznamnéj$im negativnim
projevem az od poméru 2 : 8

5.3.3 Index lomu

Se vzriistajicim obsahem nemrznouci slozky ve vodném roztoku a s klesajici teplotou roste
index lomu smesi MEG + GLY. Zavislosti pro jednotlivé koncentrace vodnych roztokti maji
linearni prabéh (viz Obr 5.15), s rostoucim obsahem nemrznouci slozky také roste strmost
ptimky. Pridavkem 10 % glycerolu naroste index lomu pouze o necelou jednu pétinu procenta
(67% vodny roztok pii 5 °C), obdobné pii 30% piidavku glycerolu je maximalni nartst indexu
lomu 0,5 %. Z porovnani ktivek je dale mozno vy¢ist, Ze absolutni odchylka indexu lomu
roztoku nemrznouci smési s obsahem a bez obsahu glycerolu je pro stejné koncentrace pro
ruzné teploty pfiblizné stejna a na teploté nezavisla, ovliviiuje ji zejména celkova koncentrace
nemrznouci smési s vodou.

Tab. 5.14: Index lomu MPG v zdvislosti na koncentraci jeho vodného roztoku a teploté

t(°O) 5 10 15 20 25 30 35 40 45
¢ (0bj. %) n)
0 1,3458 | 1,3454 | 1,3449 | 1,3444 | 1,3432 | 1,3432 | 1,3424 | 1,3416 | 1,3408
10 1,3578 | 1,3571 | 1,3564 | 1,3557 | 1,3550 | 1,3542 | 1,3534 | 1,3534 | 1,3516
20 1,3740 | 1,3730 | 1,3720 | 1,3710 | 1,3699 | 1,3689 | 1,3680 | 1,3671 | 1,3660
33 1,3946 | 1,3932 | 1,3918 | 1,3903 | 1,3889 | 1,3874 | 1,3862 | 1,3851 | 1,3840
50 1,4112 | 1,4098 | 1,4084 | 1,4069 | 1,4054 | 1,4039 | 1,4024 | 1,4008 | 1,3994
67 1,4231 | 1,4216 | 1,4200 | 1,4184 | 1,4168 | 1,4150 | 1,4135 | 1,4119 | 1,4103
80 1,4343 | 1,4328 | 1,4312 | 1,4296 | 1,4280 | 1,4264 | 1,4248 | 1,4231 | 1,4214
95 1,4380 | 1,4364 | 1,4348 | 1,4332 | 1,4315 | 1,4299 | 1,4281 | 1,4264 | 1,4247

Srovnanim hodnot pro vétsi obsahy glycerolu s Tab. 5.14 pro Cisty MPG lze stale shledat,
ze nartist indexu lomu vlivem ptitomnosti glycerolu v absolutni roviné je velmi maly. Nejvetsi
odchylka je pro pomér 5 : 5 (MPG : GLY) rovna 0,79 % a pro pomér 4 : 6 (oba jako 67% vodné
roztoky pii 25 °C) jde o odchylku ptesné jedno procento. U poméru 1:9 bylo dosazeno
nejvyssi odchylky ze vSech pro 67% vodny roztok pfti teploté 25 °C 1,57 % oproti identickému
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vodnému roztoku MPG pii stejné teploté. VSe je v souladu s Tab. 5.15, kde je absolutné
nejvyssi hodnoty procentualniho rozdilu indexu lomu glycerolu a MPG vztazeného na MPG
2,95 % dosazeno pifi maximalni teplot¢ meéteni 45 °C, u 100 % roztoku (koncentratu
nemrznouci smesi). Ze vSech téchto hodnot je tedy ziejmé, Ze pfitomnosti glycerolu se sice
zvySuje index lomu, avSak jeho narlst je z praktického hlediska zanedbatelny (dokonce
Vv prumeéru jesté o 0,1 % méné nez u stejnych smési MEG a glycerolu). Za zkreslovani hodnot
teploty tuhnuti smési odecitatelné na provoznim refraktometru tak muize zejména to, Ze
ptidavany glycerol snizuje odolnost smési proti mrazu (zvySuje teplotu tuhnuti a pocate¢ni
teplotu krystalizace) oproti stejnému vodnému roztoku ¢ist¢ého MPG.

Tab. 5.15: Relativni procentudlni rozdil indexu lomu vodnych roztokii cistého glycerolu viici
cistemu MPG vztazenému na cisty MPG v zavislosti na teploté

t(°C) 5 10 15 20 25 30 35 40 45

@ (obj. %) Relativni rozdil indexu lomu GLY a MPG (%)
0 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00

10 0,31 /031|0,30 0,30 0,3 | 0,30 | 0,30 | 0,30 | 0,30

20 045|045 | 045|045 | 045 | 0,46 | 0,47 | 0,40 | 0,47

33 0,67 | 0,69 | 0,70 | 0,71 | 0,72 | 0,74 | 0,75 | 0,76 | 0,77

50 1,02 | 106|110 112 | 115|118 (1,19 | 1,19 | 1,19

67 154 | 157 | 159 | 1,62 | 1,64 | 1,67 | 1,69 | 1,72 | 1,74

80 1,96 | 1,99 | 2,02 | 2,05 | 2,08 | 2,12 | 2,15 | 2,17 | 2,20

95 254 | 257 | 2,60 | 262 | 2,65 | 2,68 | 2,68 | 2,74 | 2,77
100 269|272 |275|278|282|285|289 292|295

Tab. 5.16: Relativni zavislost indexu lomu smési MPG : glycerol na teploté v rozmezi 5—45 °C
pro vybrané vodné roztoky

¢ (0bj. %) 33 50 67 o (0bj. %) 33 50 67
Poméry ve smési % % % Poméry ve smési % % %
MPG:GLY 10:0 | 0,579 | 0,767 | 0,736 | MPG:GLY 5:5 | 0,565 | 0,679 | 0,625
MPG:GLY9:1 | 0,609 | 0,749 | 0,751 | MPG:GLY 4:6 | 0,551 | 0,666 | 0,621
MPG:GLY 8:2 | 0,582 | 0,740 | 0,747 | MPG:GLY 3:7 | 0,535 | 0,629 | 0,609
MPG:GLY 7:3 | 0,579 | 0,694 | 0,720 | MPG:GLY 2:8 | 0,497 | 0,596 | 0,578
MPG:GLY 6:4 | 0,547 | 0,704 | 0,667 | MPG:GLY 1:9 | 0,579 | 0,767 | 0,736
MPG:GLY 5:5 | 0,565 | 0,679 | 0,625 | MPG : GLY 0:10 | 0,478 | 0,595 | 0,557

Dalsi zavazné zjisténi ohledné indexu lomu smési vodnych roztokl vicesytnych alkoholl
vykazuje podrobné porovnani hodnot jeho zavislosti na teplot€¢ pro jednotlivé pomeéry.
Vypocitan byl jako procentudlni podil rozdilu indexu lomu pfi teploté 5 °C a pfi teplote 45 °C
vztazeny na index lomu pii 5 °C. Posouzenim dat jakéhokoliv vodného roztoku v teplotnim
rozmezi od 5 do 45 °C pro kterykoliv pomér MPG : GLY je mozné nalézt absolutni rozdil
hodnot indexu lomu (pro jeden pomér) maximalné do 1 % — viz Tab. 5.16. Pro vodné roztoky
50 a 67 % se rozdily indexu lomu pro obé¢ krajni teploty méfeni pohybuji mezi 0,55 az 0,77 %.
Pro 33% vodné roztoky se pak tato hodnota pohybuje mezi 0,48 az 0,61 %. Z téchto informaci
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plati tedy podobné obecné zjisténi jako u relativniho rozdilu indexu lomu pro smési MEG
a glycerolu, ze stanoveni indexu lomu vodnych roztoki na bazi MPG nebo glycerolu (a jejich
smési) neni v teplotnim rozmezi 5 az 45 °C vyznamné zavislé na teploté (pod 1 %) a lze jej
V praxi pro stanoveni celkové koncentrace nemrznouci smési nebo jeji teploty tuhnuti zanedbat.
V praxi tak bézny uzivatel vozidla ptipadné spravce budovy obsahujici nemrznouci smes
nemusi veédét, jakou teplotu mé& vzorek odebirané kapaliny, u niZz bude stanovovat
koncentraci/teplotu tuhnuti pomoci refraktometru, a s relativn¢ malou chybou pak ani nemusi
do 50% obsahu glycerolu ve smési s MPG i MEG znat ani jejich pfesny obsah.

5.3.4 Hustota

Z naméfenych hodnot uvedenych v Tab. 5.17 je zfejma znama anomalie v zavislosti hustoty
vodnych roztokit MPG na teploté. Zde je vSak odhalend ve své plné sile, nebot” hodnoty
viskozity MPG pro tak Siroky rozsah teplot v rizném stupni natedéni vodou nejsou nikde
v literatufe k dispozici. Od teploty —30°C az po 80 °C je ziejmé, ze hodnoty hustoty
nepomahaji rozlisit to, zda mame k dispozici vodny roztok ¢istého MPG od 50 do 100%. Z dat
dale vyplyva, ze tato anomalie je pro samotné MPG vyraznéjsi s rostouci teplotou. Pii 80 °C je
hustota 100% MPG stejna jako jeho 33% vodného roztoku, zatimco pii pokojové teploté 20 °C
je hustota koncentratu lehce pod trovni 50% vodného roztoku MPG. Pii 20 °C je anomalie
dobte viditelna na Obr. 5.16.

Tato odlisnost je pak pro smési vyrazné naruSovana piitomnosti glycerolu. Pro smési MPG
s glycerolem je odchylka nezavisla na samotné teploté. Odchylka v hustoté ziejma u smési
90 % MPG a 10 % glycerolu v rozmezi 67% az 100% vodného roztoku, v kladnych i zapornych
teplotach, od 50% koncentrace vodného roztoku vsak jiz hustota vyznamné klesa. U smési 80 %
MPG a 20 % glycerolu je jiz anomalie zavislosti hustoty zaznamenatelna pouze tim, Ze 100%
az 80% vodny roztok maji stejnou hustotu v celém rozsahu métenych teplot. Jesté 30 az 50%
pfitomnost glycerolu ve smési s MPG generuje téméf identické hodnoty hustoty pro 95%
a 100% vodny roztok. Od poméru 4 : 6 smési MPG : glycerol se oddéluji hodnoty hustoty 95%
koncentratu od bezvodé smési. Vyssi pfitomnost glycerolu ve smési s MPG jiz dalSimu
projevovani této anomalie brani u vSech teplot, pii jakych se provadélo stanovovani hustoty.

Hodnoty hustoty pro ¢isty glycerol uvedené jiz v Tab. 5.3b tvofi horni hranici pro hodnoty
hustoty smési MPG a glycerolu. V Tab. 5.18 je dale uveden relativni procentualni rozdil hustot
propan-1,2-diolu a glycerolu vztazeny na hustotu MPG. Podobn¢ jako u MEG — Tab. 5.4,
nastavd maximum rozdilli u bezvodé smési a pii nejvyssi teploté. Nejvetsi rozdil hustot MPG
a GLY Ccini dvojnasobek rozdilu MEG a glycerolu, bezpochyby i diky tomu, ze hustota MPG
nevrcholi u bezvodého roztoku. I hustota MPG podobné jako MEG je mén¢ zavisléa na teplote
nez hustota GLY.

Podobn¢ jako v kapitole 5.1.5.1 byly zhodnoceny provozni moZnosti stanoveni koncentrace
MPG a jeho smési s glycerolem pomoci refraktometru a hustoméru. Z Tab. 5.18 a 5.19 je vidét,
ze zatimco rozdil hodnot indexu lomu vodného roztoku glycerolu vié¢i MPG ¢ini v maximu
3,0 %, tak rozdil hustot mezi tymiZz alkoholy ¢ini relativné az 23,4 %. To je pfiiblizné
sedminasobny vliv pfitomnosti glycerolu na hustotu nez na index lomu ve smési s MPG.
Porovnanim hodnot relativni teplotni zavislosti je zfejmé, Ze hustota MPG ma pro 33% vodny
roztok piiblizné€ trojnasobné vyssi zavislost na teploté nez index lomu (v teplotnim rozmezi 0 az
40 °C, resp. 5 °C az 45 °C). Pro 50 a 66% vodny roztok tato odchylka vzroste na ¢tyfnasobek.
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Obr 5.16: Zavislost hustoty pri 20 °C na koncentraci vodného roztoku pro riizny na obsahu glycerolu ve smési s MPG

Tab. 5.17: Hustota smési MPG v zavislosti na koncentraci jeho vodného roztoku a teploté

t(°C) -30 —25 -20 -15 -10 -5 0 10 20 30 40 50 60 70 80

¢ (obj. %) p (g.cm)

1,010 | 1,008 | 1,006 | 1,003 | 0,999 | 0,994 | 0,989 | 0,984 | 0,977

1,021 | 1,018 | 1,015 | 1,011 | 1,006 | 1,001 | 0,995 | 0,989 | 0,983

1,036 | 1,031 | 1,026 | 1,021 | 1,015 | 1,009 | 1,003 | 0,996 | 0,989

50 1,068 | 1,065 | 1,063 | 1,060 | 1,057 | 1,054 | 1,051 | 1,045 | 1,038 | 1,031 | 1,025 | 1,017 | 1,010 | 1,002 | 0,995

67 1,078 | 1,074 | 1,071 | 1,068 | 1,064 | 1,061 | 1,058 | 1,051 | 1,043 | 1,036 | 1,028 | 1,021 | 1,013 | 1,005 | 0,997

80 1,079 | 1,075 | 1,072 | 1,068 | 1,064 | 1,061 | 1,058 | 1,050 | 1,043 | 1,035 | 1,028 | 1,020 | 1,012 | 1,004 | 0,996

95 1,077 | 1,072 | 1,068 | 1,065 | 1,061 | 1,057 | 1,054 | 1,046 | 1,038 | 1,031 | 1,023 | 1,016 | 1,008 | 1,000 | 0,992

100 1,075 | 1,069 | 1,066 | 1,062 | 1,059 | 1,055 | 1,051 | 1,043 | 1,036 | 1,028 | 1,021 | 1,013 | 1,005 | 0,998 | 0,990




Tab. 5.18: Relativni rozdil hustoty vodnych roztoku cistého glycerolu viici ¢istému MPG vztazenému na cisty MPG v zavislosti na teploté

t(°C) -30| 25| 20 | -15 | -10 | -5 0 10 20 30 40 50 60 70 80
¢ (obj. %) Relativni rozdil hustoty GLY a MPG (%)
22 | 23 | 23 | 22 | 22 | 22 | 22 | 23 | 2.2
39 | 39 | 39 |40 | 40 | 41 | 41 | 41 | 42 | 43
60 | 61 | 61 | 61 |63 |64 |65 |66 |67 | 68]| 69|70
50 90190 |91 92|93 |93 |94 |95 | 98 |100 | 10,2 | 104 | 10,6 | 10,7 | 10,9
67 125|125 | 12,6 | 12,7 | 128 | 12,9 | 13,0 | 13,2 | 135 | 13,7 | 140 | 14,1 | 144 | 14,7 | 149
80 15,4 | 1555 | 15,6 | 15,7 | 159 | 159 | 16,0 | 16,2 | 16,6 | 16,8 | 17,1 | 17,3 | 17,6 | 17,9 | 18,2
95 18,8 |1 189 | 19,0 | 19,2 | 19,3 | 19,4 | 20,1 | 20,4 | 20,6 | 20,9 | 21,2 | 21,5 | 21,8 | 22,0
100 19,8 1 19,8 | 20,0 | 20,1 | 20,2 | 20,4 | 21,4 | 21,7 | 21,9 | 22,2 | 225 | 22,8 | 23,1 | 234

Tab. 5.19: Relativni rozdil indexu lomu vodnych roztokii ¢istého glycerolu vici cistéemu MPG vztazenému na cisty MPG V zavislosti na teploté

t(°C) 5 10 | 15 | 20 | 25 | 30 | 35 | 40 | 45
¢ (0bj. %) Relativni rozdil indexu lomu GLY a MPG (%)
0 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00
10 0,310,31|0,30| 0,30 |035]| 0,30 | 0,30 | 0,30 | 0,31
20 0,45 | 0,45 | 0,45 | 0,46 | 0,45 | 0,46 | 0,47 | 0,40 | 0,47
33 0,67 | 0,69 | 0,70 | 0,72 | 0,73 | 0,75 | 0,76 | 0,76 | 0,77
50 1,03 | 1,07 | 1,11 | 1,13 | 1,16 | 1,19 | 1,20 | 1,20 | 1,21
67 157 | 159 | 161 | 1,64 | 1,67 | 1,70 | 1,72 | 1,75 | 1,77
80 2,00 | 2,03 | 2,06 | 2,09 | 2,13 | 2,17 | 2,20 | 2,22 | 2,25
95 2,61 | 263|266 |269|272]|275]|275|282] 285
100 2,77 | 2,80 | 2,83 | 2,86 | 2,90 | 2,93 | 2,97 | 3,01 | 3,04
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Z vyse uvedenych informaci tedy opét vyplyva, ze hustota je méné¢ vhodnd metoda pro
provozni ovéfovani koncentrace nemrznoucich smési, tentokrat slozenych z MPG, vzhledem
k vyrazné vyssi zavislosti jeho hodnoty na teploté. A jak vyplyva z Tab. 5.18 a 5.19, je hustota
nevhodna pro ovéfovani koncentrace smésnych nemrznoucich kapalin z MPG a glycerolu
z diivodu az 25% rozdilu mezi hustotou glycerolu a MPG. Pro index lomu (pro stejny vodny
roztok) je tento rozdil maximalné 3%.

5.3.5 Viskozita

V Tab. 5.20 a 5.9b jsou uvedeny naméfené hodnoty viskozity pro vodné roztoky Cistého
MPG a glycerolu v teplotnim rozmezi —30 resp. —35 °C az 80 °C. Jak bylo uvedeno u hodnot
hustoty MPG, mira viskozity tohoto alkoholu znemozovala jeji doméfeni pfistrojem pro
viditelny napt. z Obr. 5.10. Smési se od 10% koncentrace vodného roztoku nemrznouci
kapaliny chovaji dle pfedpokladti a vyssi obsah glycerinu v kombinaci s MPG vede k tmérné
vyssi viskozité. Zvlaste pro 80% az 100% vodné roztoky plati, Ze s klesajici teplotou je nartist
viskozity zplisobeny pfitomnosti glycerinu nejvyraznéjsi. Pfi dalSim snizovani koncentrace
vodného roztoku nemrznouci smési slozené z riznych pomérd MPG a glycerolu je chovani
zavislosti podobné. Dle Obr. 5.11a, kde jsou zobrazeny viskozity 67% vodnych roztokti smési
pro vybrané teploty, ma ptimés glycerolu zvlasté od 70 hm. % vyznamny vliv na zvySeni
viskozity kdy jeho hodnoty nejsou daleko od maxima, které je dosaZzeno u 100% glycerolu. Pro
50% vodné roztoky, lze jiz najit velmi zajimavé chovani S tim, Ze zaklad davaji samotné
hodnoty ¢istého MPG a glycerolu. Pti porovnani v§ech namétenych hodnot jejich 50% vodného
roztoku pfi teplotach od —30 °C po teplotu 80 °C je z Tab. 5.20 a Tab. 5.7 zfejmé, Ze vodné
roztoky MPG maji viskozitu nizsi pii teplotach nad nulou, konkrétné od teploty —5 °C. Z hodnot
pro vSechny 50% vodné roztoky smési MPG a glycerolu je ziejmé jisté antagonistické chovani
viskozity smési MPG a glycerolu, které maji pro zaporné teploty vyssi viskozitu nez pro
samotné Cisté alkoholy. Pti —15 °C je cela kiivka viskozit vSech vodnych roztokl ptiblizné
V rovnovaze. Pti zvySovani teploty klesa viskozita zejména na strané vét§iho poméru MPG ke
glycerolu. Pti ochlazovani klesa tekutost naopak u smési s vétsim obsahem glycerolu.
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Obr. 5.10: Zavislost viskozity na teploté pro smés 60 hm. % MPG a 40 hm. % glycerolu
V zavislosti na koncentraci vodného roztoku a teploté
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. 5.20a: Viskozita MPG v zavislosti na koncentraci jeho vodného roztoku a teploté

t (°O) -25 -20 -15 -10 -5 0 10 20 30 40 50 60 70 80
¢ (obj. %) n (mPa.s)
2,877 1,991 1454 1,148| 0,919 0,754| 0,630| 0,538 | 0,467
5,780 4,552 3,017 2,171| 1,599| 1,241 0,993| 0,817| 0,687| 0,586
21,949| 15,587 | 11,445 8,655 5306 3,536| 2,503| 1,858 1436| 1,145| 0,941| 0,789
50 230,05| 136,355| 84,936 55,335| 37,517| 26,373 19,118 10,826 6,741| 4,510| 3,166 2,345 1,802 1,425| 1,162
67 593,45 | 339,825| 204,360 | 128,540| 84,222| 57,218 40,161| 21,240| 12,577| 8,010 5,398| 3,852 2,852| 2,188| 1,733
80 1239,70| 702,345| 415,710| 256,200| 164,615| 109,365| 75,048| 38,416| 21,746| 13,276| 8,638| 5,938| 4,247| 3,161| 2,433
95 3383,55|1857,500 | 1066,950 | 638,890 | 396,605| 254,760| 169,130 86,694| 45,665| 26,095| 15,998 | 10,396| 7,094| 5,053| 3,734
100 5834,85|3151,250|1772,350 | 1038,300 | 631,080| 396,985| 257,995| 116,675| 59,749 | 33,263| 19,925| 12,679| 8,498| 5,950| 4,332
« 350
N
S
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Obr. 5.11a: Zavislost viskozity 67% vodného roztoku na hm. obsahu glycerolu ve smési s MPG pro vybrané teploty
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Obr. 5.11b: Zavislost viskozity 33% vodného roztoku na hm. obsahu glycerolu ve smési
S MPG pro vybrané teploty

U 33% vodného roztoku MPG a glycerolu se rovnovaha viskozity ve prospéch jednoho nebo
druhého alkoholu ustaluje piiblizné u teploty 40 °C. Pii vyssich teplotach ma viskozitu nizsi
MPG, pfi nizsich pak glycerol. Pro smési téchto alkoholi je zlom patrny z Obr. 5.11b, kde jsou
zobrazeny hodnoty pro 33% vodné roztoky vSech pfipravenych smési obou téchto nejedovatych
alkoholi. Z Obr. 5.11b je krasné zfejmé, jak hodnoty pro 0 °C dosahuji minima u ¢istého
glycerolu, zatimco naopak hodnoty pro 60°C maji u této latky maximum, a¢ nijak vyznamné
vysoké od minima u ¢ist¢ého MPG, vSe pro 33% vodné roztoky.

Dalsi vyhodnoceni namétené zavislosti viskozity smeési MPG a GLY je nutné stejné jako
v kap. 5.1.5 rozdélit na dvé roviny. Prvni je tekutost koncentrované smési, ktera by mohla byt
dodavana zakaznikovi, ktery si ji v rdmci uspory za prevoz vody natfedi sam, tésné pied aplikaci
do systému/okruhu. U koncentratu ma pfitomnost glycerolu enormni vliv na fyzikalni
parametry. Napf. pti 0 °C ma koncentrat nemrznouci smési na bazi MPG (100%) viskozitu
257 mPa.s, resp. 95% roztok 169 mPa.s viz Tab. 5.20. Pomér 5 : 5 MEG : GLY ma pii 0 °C
v koncentrovaném stavu viskozitu 1737 mPa.s, resp. 826 mPa.s, coz je v obou ptipadech témér
osminasobek hodnoty bezglycerinové nemrznouci smési. Pomér 7 :3 ma pfi téze teploté
a koncentraci viskozitu 799 mPa.s, pii poméru 8 : 2 dvojnasobek hodnoty MPG — 540 mPa.s,
podobné¢ jako obdobné smési MEG a glycerinu. OvSem zatimco v jejich pfipadé znamenal
dvojnasobek piiblizné hodnotu 128 mPa.s, zde je tato hodnota témét sedmkrat vétsi. To
znamena, ze zde bézné cerpadlo nelze pouzit. Pomér 8 : 2 se tak da pfiblizné oznacit za
maximum snesitelné cerpatelnosti koncentrované nemrznouci smési pfi nahrazovani ¢ist¢ MPG
smési, pokud si zdkaznik provede fedéni sam.

Druhy aspekt, ktery viskozita ovliviyje, jak jiz bylo zminéno nékolikrat vySe, je samotna
ekonomika provozu technologie, ktera nemrznouci smés pouzivd. Nemrznouci smési se
pouzivaji v piiblizné 20% az 50% vodném roztoku [8] a pfimo v takové koncentraci mohou byt
kvtli zjednoduSeni, nebo z diivodli nemoznosti na misté natredit velké okruhy, plnény ptfimo
Z obalu (nejcastéji IBC kontejner) ptipadné z autocisterny internim nebo externim Cerpadlem.
OvSem zatimco pii teploté¢ 10 °C ma 50% vodny roztok glycerolu stale jeSt¢ dvakrat vyssi
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hodnotu viskozity (12,69 mPa.s) nez MEG (Tab. 5.7a a Tab. 5.7b), oproti stejné koncentraci
MPG (Tab 5.20) pii téze teploté je to hodnota velmi podobna — 10,8 mPa.s. Paradoxné&, pokud
by fedéni a plnéni smési probihalo ve venkovnich prostorach, ma jiz 50% smés glycerolu pfi
teploté —15 °C nizsi tekutost nez stejny roztok MPG.

Naopak pro 33% vodné roztoky jsou jiz vyhody samotného glycerolu markantni
parametrim (zachovani stejného bodu tuhnuti jako MPG, nehotlavosti v koncentrovaném stavu
a co nejniz$i hustoty) by byla nejlep$im kompromisem asi volba poméru MPG a glycerolu 5 : 5.
Takova smés ma stale viskozitu nizsi nez ¢isty MPG — 8,1 ku 8,6 mPa.s (pii 0 °C a 33% vodném
roztoku), ale poskytuje i znaéné nizsi hustotu nez glycerol: 1066 ku 1100 kg.m~3,

Oproti slozit¢jSim tvaham pfi castecném nahrazeni MEG glycerolem ve vzajemné smési
popsanym v kap. 5.1.6, je zdména glycerolu za MPG pro chlazeni vice nez jasna. Pro chlazeni
naptiklad zminénych (mini)pivovari (provozni teplota 0 az —5 °C [111]) je vhodna Cisté
glycerinova kapalina, ktera nabizi nejniz§i viskozitu, alternativné pak lze zvolit smés
MPG : GLY, kde by pomér byl ptiblizn€ 5 : 5 az 3 : 7. Takové smési nabizeji vyrazné nizsi
hustotu a stejnou pocatecni teplotu krystalizace jako MPG, oproti levnéjsim pomérim 2 : 8
al:9. Jev celku jedno, zda v tomto piipad¢ pijde o vodny roztok 33% nebo dokonce 20%.

Z rozsahlych naméfenych dat zejména viskozity tak vyplyva, ze pro pouziti primarné
nejedovaté koncentrované nemrznouci smési je pritomnost glycerolu ovlivnéna tim, zda se
s tekutinou bude topit nebo chladit. Pokud je z jakychkoliv divodi nutné smés fedit
u zakaznika a prodat koncentrat, je nutné pfimés GLY omezit na maximaln¢ 20 hm. %, Pokud
se naopak dodava uz nafedénd smés, je pro volbu nejvhodngjsi receptury nutné znat
pozadovanou nezamrznost a teplotni spad. Pti pozadavcich na bod tuhnuti pod —30°C (50%
vodny roztok) je tedy hrani¢nim pouzitim chlazeni v zapornych teplotach, kdy pievazuji
vyhody glycerolu a jeho smési s MPG. Pokud se stejnou smési bude spise topit nebo chladit
nad 0°C (a nemrznouci vlastnost ma jen preventivni funkci) je lepsi volbou kapalina zaloZena
na MPG, eventualné na jeho smési S mensSim obsahem glycerolu. Pti pocatecni teploté
krystalizace pfiblizné¢ —15 °C (33% vodny roztok) jsou jiz vyhody smési s dominantn&j$im
obsahem glycerolu. Omezujici pro jejich volbu je teplota piiblizné +30 °C. Ovsem rozdily ve
viskozitach oproti MPG nejsou tak vyrazné, aby volba smési z GLY nebo jeho smési byla
chybou pro vyssi teploty topeni do 100 °C. Jeho levnégjsi pofizovaci naklady tuto volbu vzdy
ospravedlni.

Tab. 5.21: Korozni zkouska smési MPG dle normy ASTM D1384 s riznymi inhibitory

Am (mg) | limit® | vzorek 8° | vzorek 9°
Med 10 0,8 4,1
P4jka 30 -1,5 -11,8
Mosaz 10 0,1 -3,1
Ocel 10 1,3 0,6
Litina 10 1,1 1,6
Silumin 30 2,5 -0,9

ALimit — limitni hodnoty dle normy ASTM D 3306 [88].
b\Vzorek 8 — 60 hm. % MPG, 30 hm. % glycerin, 7,0 hm. % Cemkor C33, zbytek voda.
Vzorek 9 — 90 hm. % MPG, 0 hm. % glycerin, 6,0 hm. % A3K/F, zbytek voda.
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5.3.6 Korozni zkousky

Pfi pfipravé smési na bazi MPG pro korozni zkousky dle normy ASTM D1384 [104] nebyl
zaznamenan zadny problém srozpustnosti béznych inhibitort koroze, resp. jejich
predptipravenych smési. V koncentratu nemrznouci smési (jakéhokoliv poméru MPG : GLY)
jsou rozpustné tolyltriazol a benzotriazol— do 1 hm. %. Stejn¢ tak dobfe se rozpousti organické
kyseliny jako benzoovd, 2-ethylhexanova, sebakova, pelargonova — vSechny do 2,5 hm. %.
V Tab. 5.21 jsou uvedeny korozni ubytky pro ¢isty MPG s inhibitory a smés MPG a GLY.
Stanovené vysledky potvrzuji, ze pfitomnost glycerinu ve smési s MPG nema negativni vliv na
korozivni agresivitu vysledné smési vici ¢istému MPG s inhibitory koroze.

5.3.7 Tepelna kapacita

Externi stanoveni mérné tepelné kapacity bylo provedeno stejnym zpiisobem jako pro
roztoky MEG (kapitola ¢. 5.3.9). Na Obr. 5.12 jsou uvedeny hodnoty pro 33% a 50 % vodné
roztoky dvou poméri MPG a GLY v nemrznoucich smésich. Z hodnot je zfejmy pokles mérné
tepelné kapacity smési s vy$$im obsahem glycerinu, jenz s vyssi teplotou mirné nardsta. Na
druhou stranu ¢ini rozdil mezi 50% roztoky s 70 a 50 hm. % obsahem glycerolu ve smési s MPG
2,5 % (3,288 ku 3,206 J.K1.g1), podobné jako u obdobnych roztoktt MEG a GLY.
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Obr. 5.12: Zavislost mérné tepelné kapacity na teploté pro vybrané pomery MPG a GLY, kde:
8 —50% (MPG : GLY 7: 3),9-50% (MPG : GLY 5:5),10 —33% (MPG : GLY 7 : 3), 11 — 33%
(MPG : GLY 4 : 6)
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Obr. 5.13: Chromatogram pouzité chladici kapaliny po recyklaci
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6.ZAVER

V ramci experimentalni ¢innosti byly pfipraveny smési vicesytnych alkoholli na bazi MEG
a glycerolu, a MPG a glycerolu v hmotnostnich pomérech od 0 : 10 az po 10 : 0. Z nich byly
poté namichany vodné roztoky v koncentracich 10/20/33/50/67/80/95/100 obj. %. U vSech
téchto smési a dale pak u cistych latek PDO a TeEGMME byly stanoveny fyzikalni vlastnosti
dualezité pro posouzeni jejich teplosménnych vlastnosti k vyuziti jako nemrznoucich smési pro
ptenos tepla nebo chladu. Jednalo se o veli¢iny jako pocatecni teplota krystalizace (teplota
tuhnuti), teplota varu, teplota vzplanuti, hustota, index lomu a viskozita. Ve vSech piipadech,
kde to bylo relevantni, byly veli¢iny pro vSechny koncentrace prométeny v Sirokém spektru
teplot, které ptipadaji podstatné pro jejich pouziti (m.j. 40 °C az 80 °C). Pro vybrané smési
byla externé ovéiena i mérna tepelna kapacita (tepelna vodivost). U né€kolika typt pfipravenych
formulaci byla po pfidani inhibitord koroze kontrolovana jejich rozpustnost a byly provedeny
antikorozni testy. Cistota vyuZitych surovin v technické kvalité a piesnost nékolika formulaci
byla ovéfena plynovym chromatografem.

U smési MEG s glycerolem bylo prokézano, ze vSechny stanovované fyzikalni parametry
vykazuji hodnoty tmérné tomu, ktery z téchto dvou alkoholt pievazuje. Teplota varu je do 80%
vodného roztoku téméf nezavisld na obsahu glycerolu, u 95% a 100% koncentrace vsak jiz
exponencialné narlistd se zvySujicim se obsahem glycerolu. Pokles nemrznoucich vlastnosti se
projevuje nejvice od poméru 6 : 4 MEG : GLY pro 33 a 50% vodny roztok. Roztoky s vys$im
obsahem glycerolu jiz maji vyrazn¢ vyssi hodnotu pocatecni teploty krystalizace. Z hlediska
provozniho hodnoceni at’ uz ¢ist¢ho MEG nebo jeho smési s glycerolem se podatilo ovéfit, ze
hustota je méné vhodna veli¢ina pro stanoveni koncentrace nez index lomu. Hustota vykazuje
vyrazné€ vyssi rozdily mezi obéma alkoholy a je podstatné vice zavisld na teploté, coz je pro
zdkaznika vybaveného pouze hustomérem velmi nesStastné. Koroznimi zkouskami bylo
prokazano, ze ptitomnost glycerolu do 30 hm. % ve smési s MEG nema pfi pouziti standardnich
inhibitort koroze negativni vliv na jeho chovani vii¢i béZnym kovovym materidliim. Externim
stanovenim mérné tepelné kapacity se podatilo prokézat, Ze i tato, z hlediska teplosménného
chovani, dilezita veli¢ina je pro oba alkoholy aditivni.

Nejdulezitéjsim posuzovanym parametrem byla viskozita. I jeji exponencialni nardst byl
ovlivnén skute¢nou koncentraci glycerolu ve smési s MEG. Podafilo se prokéazat, ze smési
spomérem 7 : 3 a 8 : 2 MEG : GLY maji jeSté snesitelné viskozitni vlastnosti pro ptipravu
nemrznoucich koncentratl, aniz by ztratily néco z ostatnich dulezitych parametri (zejména
teplota tuhnuti). Pokud je zakaznikem odebirana jiz hotova smés, l1ze ptitomnost glycerolu ve
formulaci zvysit. Pii chlazeni 33% vodnym roztokem nemrznouci kapaliny provozni teplotou
okolo +10, ale i -5 °C 1ze pouzit pomér 6 : 4 MEG : GLY, pfi pouhém zvyseni viskozity o 13 %.
Takova smés je jesté jedovata, avSak vyrazné narostlo mnozstvi nutné pro otravu pozitim,
nehledé k tomu, Ze tato smés jiz obsahuje ve svém sloZeni noveé az 40 % biologicky obnovitelné
suroviny. V ptipad¢, ze chlazeni probiha pomoci 20% koncentrace nemrznouci smési (napf.
(mini)pivovary [111]) lze pouzit az 70 hm. % glycerolu ve smési s MEG, aniz bychom vyrazné
zhorsili tekutost smési nebo dokonce odolnost proti tuhnuti. Takova kapalina pak ztraci veskeré
legislativni znaceni jak symboly nebezpecnosti, tak H-vétami, které by musela mit, kdyby byla
pouze z ethan-1,2-diolu [36, 37].

Podobné¢ jako u smési MEG a GLY bylo u pomérd MPG a GLY prokazano, ze od 50%
koncentrace glycerolu ve smési s MPG ztraci pro 95% a méné koncentrované roztoky
hoflavost, coz je dulezité z hlediska skladovani. Teplota varu takto koncentrovanych tekutin je
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také se zvySujici pfitomnosti pozitivné ovlivnéna a stoupa. Vzhledem k podobnym
nemrznoucim vlastnostem neni ani smisenim MPG a glycerolu podstatné¢ zhorSena pocatecni
teplota krystalizace, pouze u 50% vodného roztoku je pokles — pro vice jak 80 % piitomnost
glycerolu ve smési s MPG — tvoifen az 4 °C. Z hlediska provozniho hodnoceni at’ uz cCistého
MPG nebo jeho smési s glycerolem se podaftilo jest¢ vyraznéji prokazat, ze v tomto piipadé je
hustota naprosto nevhodna veli¢ina pro ovéfovani koncentrace a teploty tuhnuti v praxi. Rozdil
hustot mezi obéma alkoholy tvoii v maximu az 23 % oproti 3 % pro index lomu, ktery je navic
I méné zavisly na teploté — pro 0 az 40 °C je to mén¢ nez 1 % v rozdilu hodnot pro ob¢ krajni
teploty. U hustoty byla podrobné&ji ovéfena znama anomalie V zavislosti hustoty na koncentraci
vodného roztoku pro 50 az 100% propan-1,2-diol. Piibyvajicim obsahem glycerolu ve smési
s MPG je tato anomalie naruSovana, kdy pii poméru MPG : GLY 8 : 2 je jesté zaznamenatelna
pouze pro 80% a vice koncentrované vodné roztoky.

NejvyznamnéjSich vysledkii bylo dosazeno u naméfenych hodnot viskozity smési MPG
a glycerolu. Pro 67 % vodné roztoky je stale markantni nartst s vy$si koncentraci glycerolu ve
smési s MPG. Pro 50% vodné roztoky ma glycerol jiz niz$i hodnotu viskozity nez MPG pro
teploty —15 °C a mén¢, naopak pro ptenos tepla az do 80 °C je stale lepsi MPG. U téchto smési
jesté patrna drobna anomalie v hodnoté viskozity, kdy jak ¢isty MPG tak GLY maji nizsi
viskozitu nez nékteré jejich vzijemné poméry. U 33% koncentrace vodného roztoku jiz
prevazuje nizsi hodnota viskozity pro glycerol od vSech zapornych teplot az do ptiblizn¢ 40 °C.
Pro prodej koncentrované nemrznouci smési zalozené na MPG a GLY je vzhledem Kk jeji
celkové vysi omezena pritomnost glycerolu jesté¢ vice, pro Cerpadla je snesitelny pomér
maximalné 8 : 2, ktery ma viskozitu 540 mPa.s pii 0 °C. Naopak fedéné roztoky dodavané
ptimo k zdkaznikovi bez dalSich iprav mohou snést vyssi ptitomnost glycerolu, aniz by tratily
na teplosménnych vlastnostech, ba naopak. Pro koncentraci 33 % ve vodném roztoku (teplota
tuhnuti —15 °C) se nejlepsi volbou zda smés 5 : 5, kterd ma viskozitu nizsi nez Cisty MPG
a zaroven poskytuje i zna¢né niz§i hustotu nez glycerol: 1066 ku 1100 kg.m3. Pro jiz zminéné
chlazeni potravinaiskych provozd (pivovar) pii preferenci nejedovaté smési se zda
nejefektivnéjsi variantou vedle samotného glycerolu pomér 3 : 7 MPG : glycerol. Oba poméry
5:5a3: 7 zprosttedkovavaji lepsi teplosménné vlastnosti nez ¢isty MPG, zachovavaji jeho
bezpecnost pro zdravi, a kromé pravdépodobné nizsich vyrobnich nékladi (Tab. 3.9) navic
pfinaseji 50 resp. 70 % podil slozky ziskané z obnovitelnych surovin oproti zbylému MPG
vyrabénému vyhradné z ropy.

Parametry prométené u PDO pomohly doplnit hodnoty, které nebyly z literatury znamé.
U viskozity se dokonce podafilo zjistit, ze u 33% vodnych roztoki a mensich koncentraci je
propan-1,3-diol nejsnaze tekoucim vicesytnym alkoholem viibec. Jeho enormné vysoka cena,
miziva dostupnost a slabsi efektivita v ochrané proti mrazu jak oproti MEG, tak MPG, jeho
SirSimu vyuZiti pro teplonosné kapaliny zatim vyrazné brani.

Kromé¢ vySe popsanych nejvhodnéjsich novych formulaci pro levnou a nejedovatou
nemrznouci smés na bazi glykoli se namétenim uvedenych dat podatilo ziskat néstroj pro
efektivnéj$i vyuziti recykldtu v budoucnu ziskdvaného z recyklacni linky struéné popsané
v kap. 3.4.1.1.3. Bez podrobnych znalosti fyzikalnich vlastnosti smési MPG a MEG
s glycerolem by totiz nebylo mozné tento recyklat vyuzit pro tvorbu vétSiny novych smési.
Soucasny sbér a riznorody puvod odpadnich glykolt [116] by totiz piedstavoval jinak
vyznamny problém pro jeji rentabilitu, nebot’ typicky recyklat bude kromé obou dominantnich
glykola (Obr. 5.13) v budoucnu uréité obsahovat i v soucasnosti nejlevnéjsi vicesytny alkohol
vibec — glycerol.

48



/. LITERATURA

1.

10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.
17.

18.

Solar Thermal Systems: Solar Heating R&D U.S. Department of Energy Solar Energy
Technologies [online]. [cit 30. 4. 2016]. Dostupné z:
<http://www.nrel.gov/docs/gen/fy04/36831m.pdf>.

Jiticek, 1., Kolovratnik, M., Macék, J., Pohotely, M., Diblikova, L., Janda, V.: Elektfina
z panelt nebo tepla voda ze stie$nich kolektoru? Chemické Listy, 2009, ro¢. 103, ¢. 7,

s. 599-628. ISSN 1213-7103.

Hillerns, F.: Thermophysical Properties and Corrosion Behavior of Secondary Coolants.
In ASHRAE Winter Meeting, Seminar 19 — Secondary Fluids and Systems, Atlanta, GA,
27-31. January, 2001. 6 p.

Tomciak, J.: Konstrukcni principy solarnich kolektoru [online]. 2010, 27.12.2010,

[cit 2012-04-19]. Dostupny z: <http://www.asb-portal.cz/tzb/solarni-
kolektory/konstrukcni-principy-slunecnich-kolektoru-2337.html>.

Kuchat, T.: Popis solarniho ohievu a pritapéni RD Praha [online]. 2012, posledni revize
8.1.2012 [cit 30. 4. 2015]. Dostupny z: <http://www.4-construction.com/cz/clanek/popis-
solarniho-ohrevu-a-pritapeni-rd-praha>.

Matuska, T.: Soldrni soustavy pro bytové domy. Praha: Grada, 2010. 136 s. ISBN 978-80-
247-3503-0.

Matéjcek, J.: Nemrznouci kapalina Solar. Klimatizace, 1983, ¢. 42, s. 23-24.

Melinder, A.: Thermophysical Properties of Aqueous Solution Used as Secondary
Working Fluids. Doctoral thesis. Stockholm: Royal Institute of Technology, KTH School
of Industrial engineering and management, 2007. 129 p.

Ignatowicz, M.: Corrosion aspect in indirect system with secondary refrigerants. Master
of science thesis. Stockholm: Royal Institute of Technology, KTH School of Industrial
engineering and management, 2008. 148 p.

Kozik, P.: Teplonosné kapaliny [online]. [cit 30. 4 . 2015]. Dostupné z:
<http://www.techtydenik.cz/detail.php?action=show&id=1717&mark>.

Kotinkova, K.: Vyuziti alkoholii jako nemrznoucich teplonosnych kapalin. Brno, 2010.
33 s. Bakalarska prace na Chemické fakulté, Vysokého uceni technického. Vedouci
bakalarské prace Ing. Josef Kotlik, CSc.

Soucek, J., Soucek, I.: Sméry zvyseni efektivnosti vyroby biopaliv. Paliva [online]. 2011,
¢. 3 [cit 30. 4 . 2015]. Dostupné z: <http://paliva.vscht.cz/cz/archiv-clanku/detail/12>.
Vohlidal, J., a Kol.: Chemické tabulky pro stiedni priumyslové skoly chemické

a s chemickym zamerenim. Praha: SNTL — Nakladatelstvi technické literatury, n.p., 1982.
336 s. ISBN 04-618-82.

Vohlidal, J., Julak, A., Stulik, K.: Chemické a analytické tabulky. Praha: Grada
Publishing, spol.s.r.0., 1999. 647 s. ISBN 80-7169-855-5.

Mellan, I.: Industrial Solvents Handbook. 2" ed. New Jersey: Noyes Data Corporation,
1970. 133 p. ISBN 0815506511.

Aqgueous Propylene Glycol. (USA): ARCO Chemical Company, 1996. 32 p.
Jungermann, E., Sonntag, O., V., N.: Glycerine: A Key Cosmetic Ingredient. New York:
CRC Press, 1991. 476 p. ISBN 9780824784652.

Eaton, W., R., Boon, W., H., Smith, C., J.: Novel chemical base for fuel cell engine heat
exchange coolant/antifreeze. 2003. Houston. United States Patent Application
Publication No.: US 2003/0047708 Al.

49


http://www.nrel.gov/docs/gen/fy04/36831m.pdf
http://www.asb-portal.cz/tzb/solarni-kolektory/konstrukcni-principy-slunecnich-kolektoru-2337.html
http://www.asb-portal.cz/tzb/solarni-kolektory/konstrukcni-principy-slunecnich-kolektoru-2337.html
http://www.4-construction.com/cz/clanek/popis-solarniho-ohrevu-a-pritapeni-rd-praha
http://www.4-construction.com/cz/clanek/popis-solarniho-ohrevu-a-pritapeni-rd-praha
http://www.techtydenik.cz/detail.php?action=show&id=1717&mark
http://www.abebooks.com/products/isbn/9780815506515/8419304999

19.
20.

21.
22.
23.
24.
25.
26.
217.

28.
29.
30.

31.
32.
33.

34.
35.

36.

37.

38.
39.
40.
41.
42.
43.

44,

45.

46.
47.

48.
49.

50

Ethylene Glycol Product Guide. (USA): The MEGIobal Group of Companies. 2005. 33 p.
Diethylene Glycol Product Guide. (USA): The MEGIobal Group of Companies. 2005.
29 p.

MSDS MEG — MEGGlobal [online]. [cit 2014-04-04]. Dostupné z:
<http://www.meglobal.biz/monoethylene-glycol/msds>.

Bezpecnostni list Propylenglykol. Praha - Horni Poéernice: Brenntag CR spol. s r.0.,
8.2.2015, 15s.

Bezpecnostni list Glycerin farma 99,5% rostl. Praha - Horni Pocernice: Brenntag CR
spol. sr.0.,4.1.2012, 13 s.

Pohanish, R., P.: Sittig’s Handbook of Toxic and Hazardous Chemicals and Carcinogens
(5th Edition). William Andrew Publishers, 2008. 2854 p. ISBN 978-0-8155-1553-1.
kolektiv autorti: Odborny material ke KURZU APLIKOVANE CHEMICKE
LEGISLATIVY —20. KACHLE. Brno: Dekra CZ a.s., 2016. 126 s.

Zakon €. 350/2011 Sb., ze dne 27. fijna 2011, o chemickych latkach a chemickych
smésich a o zmeéné nekterych zakont (chemicky zdkon), In: Shirka zdkonu. 29. 11. 2011.

Pexa, M.: Zmény antikorozniho systému nemrznoucich teplonosnych kapalin. Brno, 2008.
53 s. Diplomova prace na Chemické fakult¢ Vysokého uceni technického v Brnég.
Vedouci diplomové prace Ing. Josef Kotlik, CSc.

Mrlian, 1., Valent, P.: Etylénoxid a glykoly. Ropa a uhlie, 1995, ro¢. 37, €. 3, s. 268-273.
ISSN 1335-7727.

Placena sluzba firmy Classic Oil, s.r.o., ICIS Customer support. [databaze online].
[cit 2015-12-04]. Dostupné z URL <http://www.icispricing.com/>. Databaze svétovych
cen chemickych komodit.

Miksik, F.: Teplonosné kapaliny pro celorocni termické solarni systémy. Brno, 2008.
28 s. Bakalarska prace na Chemické fakulté¢ Vysokého uceni technického v Brné,
Vedouci bakalaiské prace Ing. Josef Kotlik, CSc.



50.

51.

52.

53.

54.
55.
56.
57.

58.
59.
60.
61.
62.
63.
64.
65.
66.
67.
68.
69.
70.

71.

72.

73.

lijima, Kouji, Satoshi, Ohkawa, Keisaku, lwakata: Development of Non-amine Type
Engine Coolant. Komatsu Technical Report, 2002, vol. 48, no. 149, pp. 3-10.

Szilagi, B.: Corrosion Inhibitors in Antifreeze Coolants. In 44th International Petroleum
Conference, Bratislava, Slovak Republic, 21-22 September. 2009. [online] 2009 [cit
2015-04-01]. Dostupné na www:
http://www.vurup.sk/sites/vurup.sk/archivedsite/www.vurup.sk/conferences/44_ipc/44ipc
/Sustainable%20Crude%200il%20Processing_Tudays%20and%20Future%20Technologi
es,%20the%20role%200f%20the%20catalysis/lecture/Corrosion%20Inhibitors%20in%20
Antifreeze%20Coolants_Szilagyi.pdf.

Group standard Volkswagen TL 774 — Issue 2015-07, Ethylene glycol-Based Coolant
additive. Wolfsburg: Volkswagen Aktiengesellschaft, 2015. 17 p.

Reinholdova., A.: Recyklace chladicich kapalin automobilii. Praha, 1997. 128 s.
Diplomova prace na fakulté chemické technologie na VSCHT v Praze. Vedouci
diplomové prace Prof. Ing. Jifi Hanika, DrSc.

Bezpecnostni list Dusicnan sodny. Senov: EURO-Sarm spol. s r.0., 14.9.2015, 10 s.
Bezpecnostni list Dusitan sodny s ACA. Senov: EURO-Sarm spol. s r.0., 3.7.2014, 10 s.
Bezpecnostni list Molybdenan sodny. Neratovice: Lach-Ner, s.r.0. 22.2.2013. 8 s.
Bezpecnostni list Tetraboritan disodny dekahydrat. Neratovice: Lach-Ner, s.r.o.
13.11.2013. 9 s.

Bezpecnostni list Metakiemicitan disodny SH20. Senov: EURO-Sarm spol. s r.0.,
14.10.2014, 10 s.

Schwartz, S., A.: Silicate Stabilization Studies in Propylene Glycol. Engine Coolant
Testing: Fourth Volume. Ed. Roy E. Beal. Philadelphia: ASTM Intenrnational, 1999. pp.
327-351. ISBN 978-0-8031-5566-4.

Bezpecnostni list Benzoan sodny. Neratovice: Lach-Ner, s.r.0., 5.12.2012, 8 s.
Bezpecnostni list Cemkor C33. Trnava: SLOCHEM Trade s.r.0., 4.5.2015, 13 s.
Bezpecnostni list Sebacic acid. Karlsruhe: Alfa Aesar GmbH and Co. KG. 14.5.2012. 3 s.
Safety data sheet 2-Ethylhexanoic acid. Oberhausen: OXEA GmbH, 29-Sep-2015. 34 p.
Safety data sheet Isononanoic acid. Hamburg: Biesterfeld Spezialchemie GmbH,
30.6.2015. 11 p.

Safety data sheet Pelargonic acid. Hamburg: Biesterfeld Spezialchemie GmbH,
18.3.2013. 10 p.

Upshi, G.: New Engine Coolants Equal Opportunity. Lubes'n'Greases Europenmiddle
East-Africa, 2013, no. 49, pp. 12-13. ISSN 1547-3392.

Durdilova, P.: Vyuziti glykolu z pouzitych chladirenskych smési. Praha, 1995, 95 s.,
Diplomova prace na fakulté chemické technologie, VSCHT v Praze. Vedouci diplomové
prace Prof. Ing. Jifi Hanika, DrCSc.

Skolil, J.: Nemrznouci chladici kapaliny. Tribotechnika, 2013, ro¢. 9, ¢. 5, s. 60—63.

ISSN 1338-0524.

Ptiloha €. 1 k VyhlaSce Ministerstva zivotniho prostiedi ¢. 93/2016 Sb., ze dne 23. biezna
2016, o Katalogu odpadu. In: Shirka zdakonii. 31. 3. 2016.

51



74.

75.

76.

77.

78.

79.
80.
81.
82.
83.

84.
85.
86.
87.
88.

89.
90.
91.
92.
93.
94.
95.
96.
97.
98.

99

Verejny informacni systém odpadového hospodarstvi [databéaze online].

Praha: Ministerstvo Zivotniho prostiedi CR. 2015. Dostupné z URL:
<http://isoh.cenia.cz/groupisoh/>. Databaze odpadii v Ceské republice.

Kin¢l, J., Kotala, T., Kryzanovsky, M.: Technologie recyklace odpadnich nemrznoucich
smési. WasteForum, 2015, ro¢€. 16, €. 2, s. 71-74. ISSN 1804-0195.

Kizlink, J., FranCovic, K.: Moznosti vyuzitia pouzitych chladiacich nizkotuhnucich zmesi
ako odpadov. CHEMagazin , 2005, roc€. 15, €. 6, s. 8-9. ISSN 1210 74009.

Hanika, J., Durdilova, P., Capek, J.: Recyklace monoetylenglykolu z pouZitych
chladicich smési. Chemicky prumysl, 1996, ro€. 71, ¢. 5, s. 21-23. ISSN 0009-2789.
Schmidt, E.: Recycling used engine coolant, What every recycler needs to know.

In NORA 2002 Annual recycling conference and trade show. [online]. 2002

[cit 01. 04. 2016]. Dostupné na www:
http://www.eetcorp.com/corporate/RecyclingEngineCoolant.pdf.

Bradley, W., H.: Evaluation of Engine Coolant Recycling Processes: Part 2. Engine
Coolant Testing: Fourth Volume. Ed. Roy E. Beal. Philadelphia: ASTM International,
1999. pp. 292-317. ISBN 978-0-8031-5566-4.

ASTM D3306-10 Standard Specification for Glycol Base Engine Coolant for Automobile
and Light-Duty Service. West Conshohocken, Pennsylvania: ASTM International, 2010.
6 p.

Application News No. G282: Analysis of Ethylene glycol and Diethylene Glycol in
Propylene Glycol. Tokyo: Shimadzu Corporation, 2015. 2 p.

100.ASTM E611-08 (Reapproved 2015) Standard Test Method for Low Concentrations of

Diethylene Glycol in Ethylene Glycol by Gas Chromatography. West Conshohocken,
Pennsylvania: ASTM International, 2016. 8 p.

101.Bashkirceva, N., Y., Sladovskya, O., Y., Ovchinnikova, Y., S., Mingazov, R., R.:

52

Comparative Analysis of Technical Standards Regulating the Requirements for
Antifreeze Coolants Based on Monoethylene glycol. Middle-East Journal of Scientific
Research, 2012, vol. 12, no. 11, pp. 1477-1483. ISSN 1990-9233.


http://isoh.cenia.cz/groupisoh/
http://www.eetcorp.com/corporate/RecyclingEngineCoolant.pdf

102.ASTM D1177-16 Standard Test Method for Freezing Point of Aqueous Engine Coolants.
West Conshohocken, Pennsylvania: ASTM International, 2016. 4 p.

103.Skolil, J., Coridk, S.: Hodnoceni piistrojii pro méfeni jakosti zimnich kapalin do
osttikovact. In Shornik z 16. konference REOTRIB 2010, Velké Losiny, 26. — 28. kvétna
2010. Ed. Jaroslav Cemy. Praha: VSCHT v Praze, 2010, s. 96-102. ISBN 978-80-7080-
748-4.

104.ASTM D1384-05 Standard Test Method for Corrosion Test for Engine Coolants in
Glassware. West Conshohocken, Pennsylvania: ASTM International, 2005. 8 p.

105.Rowe, L., C.: Automotive Engine Coolants: A Review of Their Requirements and
Methods of Evaluation. Engine Coolant Testing: State of the art. Ed. W. H. Ailor.
Philadelphia: ASTM International, 1980. pp. 3-23. ISBN 04-705000-12.

106.Harris, A., Kazachenko, S., Bateman, R., Nickerson, J., Emanuel, M.: Measuring the
thermal conductivity of heat transfer fluid via the modified transient plane source
(MTPS). Journal of Thermal Analysis and Calorimetry. 2014, vol. 116, no. 3, pp. 1309—
1314. ISSN 1388-6150.

107.Zadavaci dokumentace 1. vefejné soutéze ve vyzkumu a vyvoji EPSILON.
Technologické agentura Ceské republiky. 2014. 22 s. Dostupny na Www:
https://www.tacr.cz/dokums_raw/epsilon/vyhlaseni/Zadavaci_dokumentace.pdf. [cit
2016-07-04].

108.Pekarek, S.: Technologie oprav 1. [HTML dokument]. Novy Ji¢in: Stfedni §kola
technicka a zemédelska. 2015. ISBN 978-80-88058-3-6. [cit. 20.7.2016]. Dostupny z:
<https://publi.cz/books/160/Impresum.htm|>.

109.Kolafr, K., Kruml, J.: Technicka zprava, chlazeni — novostavba vyrobni haly H2, Groz
Beckert Czech s.r.o. — Projekt pro vybér dodavatele. Hodonin: 2008, 14 s.

110.Dokumentace pro zadani stavby a dokumentace pro provedeni stavby, dil F8. — chlazeni.
Administrativni budova ,,Budéjovicka“. Praha: Obermeyer HVAC, s.r.o., 2012.

111.Basafova, G., Savel, J., Basaf, P., Lejsek, T.: Pivovarstvi — teorie a praxe vyroby piva.
Praha: Vydavatelstvi VSCHT, 2010. 904 s. ISBN 978-820-7080-734-7.

112.Maes, J., P., van Neste, W., A.: Corrosion-inhibited antifreeze formulations having
monocarboxylic, triazole, and Imidazole compounds. 1994, New York, United States
Patent Application Publication No.: US 005366651A.

113.

114.

115.

116.Skolil, J., Kotala, T.: Primyslova recyklace nemrznoucich smési do chlazeni. In Shornik
z 22. konference REOTRIB 2016, Velké Losiny, 25. — 27. kvétna 2016. Ed. Jaroslav
Cerny. Praha: VSCHT v Praze, 2016, s. 61-66. ISBN 978-80-7080-962-4.

53


https://www.tacr.cz/dokums_raw/epsilon/vyhlaseni/Zadávací_dokumentace.pdf

8. SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

MEG monoethylenglykol, ethan-1,2-diol, ethylenglykol
MPG monopropylenglykol, propan-1,2-diol, propylenglykol
DEG diethylenglykol, 2",2-oxybisethanol, 2-hydroxyethoxy(ethan-2-ol)
PDO propan-1,3-diol

GLY glycerol, glycerin

VOC volatile organic compound — té¢kava organicka latka
EU Evropska unie

t teplota

tk pocate¢ni teplota krystalizace

tr teplota tuhnuti

tvar teplota varu

Np index lomu pii vinové délce svétla a dané teploté

® objemovy zlomek/procenta roztoku

W hmotnostni zlomek/procenta roztoku

p hustota

c mérnd tepelna kapacita

Vv kinematicka viskozita

n dynamicka viskozita

p tlak nasycenych par, tenze par

A tepelna vodivost

e tepelné efuzivita

LDso lethal dose — davka, ktera usmrti pfesné 50 % testovanych jedinct

LCso lethal concentration — koncentrace, ktera usmrti pfesné 50 % testovanych
jedinct

ECso koncentraci inhibujici Zivotaschopnost bunék o 50 %

REACH nafizeni ES ¢. 1906/2006 o registraci, evaluaci (hodnoceni), autorizaci
(povolovani) a omezovani chemickych latek

CLP nafizeni ES ¢. 1272/2008 o klasifikaci, oznaovani a baleni chemickych latek
a smeési

PET polyethylentereftalat

GC gas chromatography — plynova chromatografie

ASTM mezinarodni normy ASTM — American Society for Testing and Materials

cov ¢istirna odpadnich vod

uv ultrafialové zafeni

FID plamenovy ionizacni detektor

VSCHT Vysoka Skola chemicko-technologicka v Praze

MPEG polyethylenglykolmonomehylether

TEG triethylenglykol

TeEG tetraethylenglykol

TEGMME triethylenglykolmonomethylether

TeEGMME tetraethylenglykol monomethylether

IBC intermediate bulk container — sttedné velky kontejner

Am korozni ubytek, rozdil hmotnosti plechu pied a po korozni zkousce
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