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Streszczenie

Za pomoca spektrometrii FTIR oraz chromatografii GC/MS zbadano skiady
chemiczne dwdéch glikolowych cieczy niskokrzepnacych: cieczy nieuzytkowanej
oraz pracujacej w uktadzie chtodzenia posredniego przez okres 6 miesiecy. Na
podstawie poréwnania wynikéw przeprowadzonych analiz spektralnych i1 chro-
matograficznych stwierdzono znaczne zmiany jakoSciowe, co wskazuje na przy-
datnos¢ zastosowanych technik analitycznych do monitorowania stanu eksplo-
atacyjnego glikolowych cieczy niskokrzepnacych. Nalezy zwrdci¢ uwage na
powstawanie nowych substancji, a w szczeg6lnosci dlugotancuchowych we-
glowodoréw i estrow oraz obnizenie zawartosci wielu sktadnikéw pochodza-
cych z dodatkéw uszlachetniajacych, w szczegdlnosci krzemianéw, petnigcych
funkcje inhibitoréw korozji oraz pochodnych penicyloaminy, bedacych biocy-
dami. Zuzywanie si¢ w trakcie eksploatacji tych substancji prowadzi¢ moze do
pogorszenia parametrow eksploatacyjnych cieczy niskokrzepnacej. W zwigzku
z powyzszym niezbedne jest okresowe uzupelnianie komponentéw cieczy,
a optymalny czas takiej operacji mozna zidentyfikowa¢ na podstawie monito-
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ringu sktadu jakosciowego eksploatowanego ptynu za pomoca spektrometrii
w podczerwieni oraz chromatografii gazowej sprzezonej ze spektrometrig mas.

Wprowadzenie

Ciecze niskokrzepnace na bazie glikoli sa powszechnie stosowane w rdz-
nego typu instalacjach przemystowych, wyposazonych w posrednie uktady wy-
miany ciepla. Rozlegly obszar aplikacji cieczy glikolowych jest mozliwy dzieki
ich podstawowym wtasciwo$ciom fizykochemicznym, tj. relatywnie wysokiej
temperaturze wrzenia oraz temperaturze krzepniecia ksztaltujgcej si¢ znacznie
ponizej 0°C [1]. Przykladem zastosowania tego typu plynéw eksploatacyjnych
moga by¢ instalacje chtodnicze i klimatyzacyjne, w ktérych ciecz glikolowa jest
no$nikiem ciepta [2+4]. Oznacza to, ze ciecze niskokrzepnace musza wykazy-
wacé mozliwo$¢ pracy w szerokim zakresie temperatur (w zaleznosci od rezimu
pracy instalacji przemystowej, nawet od —20 do 60°C). Dla amplitudy tempera-
tur 80°C rozszerzalno$¢ termiczna cieczy wynosi ok. 5%, co gwarantuje, ze
zmiany temperatur cieczy nie beda wptywaty na znaczne zwigkszenie jej objeto-
sci w uktadzie [5].

W trakcie eksploatacji glikolowe ciecze niskokrzepnace poddawane sa od-
dzialywaniom chemicznym i termicznym, ktére moga wplywac na zmiany ich
wlasciwosci fizykochemicznych, np.: gestosci, pH, rezerwy alkalicznej, tempe-
ratury krystalizacji oraz oddzialywania korozyjnego na materiaty konstrukcyjne
instalacji. Zmiany te sg efektem konwersji strukturalnej komponentéw eksplo-
atowanej cieczy. Aby ograniczy¢ zmiany wiasciwosci fizykochemicznych cie-
czy niskokrzepnacych, stosuje si¢ dodatki uszlachetniajace, takie jak: inhibitory
korozji, biocydy, antyutleniacze, a takze zwiazki alkaliczne spowalniajace pro-
ces rozktadu glikoli [6]. W sktad wyzej wymienionych grup modyfikatoréw
wchodza m.in.: fenole, aminy aromatyczne, azotany, krzemiany, borany, fosfo-
rany, tolilotriazole, merkaptobenzotiazole, molibdeniany [7-9]. Niemniej jednak
wprowadzone dodatki moga ulega¢ stopniowemu zuzyciu na skutek czynnikéw
termicznych oraz chemicznych oddziatujacych na nie w warunkach eksploatacji,
co w efekcie wptywa na pogorszenie si¢ parametréw uzytkowych cieczy.

Do badania zmian jakos$ciowych i ilo§ciowych przebiegajacych z udziatem
glikoli stosuje si¢ w szczegdlnosci instrumentalne techniki chromatograficzne.
Specyfika fizykochemiczna tego typu zwigzkéw chemicznych wymaga opraco-
wania dedykowanych procedur analitycznych umozliwiajacych rozdzielanie
substancji chemicznych generowanych w wyniku konwersji glikoli [10]. Pewne
trudnos$ci analityczne wynikaja z polarnosci dioli, powodujacej wystepowanie
ogonowania pikéw. Natomiast ich wysoka temperatura wrzenia odpowiada za
dlugie czasy retencji oraz rozmycie pikéw. Dwie grupy hydroksylowe w cza-
steczkach dioli sa przyczyna duzej liczby izomeréw, majacych podobne warto-
$ci temperatur wrzenia, gestosci i innych wtasciwosci fizykochemicznych, od-
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powiedzialnych za dodatkowe trudnosci w ich separacji za pomoca technik
chromatograficznych [11]. W zwigzku z tym do ich oznaczenia konieczny jest
dobdr odpowiedniej kolumny, atakze ustalenie odpowiedniej temperatury
w iniektorze, pozwalajacej na szybkie odparowanie agalitu. W celu oznaczenia
zwigzkéw diolowych wykonuje si¢ dodatkowe zabiegi podczas przygotowania
probek polegajace na ich derywatyzacji, co wplywa na podstawowe parametry
procesu chromatograficznego, tj. selektywno$¢, rozdzielczo$¢, ksztatt sygnatu
chromatograficznego. Technika ta polega na przeprowadzeniu analitow
w odpowiednie pochodne o wtasciwosciach umozliwiajacych ich oznaczenie.
Przyktadowo 1,2-diole mogg by¢ utleniane nadjodanami do zwigzkéw karbony-
lowych. Nastepnie produkty sg identyfikowane za pomoca GC/MS i poréwny-
wane z widmem mas substancji wzorcowej [12]. Niemniej jednak derywatyza-
cja moze wpltywac istotnie na zmian¢ struktury chemicznej nie tylko dioli, ale
takze innych substancji zawartych w badanej probce, co w wielu aplikacjach
eliminuje mozliwo$¢ stosowania tego typy metody przygotowania prébek. Kaz-
da procedura analizy instrumentalnej ma wtasne ograniczenia, tak wiec wazny
jest jej odpowiedni dobér i optymalizacja do oznaczenia konkretnego analitu.

Celem pracy byto zbadanie przydatnosci metod spektralnych i chromato-
graficznych do identyfikacji zmian sktadu chemicznego niskokrzepnacej cieczy
glikolowej, przebiegajacych podczas jej eksploatacji w przemystowych instala-
cjach wymiany ciepta, co pozwoli wnioskowa¢ o dynamice i kierunkach starze-
nia eksploatacyjnego. Nowoscia podjetych prac bylo opracowanie i przetesto-
wanie dedykowanej procedury analitycznej, pozwalajacej na zbadanie zmian nie
tylko w zakresie konwersji strukturalnej glikoli, ale takze komponentéw uszla-
chetniajacych, wprowadzonych do cieczy niskokrzepnacej.

1. Metodyka badan

Obiektem badan byla ciecz niskokrzepngca na bazie glikolu propylenowego
przygotowywana przez uzytkownika oraz eksploatowana w instalacji chtodni-
czej (uktad chiodzenia posredniego) zaktadu przemystu migsnego przez okres 6
miesiecy. W celu ustalenia zmian skladu jakosciowego podczas eksploatacji
zbadano réwniez probke cieczy nieuzytkowane;j.

Do identyfikacji przemian chemicznych zastosowano techniki spektralne
i chromatograficzne. W szczegdlno$ci dokonano:

— badan spektralnych w podczerwieni za pomocg spektrometru FTIR 6200
firmy Jasco (w zakresie 4400-600 cm™', wykorzystujac technike jednokrot-
nego odbicia w przystawce z krysztatem diamentowym);

— analizy sktadu cieczy za pomoca chromatografu gazowego sprzgzonego ze
spektrometrem mas GC/MS Clarus 680 firmy Perkin Elmer. Elucje przepro-
wadzono, stosujac nastepujacy gradient temperatury pieca chromatograficz-
nego: 40°C (3 min) — przyrost 10°C /min — 260°C (5 min) z uzyciem kolum-
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ny Elite-5 MS (30 m x 0,25 mm x 0,2 pm). Jako gaz no$ny wykorzystano hel
o czystosci 6,0.
Detekcje¢ masowg prowadzono w zakresie od m/z = 30 do m/z = 300
w trybie jonizacji elektronowej. Podczas identyfikacji zwigzkéw chemicznych
na podstawie uzyskanych widm masowych wykorzystano bazy danych spektral-
nych NIST.

2. Wyniki badan i ich analiza

Podczas prac laboratoryjnych oceniono zmiany sktadu jako$ciowego bada-
nych cieczy. Rezultaty badan spektralnych prébki przed i po eksploatacji po-
réwnano na rys. 1.
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Rys. 1. Poréwnanie widm FTIR cieczy niskokrzepnacych: 1) ciecz przed eksploatacja, 2) ciecz
po eksploatacji

Na podstawie widma spektroskopowego stwierdzono wzrost intensywnosci
szerokiego pasma spektralnego 3331 cm™ zwigzanego z drganiami rozciagajacymi
wigzania tlen-wodor w grupie hydroksylowej. Zwrdci¢ réwniez nalezy uwage na
obnizenie intensywnosci sygnatu multipletowego od 1231 do 1370 cm™ (drgania
zginajace O-H i rozciggajace C-O) wihasciwego dla grupy COOH w dtugich tan-
cuchach alifatycznych oraz sygnatu 1456 cm™ charakterystycznego dla estréw
kwaséw karboksylowych. Ponadto zaobserwowano wzrost sygnatu przy liczbie
falowej 1640 cm™ charakterystycznego dla wigzan rozciagajacych C=C. Zaob-
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serwowano zmniejszenie intensywnosci sygnalu w zakresie 2876-2970 cm’,
charakterystycznego dla wigzan rozciggajacych w grupie —CHj; oraz sygnatu
w zakresie 820-837 cm™ wskazujacych na obecno$é zwiazkéw krzemu. Zaob-
serwowano réwniez obnizenie intensywnosci sygnalu przy liczbie falowej
1039 cm™, specyficznego dla zwigzkéw cyklicznych.

Wyniki badan spektralnych jednoznacznie pokazaty, ze skad chemiczny
cieczy wskutek jej eksploatacji ulegt zmianie, a szczeg6lnie w zakresie zawarto-
$ci zwigzkéw: krzemoorganicznych, estrowych, karboksylowych i hydroksylo-
wych. W celu weryfikacji obserwowanych zmian na podstawie analizy chroma-
tograficznej GC/MS cieczy przed i po eksploatacji przeprowadzono identyfika-
cje zwiazkéw chemicznych, ktére ulegaja konwersji strukturalnej. Na rys. 2
przedstawiono chromatogramy analizowanych cieczy niskokrzepnacych.
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Rys. 2. Zestawienie chromatograméw cieczy niskokrzepnacych: a) przed eksploatacja, b) po
eksploatacji

Analiza wynikéw badan chromatograficznych potwierdza zmiany w skia-
dzie cieczy glikolowej, bedace efektem eksploatacji w instalacji przemystowe;.
W szczegdlnos$ci obnizyla si¢ zawarto$¢ substancji wyeluowanych przy czasach
retencji 8,65; 11,25; 13,70; 15,87; 17,80 i 19,47 min, co jest obserwowane jako
zmniejszenie wysoko$ci odpowiednich pikéw chromatograficznych. Zauwazy¢
mozna, ze substancja wyeluowana z nieuzytkowanej cieczy w czasie retencji
18,65 min nie daje sygnatlu na chromatogramie cieczy przepracowanej, co moze
oznaczaé, ze podczas eksploatacji ulegta ona catkowitemu zuzyciu lub przemia-
nie w inne substancje wyeluowane w odmiennych czasach retencji. Zaobserwo-
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wano roéwniez na chromatogramie cieczy eksploatowanej nowy pik substancji
wyeluowanej w czasie retencji 20,96 min oraz znaczny wzrost zawartosci sub-
stancji wyeluowanej w czasie 22,62 min. Strukture chemiczng poszczeg6lnych
substancji wyeluowanych z badanych prébek zidentyfikowano na podstawie
analizy widm masowych.

Na rys. 3 przedstawiono widmo masowe substancji wyeluowanej z cieczy
niskokrzepnacej w czasie retencji 18,65 min.
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Rys. 3. Widmo masowe substancji wyeluowanej w czasie retencji 18,65 min (2,6,10,15 —
tetrametyloheptadekanu)

Analiza widma masowego, a takze jego poréwnanie z widmami substancji
wzorcowych pozwolito na ustalenie struktury wyeluowanego zwigzku, ktérym
jest 2,6,10,15-tetrametyloheptadekan. Na widmie masowym tego zwigzku
(rys. 3) brak jest jonu molekularnego m/z = 296, co oznacza, ze podczas detekcji
w kwadrupolu spektrometru masowego zwigzek ulegl catkowitej fragmentacji.

Analiza uzyskanych chromatograméw pozwala na zidentyfikowanie wzro-
stu zawarto$ci niektérych substancji w cieczy glikolowej podczas jej uzytkowa-
nia. W szczegd6lnosci substancje taka wyeluowano z eksploatowanej cieczy gli-
kolowej w czasie retencji 22,64 min. Wyeluowana z cieczy eksploatowanej
substancja odpowiada strukturze czasteczkowej substancji wyeluowanej w cza-
sie 22,62 min z cieczy $wiezej.

Identyfikacja sygnaléw sfragmentowanych struktur oraz poréwnanie uzy-
skanego widma z bazami danych pozwolito na okres$lenie budowy chemicznej
wyeluowanego zwigzku, ktérym jest ester metylowy kwasu 9-oktadekenowego
(rys. 4). Brak piku m/z = 296 na widmie wskazuje, ze ester catkowicie ulegt
procesowi fragmentacji.

Podczas badan GC/MS zauwaza si¢ réwniez wzrost iloSci substancji wy-
eluowanej w czasie retencji 20,96 min, ktérej widmo masowe przedstawiono na
rys. 5.
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Rys. 4.  Widmo masowe substancji wyeluowanej w czasie retencji 22,64 min (estru metylowego
kwasu 9-oktadekenowego)
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Rys. 5. Widmo masowe substancji wyeluowanej w czasie retencji 20,96 min (estru metylowego
kwasu 14-metylopentadekanowego)

Poréwnanie widma uzyskanego i wygenerowanego z bazy danych wskazuje
na duza zgodno$¢, a tym samym mozna przyjac, ze jest to ester metylowy kwasu
14-metylopentadekanowego Na widmie masowym tego zwigzku (rys. 5) réw-
niez brak jest jonu molekularnego m/z = 270, co $wiadczy, ze zwigzek ulegl
catkowitej fragmentacji. Zwigzek ten nie byt obecny w cieczy przed eksploata-
Cja, co oznacza, ze utworzony zostal w procesie uzytkowania cieczy. Zwiazki
dtugotancuchowe pochodza prawdopodobnie z wieloetapowych reakcji konwer-
sji glikolu propylenowego, potaczonej z wydluzaniem tancucha weglowego.
Na pierwszym etapie, na skutek reakcji dehydratacji powstaje alkohol allilowy,
nastepnie po odlaczeniu kolejnej czasteczki wody otrzymujemy propadien.
Z potaczenia allenéw powstaja wydtuzone tahcuchy weglowodorowe, ktérych
utlenianie moze doprowadzi¢ do powstania dtugotancuchowych zwiazkéw tle-
noorganicznych.

W wyniku eksploatacji zmniejszyla si¢ w badanej prébce zawartos¢ wielu
sktadnikéw, gtéwnie zwigzkéw zawierajacych krzem, a w szczeg6lnosci
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1,1,3,3,5,5-heksametylotrisiloksanu (czas retencji 8,68 min), ktérego widmo
masowe przedstawiono na rys. 6.
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Rys. 6. Widmo masowe substancji wyeluowanej w czasie retencji 8,68 min (1,1,3,3,5,5-
heksametylotrisiloksanu)

Zmniejszyta si¢ takze zawarto$¢ innych zwiazkéw krzemoorganicznych,
w tym: 3,3-difenylo-1-trimetylosilylocyklopropanu (czas retencji 11,23 min)
oraz estru bis (2-trimetylosilyloetylowego) kwasu malonowego (czas retencji
15,68 i 17,80 min). Organiczne zwigzki krzemu stanowity w kompozycji gliko-
lowej grupe inhibitoréw korozji [13]. Obnizyta si¢ réwniez ilo$¢ tri-TMS-
penicyloaminy (czas retencji 13,68 min), zidentyfikowanej na podstawie analizy
widma masowego (rys. 7), pochodzacej z biocydéw [14]. Mniejsze stezenie tych
zwiazkow jest wynikiem zuzycia eksploatacyjnego cieczy.
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Rys. 7. Widmo masowe substancji wyeluowanej w czasie retencji 13,68 min (tri-TMS-
penicyloaminy)

Na podstawie wynikéw przeprowadzonych analiz chromatograficznych moz-
liwe jest zidentyfikowanie granicznego ubytku dodatkéw, kluczowych dla po-
prawnego funkcjonowania cieczy, a tym samym okreslenie okreséw ich uzupet-
niania, przez co mozliwe jest wydtuzenie czasu pracy cieczy niskokrzepnace;j.
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Podsumowanie

Na podstawie przeprowadzonych analiz spektralnych i chromatograficz-
nych potwierdzono ich przydatnos$¢ do identyfikacji zmian w sktadzie cieczy po
eksploatacji w pordwnaniu z cieczg nieuzytkowang. Obserwowane réznice maja
zwigzek z przemianami chemicznymi komponentéw cieczy niskokrzepnacej,
ktére zachodza w trakcie eksploatacji i prowadzg do zuzywania si¢ dodatkéw
uszlachetniajacych, a takze tworzenie nowych substancji na skutek reakcji mie-
dzy sktadnikami cieczy i posrednimi produktami reakcji chemicznych. Zastoso-
wane metody analityczne pozwalaja na kontrolowanie zmian eksploatacyjnych
w skladzie glikolowych cieczy niskokrzepnacych, a tym samym umozliwiaja
zidentyfikowanie wtaSciwego okresu uzupetnienia odpowiednich komponentow
lub usuniecia powstajacych produktéw niekorzystnie wptywajacych na przydat-
nos$¢ eksploatacyjna cieczy. W zwigzku z powyzszym wyniki tego typu monito-
ringu moga stanowi¢ podstawe do opracowania szczegdtowych procedur zréw-
nowazonej gospodarki tymi cieczami.
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Praca naukowa wykonana w ramach realizacji Programu Strategicznego
pn. ,, Innowacyjne systemy wspomagania technicznego zrownowazonego rozwo-
Jju gospodarki” w Programie Operacyjnym Innowacyjna Gospodarka.
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Diagnostics of the exploitative state of glycol coolants used in industrial
heat exchange installations
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Summary

Chemical compositions of two glycol coolants, unused liquid, and another
liquid working in an indirect cooling system for 6 months were tested by means
of FTIR spectroscopy and GC-MS gas chromatography. Using the results of
these tests, a comparison was made of the chromatographic and spectral analy-
ses, and considerable qualitative changes were found, which indicates the utility
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of these analytical techniques for monitoring the exploitative state of glycol
coolants. The formation of new substances, like long-chain hydrocarbons and
esters, should be taken under consideration as well as the decrease of compo-
nents derived from additives, like silicates, acting as corrosion inhibitors and
penicillamine derivatives, which are biocides. Deterioration of these substances
during operation may lead to the general deterioration of the coolants. There-
fore, periodic replacement of coolant components is essential. The optimal time
of the operation can be identified on the basis the qualitative composition moni-
toring of the exploited liquid by means of an FTIR spectrometer and GC-MS
chromatograph.





