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SAZETAK

Tema rada su radne tvari rashladnih uredaja s aspekta ekologije. IzloZzene su osnove
rashladnog procesa, povijesni razvoj rashladne tehnike, vrste radnih tvari u rashladnoj tehnici,
te ekoloski problemi do kojih je doslo evolucijom rashladne tehnike, odnosno primjenom
razli¢itih radnih tvari. Osvjestavanjem o nastalim problemima u Zemljinoj atmosferi dolazi do
reakcije medunarodne zajednice. Uvodi se regulativa kroz zakonodavni okvir drzava
supotpisnica Montrealskih i drugih medunarodnih ugovora vezanih za probleme oStec¢enja
ozonskog omotaca i efekta staklenika, Ciji je djelomicni uzrok nekontrolirano ispusStanje
rashladnih radnih tvari u atmosferu.

U radu su navedene ekoloski prihvatljive radne tvari, njihove osnovne karakteristike, nacini
1 podrucja primjene, te radne tvari koje supstituiraju.

Kljuéne rije¢i: Radne tvari, F-plinovi, rashladni uredaji, dizalice topline, zastita okolisa
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1. UvOD

Hladenje je postupak snizavanja temperature, 0dnosn0 smanjenje unutrasnje energije
nekom tijelu. Rashladna tehnika proucava pojave tijekom hladenja i pronalazi postupke za
provodenje procesa hladenja.

Neki od primarnih ciljeva tehnike hladenja na brodu su produzavanje vijeka trajanja
ziveznih namjernica, te klimatizacija, koja uz temperaturu okolisnog zraka regulira i udio
vlage, te se na taj nacin stvara ugodno zZivotno okruzenje.

Radne tvari koje su se koristile, i koje se jos koriste u tehnici hladenja, su plinovi koji ¢esto
zavrSavaju u atmosferi, s negativnim utjecajem na ozonski omotac.

Problem je prepoznat, pa se 1987. godine Montrealskim protokolom drzave potpisnice
obvezuju na smanjenje koristenja odredenih vrsta plinova.

Uredba (EU) 517/2014 o fluoriranim staklenickim plinovima (kolokvijalno F-gas
regulativa) postaje vazeca od 1. sijeCnja 2015., a ista navodi dinamiku i uvjete zabrane
koristenja odredenih vrsta plinova koji se koriste kao radna tvar (rashladni medij).

Istovremeno uz restrikcije koje su navedene, znanost radi na pronalazenju ekoloski

prihvatljivih radnih tvari u tehnici rashladivanja.
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2. OSNOVE RASHLADNOG PROCESA

U prirodi je smjer prijelaza topline uvijek s toplijeg tijela na hladnije tijelo. Ovaj proces
prijenosa topline odvija se bez potrebe za bilo kakvim uredajima. Obrnuti proces ne moze se
dogoditi sam od sebe.

Kod toplinskih strojeva radna tvar je glavni prijenosnik energije. Ona se nakon niza
termodinamickih promjena vrac¢a u pocetno stanje, a taj niz promjena naziva se kruzni proces.

U desnokretnom kruznom procesu toplina se pretvara u rad, te se na tom principu temelji
rad svih toplinskih strojeva.

Kod lijevokretnog kruznog procesa moguce je obaviti prijenos topline s hladnijeg na toplije

tijelo, ali je nuzno dovodenje vanjskog rada.

2.1. Carnotov kruzni proces

Hladenje je prijenos topline iz podrucja niZze temperature u podrucje viSe temperature.
Uredaji za hladenje nazivaju se rashladni uredaji, a proces na kojima se temelji njihov rad
nazivaju se rashladni proces. Naj¢esce koristeni rashladni proces je parni rashladni proces kod
kojega radna tvar naizmjeni¢no isparava, komprimira i kondenzira. Drugi dobro poznati
rashladni proces je plinski rashladni proces u kojem radna tvar cijelo vrijeme ostaje u plinovitoj

fazi.

- . Qn
T”

Kondentator

Turbina
(ekspander)

e I 1
Isparivac

Slika 1. Shema Carnotovog rashladnog uredaja i
T-s dijagram obrnutog Carnotovog procesa [1]
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Carnotov proces potpuno reverzibilan i sastoji se od dva reverzibilna izotermna i dva
izentropska procesa. Ovaj proces ima maksimalnu toplinsku ucinkovitost za zadane
temperaturne granice, a sluzi kao a standard s kojim se mogu usporediti stvarni proces. Buduci
da se radi o reverzibilnom procesu, Carnotov proces moze se okrenuti (obrnuti) a rezultat
okretanja je proces koji se odvija u smjeru suprotnom od kazaljke na satu u T-s dijagramu (slici
1.) 1 naziva obrnuti Carnotov proces. Uredaji koja radi po principu obrnutog Carnotov procesa

se naziva Carnotov rashladni uredaj ili Carnotova toplinska pumpa (dizalica topline).[1]

2.2. Parni rashladni proces

Mnoge neprakti¢nosti povezane s obrnutim Carnotovim procesom mogu se eliminirati
potpunim isparavanjem rashladnog sredstva prije nego $to se komprimira te zamjenom turbine
(ekspandera) kao uredaja za prigusivanje s ekspanzijskim ventil. Ovakav proces prikazan na
slici 2. naziva se parni ili parno-kompresijski rashladni proces te je najrasireniji kod rashladnih

uredaja i dizalica topline primjenjivih u podrucju tehnike hladenja i klimatizacije.

TOPLO

Okolina T

7o,

Vrela
Kondenzator L
kapljevina
”

Lo W
X Ekspanzijski [ -—

Ventil

7

W

4 1 Kompresor

L | Isparivac

'Qr %

HLADNO
Hladeni prostor

N T

4 o

Suhozasi¢ena para

Slika 2. Shema i T-s dijagram idealnog parnog rashladnog procesa [1]
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3. POVIJEST RASHLADNE TEHNIKE

3.1. Led

Led iz prirode koristio se kao rashladno sredstvo jos u prapovijesti, a zadrzao se do izuma
modernih rashladnih uredaja. Kako bi se sacuvao za toplije dane, snijeg i led bi tijekom zime
pohranjivali u pe¢inama i jamama. S ciljem §to duzeg ocuvanja toplinski bi ga izolirali
priru¢nim sredstvima. Komercijalnu eksploataciju leda u prvoj polovini 19. stoljeca pokrenuo
je americki biznismen F. Tudor. Led je ,,brao* u Novoj Engleskoj, te ga prevozio brodovima u
luke na Karibima, Europi, Indiji i Hong Kongu. U pocetku je koristio piljevinu kao izolacijsko

sredstvo, a istovremeno je radio na pronalazenju boljih izolacijskih sredstava.[5]

3.2. Rashladne smjese

Postoje saznanja koja nam govore da se u antici voda hladila mijesanjem sa solju. U 16.
stolje¢u otkriveno je da natrij nitrat (NaNOs3) i kalij nitrat (KNO3) otopljeni u vodi snizavaju
temperaturu otopine i taj nacin hladenja u Italiji se koristio za rashladivanje vina.

Robert Boyl u svom djelu ,,Historia experimentalis de frigore* 1665. godine opisuje procese
hladenja sa znanstvenog aspekta. Godine 1783. Charles Blagden mijeSanjem snijega i
sumporne kiseline dobiva smjesu temperature —40°C. Nekoliko godina kasnije Tobias Lowitz
1793. mijesanjem snijega i kalcijeva klorid

a dobiva smjesu temperature —50°C. [2]

3.3. Rashladni sustavi

Wiliam Cullen u Skotskoj 1756. je uspio vodu pretvoriti u led, tako da je vakuum pumpom
iz sustava isisao zrak, te je voda pri niskom tlaku presla u led. Od tada pa nadalje, postojale su
brojne ideje 1 inacice sustava rashlade, a prvi moderni sustav, nalik danasnjima, nacinili su
1922. Baltzar von Platen i Carl Munters koji su konstruirali hladnjak koji je isklju¢ivo upravljan

toplinom i ¢iju je proizvodnju i distribuciju preuzeo Elektrolux prikazan je na slici 3[2]
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Slika 3. Rashladni sustav koji su osmislili Munters i von Platen [2]

Osnovni dijelovi svakog jednostavnog rashladnog sustava su kompresor, kondenzator,
ekspanzijski ventil i isparivaé, a kroz sustav cirkulira radna tvar (rashladni medij) prikazani su
na slici 4. Kompresor komprimira rashladni medij poveéavajué¢i rashladnom mediju tlak i
temperaturu. Rashladni medij ulazi u kondenzator gdje se predaje toplina radne tvari okolini.
Prolaskom radne tvari kroz prigusni ventil dolazi do naglog pada tlaka i radna tvar (rashladno
sredstvo) u isparivacu pri niskom tlaku isparava, uzimajuci toplinu potrebnu za isparavanje

isparivacu, odnosno prostoru hladenja.

| | Kompresor
| Isparivac — | —»___Kondenzator ,
> J' —
|
l | Smijer toka
' * — * radne tvari
| ' D
| -
, Ekspanzijski i
'Unutrainjost hladnjaka : ven‘t)il s i:;:;::;b
Niza Visa
FrrrTTrrree. R
temp. 1 1 1 temp.
porca F , , Ventilator
Tekuce i Tekuce Plinovito
plinovito Rashladr

Slika 4. Prikaz jednostavnog rashladnog sustava [3]




Marko Kovak Zavrsni rad

4. RADNE TVARI U RASHLADNOM PROCESU

Radni medij u rashladnom sustavu je radna tvar ili smjesa tvari koja se koristi za
preuzimanje topline iz unutrasnjosti uredaja ili prostora i odvodenje topline van sustava s ciljem
rashladivanja.

Radne tvari u rashladnim uredajima moraju zadovoljiti viSe razli¢itih zahtjeva u pogledu
termodinamike, sigurnosti i s obzirom na fizikalne i kemijske procese koji se odvijaju unutar
samog sustava.

Uz ispunjavanje nabrojanih zahtjeva nuzno je sagledati i eventualna nezeljena svojstva
pojedinih tvari, koja takoder suzavaju izbor, odnosno limitiraju upotrebu radnih tvari u

rashladnom procesu.

4.1. Uvjeti koje radne tvari trebaju ispunjavati

Radne tvari trebaju zadovoljiti termodinamicke, sigurnosne, funkcionalne, te uvjete vezane

za zaStitu okoliSa.

Termodinamcki uvjeti:
e umijereni tlak zasi¢enja kod temperature 35-45°C,
e niska temperatura isparivanja na atmosferskom tlaku,
e ako su ispunjeni gornji uvjeti, kompresijski omjer pi/pi, mora biti umjeren,
o velikatoplina isparivanja,
e Sto veca gustoca kod temperaturi isparivanja,

e §to vise poloZena kritina tocka.

Sigurnosni uvjeti:
e nezapaljivost,
e netoksic¢nost,

e jednostavno otkrivanje prisutnosti u zraku.
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Funkcionalni uvjeti:
e nekorozivnost,
e inertnost u interakciji s uljem,
e inertnost u interakciji s vlagom,

o fizikalna i kemijska stabilnost.

Uvjeti s obzirom na zastitu okolisa:
e ne smije ugrozavati ozonski sloj
e ucinak na efekt staklenika mora biti §to je moguce manji

e razgradena radna tvar ne smije imati negativan utjecaj na okolis

4.2. Oznacavanje radnih tvari

U rashladnoj tehnici radne tvari se ozna¢avaju medunarodno prihva¢enim standardom, tako
da svaka radna tvar ima jedinstvenu oznaku koja se sastoji od slova R i dva ili tri broja.

Anorganske radne tvari iza slova R imaju broj¢anu oznaku koja zapocinje brojem 7, dok su
zadnja dva broja iznos molekularne mase predmetne tvari. Primjer anorganskih tvari i njihovih

oznaka prikazan je u tablici 1.

Tablica 1. Anorganske radne tvari

Tvar Kemijski simbol Oznaka
Amonijak NH3 R717
Voda H20 R718
Ugljik dioksid CO: R744
Sumpor dioksid SO; R764
Zrak - R729

Oznaka za organske radne tvari bazira se na kemijskoj formuli promatrane radne tvari,
to¢nije na broj atoma ugljika, vodika i fluora. Pocetno slovo (kao i1 kod anorganskih tvari) je

slovo R, iza kojeg slijede dva ili tri broja. Prvi broj nakon slova R odnosi se na broj atoma
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ugljika radne tvari umanjen za broj jedan. Ukoliko radna tvar ima samo jedan atom ugljika onda
bi prvi broj umanjen za jedan bio 0, koja se ne piSe, pa takve radne tvari imaju samo dvije

brojc¢ane oznake. Primjer za to je CHa, Cija je oznaka R50.

Drugi broj oznacava broj atoma vodika, uvecan za broj jedan, dok posljednji broj u oznaci

se odnosi na broj atoma fluora. Primjer organskih radnih tvari i njihovih oznaka prikazan je u

tablici 2.

Tablica 2. Organske radne tvari

Tvar Kemijski simbol Oznaka
Metan CH4 R50
Etan C2He R170
Propan CsHs R290
Izobutan CaH1o R600a
Difluordiklormetan CF.Cl; R12
Tetrafluoretan C2aH2F4 R134a
Difluoromonoklormetan CHF.CI R22
Trifluortrikloretan C2FsCls R113
Tetrafluordikloretan C2F4Cl2 R114
Trifluordikloretan C2HF3Cl; R123
Tetrafluormonokloretan CoHF4CI R124
Difluormonokloretan CCIF2CHs R142b
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4.3. Vrste radnih tvari

Radne tvari dijelimo na sinteticke i prirodne radne tvari. U sinteticke radne tvari spadaju
CFC, HCFC, HFC i HFO radne tvari, dok su prirodne radne tvari amonijak, ugljikov dioksid i

propan. Uvodenje odredenih radnih tvari prikazano je naslici 5.

Air
Ammonia
N
HCFCs DRS4S
New
crcalll wres

HFOs

Slika 5. Kronoloski prikaz uporabe radnih tvari [1]

4.3.1. CFC radne tvari

CFC (klorofluorougljikovodici) radne tvari su kemikalije koje su nekada bile Siroko
koriStene u raznim industrijskim i1 kucanskim proizvodima, kao $to su aerosolni sprejevi,
hladnjaci, klima uredaji 1 izolacijski materijali. Medutim, zbog njihove Stetnosti po ozonski
omotac, CFC radne tvari su postale zabranjene u vecini zemalja diljem svijeta.

Radne tvari oznaka R11, R12, R113, R114 i R115, su CFC radne tvari koje imaju visok
ODP (Ozone Depletion Potential - Potencijal razgradnje ozona) i visok GWP (Global Warming

Potential — Potencijal globalnog zagrijavanja)
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4.3.2. HCFC radne tvari

HCFC (hidroklorofluorougljikovodici) radne tvari su kemikalije koje su koriStene kao
zamjena za CFC radne tvari, ali su takoder $tetne po ozonski omota¢. Iako imaju maniji
potencijal za oStecenje ozonskog omotaca u usporedbi s CFC-ima, HCFC radne tvari su takoder
postupno izbacivane iz upotrebe zbog njihovog negativnog utjecaja na okolis. Zemlje diljem
svijeta postupno prelaze na alternative koje su sigurnije za 0zonski omotac.

Radne tvari oznaka R22, R123, R401A, R401B, R402A, R402B, R408A i R409A, imaju
srednje visok ODP i srednje do visok GWP.

4.3.3. HFC radne tvari

HFC (hidrofluorougljikovodici) radne tvari su kemikalije koje se koriste kao zamjena za
CFC i HCFC radne tvari u raznim industrijskim i kuc¢anskim proizvodima. HFC radne tvari
imaju znatno manji utjecaj na ozonski omotac u usporedbi s CFC i HCFC radnim tvarima, ali
imaju visok potencijal globalnog zatopljenja. Zbog toga se takoder razmatraju alternative za
HFC radne tvari s ciljem smanjenja njihovog negativnog utjecaja na okolis.

Radne tvari oznaka R32, R134a, R404A, R407C, R410A su najcesce korisStene HFC radne

tvari. Ne utjecu na ozonski sloj, odnosno ODP = 0, a imaju srednje do visok GWP.

4.3.4. HFO radne tvari

HFO (hidrofluoroolefini) radne tvari su nova generacija fluoriranih plinova koji se koriste kao
alternative za HFC radne tvari. HFO radne tvari imaju znatno manji potencijal globalnog
radne tvari imaju krace vrijeme zadrzavanja u atmosferi 1 manji utjecaj na ozonski omotac.

HFO radne tvari se sve viSe koriste u raznim proizvodima kao §to su klima uredaji,
hladnjaci, aerosolni sprejevi i izolacijski materijali. Njihova upotreba pomaze u smanjenju
emisija staklenickih plinova i doprinosi zastiti okoliSa. Budu¢i da su HFO radne tvari jo§ uvijek
relativno nove, istrazivanja i razvoj u podruc¢ju ovih spojeva nastavljaju se kako bi se poboljSala
njihova ucinkovitost 1 sigurnost.

Radne tvari oznaka R1234yf, R1234ze, R1123 su HFO radne tvari, ODP =0, a i GWP im

je izrazito nizak.

10
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4.3.5. Prirodne radne tvari

Prirodne radne tvari su tvari koje se koriste kao rashladna sredstva u raznim sustavima
hladenja i klimatizacije, a proizvode se industrijski kao i sinteticke radne tvari. Nazivamo ih
,,prirodnim radnim tvarima®, jer su to tvari koje se pojavljuju i u prirodi. Njihova upotreba je
ekoloski prihvatljivija jer imaju manji utjecaj na okoli§ u usporedbi s fluoriranim radnim
tvarima poput HFC-a i HFO-a. [3]

Najcescée koristene prirodne radne tvari su: R717 (NHs, amonijak), R744 (CO>, ugljikov
dioksid), i R290 (CsHs, propan); ODP=0, a i GWP im je izrazito nizak.

4.4. Smiese radnih tvari

Smyjesa radnih tvari je mjeSavina jedne ili viSe radnih tvari s ciljem postizanja odredenih

svojstva.

4.4.1. Azeotropske smjese
Azeotropske su smjese dviju tvari koje se pri isparavanju ponasaju kao jednostavne tvari, te

im se ne mijenja temperatura i sastav. Ovo omogucéava kontrolu temperature i djelotvorno
koriStenje rashladnih sredstava u sustavima za hladenje.

Azeotropska smjesa koju ¢esto koristimo u rashladnoj tehnici je R-507 je smjesa koja se
sastoji od istih dijelova R-125 (pentafluoroetana) i R-143a (trifluoroetana). Ova smjesa ima
nepromjenjiv sastav i nepromjenjivu temperaturu isparavanja.

R-507 se koristi kao rashladno sredstvo u raznim rashladnim sustavima, komercijalnim
hladnjacima, rashladnim uredajima i industrijskim sustavima hladenja. Pruza ucinkovito
hladenje u razli¢itim temperaturnim rasponima, a ima dobra termofizic¢ka svojstva.

Bitno je istaknuti da R-507 ima niski utjecaj na ozonski omotac, $to ga Cini ekoloski

prihvatljivim izborom za mnoge primjene hladenja.
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4.4.2. Zeotropske smjese
Zeotropske smjese su smjese dviju odnosno vise radnih tvari, a karakterizira ih klizanje

temperature i promjena sastava ravnoteze pare i kapljevine kod isparavanja.

Zbog njihovih specifi¢nih termofizi¢kih svojstava ¢esto koristimo zeotropske smjese kao
rashladna sredstva. Zeotropska smjesa koja se koristi u tehnici hladenja je smjesa R-404A, koja
se sastoji od trifluorometana (CHFs3), pentafluoroetana (CHF2CFs3) i heksafluoropropana
(CH3CF.CHF2). R-404A se koristi kao zamjena za rashladne tvari kao §to je R-502, jer manje

Steti ozonskom omotacu i ima bolja termofizicka svojstva.

T [K] T [K]

Radna tvar
Azeotrope Zestrops
Rashladna
//r——_—_—-—— vod

Zeotrope

Rashladna
voda

Azeotrope

Radna tvar

a) b)

Slika 6. Ponasanje smjesa radnih tvari u a) kondenzatoru i b) isparivacu [1]
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4.5. ASHRAE Kklasifikacija radnih tvari

ASHRAE Klasifikacija radnih tvari u rashladnoj tehnici odnosi se na standardiziranu
klasifikaciju koju je utvrdio Americki institut za grijanje, hladenje i klimatizaciju (ASHRAE).
Ova klasifikacija se koristi za oznacavanje radnih tvari koje se koriste u rashladnim sustavima
prema njihovim svojstvima i utjecaju na okolis.

ASHRAE Kklasifikacija obuhvacéa razlic¢ite klase radnih tvari prema njihovim svojstvima kao
Sto su toksic¢nost, zapaljivost, potencijal za oSteenje ozonskog sloja i globalno zagrijavanje.
Tako se radne tvari mogu klasificirati kao A1, A2L, A2, A3, B1, B2, B3, C1, C2 ili C3 prema

njihovim karakteristikama.

Tablica 3. ASHRAE klasifikacija radnih tvari u rashladnoj tehnici [7]

A jako zapaljivo A3 B3
oz zapaljivo A2 B2
§ é slabo zapaljivo A2L B2L
2 fdg Nezapaljivo Al Bl

netoksi¢no toksicno

povecanje toksi¢nosti —»

Primjerice, radne tvari oznacene kao A1l su netoksi¢ne i nezapaljive (Tablica 3.), dok su
radne tvari oznacene kao B3 visoko toksi¢ne i zapaljive. Klasifikacija omogucava i olaksava
optimalni izbor radnih tvari za rashladne sustave s obzirom na njihove karakteristike i
djelovanje na okolis.

Oznaka A2L odnosi se na klasu radnih tvari u rashladnoj tehnici koje su oznacene kao tesko
zapaljive (L) i nisko toksi¢ne (2). Ove radne tvari nalaze se izmedu netoksicnih i toksi¢nih, te
izmedu nezapaljivih i zapaljivih tvari.

Radne tvari oznacene kao A2L su razvijene kao zamjena za radne tvari koje imaju negativan
utjecaj na okolis, kao Sto su fluorirani plinovi. Ove tvari imaju manji potencijal za oSte¢enje
ozonskog sloja i globalno zagrijavanje, te su stoga prihvatljivije za koristenje u rashladnim

sustavima.
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Primjer za radne tvari koje se mogu svrstati kao A2L jesu sinteticke radne tvari poput HFO

(hidrofluoroolefin) spojevi koji se koriste kao zamjena za fluorirane plinove u rashladnim

sustavima (Tablica 4.). Ove tvari imaju manji utjecaj na okoli§ i sigurnije su u odnosu na

tradicionalne radne tvari.

Tablica 4. ASHRAE Kklasifikacija za popisane radne tvari [7]

Oznaka Kemijski ASHRAE Oznaka Kemijski ASHRAE
radne Naziv klasa radne naziv klasa
tvari tvari
116 Hexafluoroethane Al 218 octafluoropropane Al

2,2-Dichloro-1,1,1- 1,11,2,3,3,3-
123 Bl 227ea Al
trifluoroethane heptafluoropropane
2-Chloro-1,1,1,2-
124 Al 236fa 1,1,1,3,3,3-hexafluoropropane Al
tetrafluoroethane
125 Pentafluoroethane Al 245fa 1,1,1,3,3-pentafluoropropane B1
134a 1,1,1,2-tetrafluoroethane Al 290 propan A3
141b 1,1-Dichloro fluoroethane Al 702 vodik A3
142b 1-Chloro-1,1-difluoroethane A2 704 helij Al
143a 1,1,1-trifluoroethane A2L 717 amonijak B2L
152a 1,1-difluoroethane A2 718 voda Al
170 Etan A3 720 neon Al
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5. ZASTITA OKOLISA

Zastita okolisa je skup mjera i aktivnosti koje se provode kako bi se ocuvala priroda,
sprijecilo oneciS¢enje okolisa 1 sacuvali prirodni resursi. To ukljucuje razliCite strategije i
pristupe kao Sto su recikliranje, smanjenje otpada, koriStenje obnovljivih izvora energije, zastita
flore 1 faune, te edukacija i podizanje svijesti o vaznosti ¢uvanja okolisa.

Zastita okolisa je vazna za odrZavanje zdravog 1 uravnotezenog okolisa za sadasnje i buduce
generacije. Kroz o¢uvanje prirodnih resursa i smanjenje negativnog utjecaja ¢ovjeka na okolis,

mozemo osigurati odrziv razvoj i bolju kvalitetu Zivota za sva ziva bica na planeti.

5.1. Montrealski protokol

Ozonski omota¢ je vaZan zaStitni sloj u atmosferi koji apsorbira Stetno ultraljubiCasto
zraCenje Sunca 1 §titi Zivi svijet od njegovih negativnog utjecaja. Znafajna oSte¢enja ozonskog
omotaca otkrivena su 1970-ih godina, a upotreba supstanci poput freona, halona i drugih
halogeniranih ugljikovodika u industriji, klimatizaciji, hladnjacima i drugim proizvodima,
uzrokovala je smanjenje i oste¢enje ozonskog omotaca, prikazano na slici 7.

Medunarodna znanstvena zajednica upozorila je na ozbiljnost situacije i trazila Zurno

djelovanje u cilju otklanjanja nastale Stete.
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Slika 7.. Stanje ozonskog omotaca u D.U. kroz godine [4]
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Reakcijom medunarodne zajednice nastaje Montrealski protokol koji je potpisan 1987.
godine u Montrealu, Kanada, a zemlje potpisnice se obvezuju na smanjenje uporabe freona za
50%.

Takoder potpisnice sporazuma obavezale su se na postupno smanjenje proizvodnje radnih
tvari koje su Stetne za ozonski omota¢, kao i na promociju tehnologija i proizvoda koji ne
ugrozavaju ozon.

Montrealski protokol prosiren je sa dvije revizije, 1990. London i 1992. Kopenhagen,
kojima je nalozeno da se do 2000. godine iz upotrebe izbace freoni, haloni i drugi halogenirani
ugljikovodici. Vise od 150 zemalja svijeta podrzalo je i potpisalo Montrealski protokol, medu
kojima je i Hrvatska.

Primjenom i provodenjem protokola postignuti su znacajni rezultati u zastiti ozonskog
Oomotaca, a prema izvjestajima UNEP-a (Program Ujedinjenih naroda za okoli§), ozonski
omotac bi se trebao oporaviti do sredine ovog stolje¢a zahvaljuju¢i mjerama koje su poduzete
u skladu sa sporazumom. Protokol takoder predstavlja primjer uspjesne medunarodne suradnje
u zastiti okoli$a i sluzi kao model za rjeSavanje drugih globalnih ekoloskih problema, te se

smatra jednim od najuspjesnijih medunarodnih sporazuma u zastiti okoli$a i ozonskog omotaca.

5.2. F-gas regulativa

Regulativa o fluoriranim stakleni¢kim plinovima (F-gas) u Europskoj uniji (EU)
uspostavljena je kako bi se smanjile emisije F-plinova (HFC) i njihov utjecaj na klimatske
promjene. Ova regulativa, koja je stupila na snagu pocetkom 2015. godine, ima za cilj
postizanje smanjenja emisija F-plinova u EU za 79% do 2030. godine u usporedbi s razinama
iz 2009. godine.

Kljuéne odredbe F-gas regulative ukljucuju sljedece:
Kontrola emisija
Propisuje se smanjenje emisija F-plinova kroz ograni¢enja njihove upotrebe, pracenje i

izvjeStavanje o emisijama te mjere za spreavanje curenja i propustanja plinova.
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Zabrane upotrebe
Regulativa ukljucuje zabranu upotrebe odredenih F-plinova u odredenim primjenama gdje

postoje odrzive alternative.

Certificiranje
Osobe koje rukuju s F-plinovima moraju biti certificirane i obucene za sigurno rukovanje

tim plinovima te za provodenje propisanih postupaka i mjera.

OCluvanje ozona

Regulativa takoder ima za cilj smanjenje emisija F-plinova koji mogu ostetiti ozonski
omotac.

Triiste emisija

Uvodenje sustava trgovanja emisijama F-plinova kako bi se potaknula smanjenja emisija i

potaknule inovacije u tehnologijama s manjim utjecajem na okolis.

5.2.1. F -gas regulativa 517/2014 — tranzicija radnih tvari

Zakonodavstvo EU usmjerava trziste prema boljoj efikasnosti i $to manjim emisijama, te

definira rokove za smanjenje primjene odnosno zamjenu odredenih radnih tvari.
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Slika 8. Dinamika postupnog smanjenja primjene HFC-.a [5]
Radi ostvarenja postavljenih ciljeva, odredeni su limiti GWP indeksa za odredene primjene
u tehnici hladenja, te su propisane dopustene i zabranjene radne tvari, alternative i rokovi

primjene.
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Tablica 5. F-gas regulativa, limiti GWP indeksa

Zabrana servisiranja i odrZavanja GWP | Vrijeme zabrane
HFC 2500 1/2020

Zabrana stavljanja na trZiSte (nove opreme) GWP | Vrijeme zabrane
Frizideri i zamrzivaci za komercijalnu upotrebu (hermeticki zatvoreni sustavi) 2500 1/2020
Frizideri i zamrzivaci za komercijalnu upotrebu (hermeticki zatvoreni sustavi) 150 1/2022
Stacionarna rashladna oprema (osim opreme za temperature ispod 50°C) 2500 1/2022
Visepaketni centralizirani rashladni sustavi za komercijalnu primjenu s 150 1/2022

kapacitetom > 40 kW (osim u primarnom krugu kaskadnih sustava, gdje je

dozvoljeno koristenje fluoriranih staklenic¢kih plinova s GWP indeksom nizim

od 1500)

Pomoc¢ni sobni klimatizacijski uredaji ( hermeticki zatvorena oprema koja se 150 1/2020

moze premjestati od strane korisnika

Single split klimatizacijski sustavi koji sadrze < 3 kg radne tvari 750 1/2025

Tablica 6. Tranzicija radni tvari prema primjeni

Dizajn sustava Trenutno Prijelazno Buducéa
alternativa
Kondenzacijske jedinice i mala R404A R448A, R449A R744, R290
pakiranja < 40 kw R134a R450A, R513A
R407C R407C
Paketi s viSe kompresora uz izravnu R404A R448A, R449A R744, R290
ekspanziju i sekundarno R134a R450A, R513A
Nisko temperaturni i srednje R404A R448A, R449A R290
temperaturni hibridni sustavi R134a R450A, R513A
CO, sustavi za povecanje tlaka R744 R744 R744
Samostalni sustavi R404A R448A, R449A R290
R134a R450A, R513A
Grijanje stambenih i poslovnih R407C R407C R290
prostora R410A R410A
Mali komercijalni rashladni uredaji R410A R410A R290
Veliki komercijalni rashladni uredaji — R410A R410A
R290 R134a R134a

18



Marko Kovak Zavrsni rad

6. EKOLOSKI PRIHVATLJIVE RADNE TVARI

6.1. R134a

R134a je plin koji nije zapaljiv, a pripada grupi HFC radnih tvari. Njegovo koristenje pocelo

je 1990-tih kao zamjena za R12, koji je bio izrazito Stetan za okoliS. Ima nizak ODP, a nesto

visi GWP, te ga se od 2012. godine postupno izbacuje iz uporabe i mijenjaju ga 1234yf i R744.

L
F~C—C—H
F H

Slika 9. Strukturna formula — tetraflouretan (R134a) [6]

Karakteristike radne tvari:

6.2. R717

Kemijska formula CH2FCF3

ODP =0

GWP =1300

Klasifikacija po ASHRAE = A1R

Slika 10. Cilindar s R134a [7]
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Amonijak, odnosno R717 je prirodna radna tvar. Nema utjecaja na ozon niti na globalno
zatopljenje, medutim negativno svojstvo mu je izrazita otrovnost i visoka korozivnost. Bez boje
je, ostrog mirisa i gusto¢a mu je manja od gustoce zraka. Amonijak u smjesi sa zrakom

(75% : 25%) gori zuto-zelenim plamenom.
U vedini drzava svrstan je u kategoriju opasnih tvari i kao takav podlijeZe strogim propisima

za proizvodnju, skladistenje, transport i uporabu.

Slika 11. Strukturna formula amonijaka (R717) [6]

Karakteristike radne tvari:
o Kemijska formula NH3
e ODP=0
e GWP=0
¢ Kilasifikacija po ASHRAE = B2

Slika 12. Cilindar s R717[7]
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6.3. R744

Ugljikov dioksid (CO2), R744, je prirodna radna tvar, neotrovan plin bez boje i mirisa.
Koristio se u proslosti, a zamijenio ga je ekoloski neprihvatljiv R12. Danas ponovo ulazi u
Siroku primjenu kao zamjena za R134a i R404a.

Nedostatak CO2 kao radne tvari u rashladnoj tehnici je potreba visokih tlakova za njegov
rad (130 bara), Sto iziskuje mehanicki otporne komponente rashladnog sustava. Takve oprema
je razvijena i proizvodi se za mnoge inacice rashladnih sustava.

Premda je CO2 klasificiran prema ASHRAE kao sredstvo kategorije Al nuzno je voditi
racuna o eventualnom propustanju radnog medija u okolinu, jer zbog iznimno visokih radnih

tlakova, moze vrlo brzo do¢i do visokih koncentracija CO2 u radnom okruzenju.

Slika 13. Strukturna formula ugljikovog dioksida (R744) [6]

Karakteristike radne tvari:
e Kemijska formula CO;
e ODP=0
e GWP=1
e Kilasifikacija po ASHRAE = Al

..

Slika 14. Cilindar s R744[7]
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6.4. R32

R32 je plin koji pripada grupi HFC radnih tvari. Neotrovan je, bez mirisa i boje, zapaljiv.
Koristi se kao zamjena za R410a, a buduéi da je zapaljiv koristi se isklju¢ivo kod manjih

rashladnih uredaja, odnosno manjih punjenja.

Slika 15. Strukturna formula difluormetana (R32) [6]

Karakteristike radne tvari:
e Kemijska formula CH2F
e ODP=0
e GWP =675
e Kilasifikacija po ASHRAE = A2

Slika 16. Cilindar s R32 [7]
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6.5. R290

R290 je plin koji pripada grupi prirodnih radnih tvari. Neotrovan je, bez mirisa i boje,
zapaljiv. Koristi se kao zamjena za R22 1 R502, a budu¢i da je zapaljiv postoji poseban protokol
kod punjenja ili obnavljanja.

Zbog opasnosti od pozara i eksplozije ne koristi se u rashladnim sustavima prijevoznih

sredstava.

Slika 17. Strukturna formula propana (R290) [6]

Karakteristike radne tvari:
e Kemijska formula C3Hs
e ODP=0
e GWP=3
e Kilasifikacija po ASHRAE = A3

Slika 18. Cilindar s R290 [7]
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6.6. R1234ze

R1234ze je plin koji pripada grupi HFO radnih tvari. Neotrovan je, bez mirisa i boje, blago

zapaljiv 1 nisko toksican. Koristi se kao zamjena za R134a, a zbog zapaljivosti je prikladan

samo za novo projektirane sustave. Ukoliko se koristi kao zamjena za R134a, na sustavu je

nuzno naciniti odredene preinake.

Pojedina maziva reagiraju s R1234ze, a to se prevenira upotrebom stabilizatora.

Slika 19.. Strukturna formula R1234ze [6]

Karakteristike radne tvari:

Kemijska formula C3H2F4

ODP =0

GWP =6

Klasifikacija po ASHRAE = A2L

T

HFO-1234 28

@

Slika 20. Cilindar s R1234ze [7]

<
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6.7. R513a

R513a je azeotropska mjesavina plinova R134a i R1234yf u omjeru 44 : 56. Nije toksican
ni zapaljiv. Velika mu je prednost $to kod koristenja kao zamjena za R134a nisu nuzne preinake
na rashladnom sustavu (za razliku od R1234ze).

e ODP=0
e GWP =573
o Kilasifikacija po ASHRAE = Al

Slika 21. Cilindar s R513a [7]
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6.8. R450a

R450a je zeotropska mjesavina plinova R1234yf i R134a, u omjeru 58 : 42. Nije toksican,
ni zapaljiv. Koristi se kao zamjena za R134a, na novim i na prilagodenim starim sustavima.
U usporedbi s R134a ima 100% bolju uc¢inkovitost i 60% manji GWP.
e ODP=0
o GWP =547
o Kilasifikacija po ASHRAE = Al

S0A (Solstice® N13)

Slika 22. Cilindar s R450a [7]
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6.9. R452b

R452b je neotrovna zeotropska mjesavina plinova R1234yf, R32 i R125, u omjeru
26 : 67 : 7. Blago je zapaljiv. Koristi se kao zamjena za R410a, u klima uredajima, a
predvidena uporaba mu je isklju¢ivo u novoprojektiranoj opremi.
Karakterizira ga poboljSana energetska uc¢inkovitost u odnosu na R410a, te smanjenje GVP-
aza 67% u odnosu na R410a.
e ODP=0
e GWP =675
o Kilasifikacija po ASHRAE = A2L

Opteon™ XL55
(R-452B)

<

Slika 23.. Cilindar s R452b [7]
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6.10. R454a

R455a je neotrovna zeotropska mjesavina plinova R1234yf'i R32, u omjeru 65 : 35. Blago
je zapaljiv, razvijen za primjenu kod niskih temperatura (zamjena za R404a i R507a). Koristi
se u novo projektiranim industrijskim i komercijalnim rashladnim sustavima

e ODP=0
e GWP =239
o Kilasifikacija po ASHRAE = A2L

Slika 24. Cilindar s R454a [7]
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6.11. R454b

R454b je neotrovna zeotropska mjeSavina plinova R1234yf i R32, u omjeru 31,1 : 68,9.
Blago je zapaljiv. Koristi se kao zamjena za R410a. Na novijoj opremi moze raditi bez ve¢ih
prilagodbi.

Karakterizira ga poboljSana energetska u¢inkovitost u odnosu na R410a za 2%, te smanjenje
GVP-a za 78% u odnosu na R410a.

e ODP=0
o GWP =467
o Kilasifikacija po ASHRAE = A2L

Slika 25. Cilindar s R454b [7]
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6.12. R454c

R454c je neotrovna zeotropska mjesavina plinova R1234yf i R32, u omjeru 78,9 :21.5.
Blago je zapaljiv, zamjena za R404a i R22. Koristi se u industrijskim i komercijalnim
rashladnim sustavima. Na novijoj opremi moze raditi bez vecih prilagodbi.

Karakterizira ga poboljsana energetska ucinkovitost u odnosu na R404a za 7,5%, te
smanjenje GVP-a za 96% u odnosu na R404a.

Sukladan je F-gas zahtjevima.

e ODP=0
e GWP =146
o Kilasifikacija po ASHRAE = A2L

Slika 26. Cilindar s R454c [7]
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6.13. R455a

R455a je zeotropska mjesavina plinova R1234yf, R32 i R744, u omjeru 75,5 : 21,5 : 3.
Nije toksican, blago zapaljiv. Koristi se kao zamjena za R22 i R404a.
Karakterizira ga visoka kriticna temperatura i niski kriticni tlak, §to ga ¢ini pogodnim za
primjenu kod dizalica topline.
e ODP=0
e GWP =145
o Kilasifikacija po ASHRAE = A2L

climalife

R-455A

—

Slika 27. Cilindar s R455a [7]
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7. Zakljuéak

U buduc¢nosti se o¢ekuje da ¢e primjena radnih tvari u rashladnoj tehnici nastaviti evoluirati
s ciljem smanjenja utjecaja na okolis i povecanja energetske ucinkovitosti sustava.

Za ocCekivati je da ¢e biti povecana upotreba prirodnih radnih tvari. Sve vise ¢e se koristiti
prirodne radne tvari poput ugljikovog dioksida (CO2 — R744) i amonijaka (NHz — R717), te
ugljikovodika kao §to su propan (R290) i izobutan (R600a) koji imaju niski utjecaj na okolis 1
niski potencijal globalnog zagrijavanja.

Znanstvenici 1 inZenjeri nastavljaju istrazivati i razvijati nove radne tvari koje imaju visoku
energetsku ucinkovitost, niske emisije staklenickih plinova i niski potencijal globalnog
zagrijavanja.

Koristenjem alternativnih tehnologija poput dizalica topline i apsorpcijskih rashladnih
uredaja, smanjiti ¢e se potrebu za tradicionalnim rashladnim tvarima

S obzirom na sve vecu zabrinutost za okoli$, trazi se regulacija i standardizacija vezana uz
koristenje radnih tvari, s ciljem sigurnog i odrzivog koristenja rashladne tehnike.

Sa shvacanjem vaznosti uStede energije 1 novonastalih klimatskih promjenama, ocekuje se
da ¢e se buduéi rashladni sustavi sve viSe usmjeravati prema povecanju energetske
uc¢inkovitosti. To ukljucuje koristenje naprednih tehnologija poput inverterskih kompresora,
poboljsane izolacije 1 optimizacije sustava. Obnovljivi izvore energije kao $to su solarni paneli,
geotermalna energija i sli¢cno, mogu se integrirati s rashladnim sustavima.

Poboljsanje kontrole, odrzavanja i ucinkovitosti moguée je posti¢i uvodenjem napredne
tehnologije kao §to su pametni senzori i 10T (Internet Of Things - uredaji kojima se pristupa i
upravlja putem interneta).

U skladu s nacelima odrzivosti, zasigurno ¢e se vise paznje posvetiti odrzivoj proizvodnji
radnih tvari te njihovom recikliranju i ponovnom koristenju radi smanjenja otpada 1 negativnog
utjecaja na okolis.

Iz svega navedenog moze se zakljuciti da ¢e primjena radnih tvari u rashladnoj tehnici u
buduénosti biti temeljena na inovacijama, tehnoloskom napretku i na sve vecoj svijesti 0

ocuvanju okoliSa, s ciljem stvaranja odrzivih i energetski u¢inkovitih rashladnih sustava.
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Popis oznaka

T Temperatura, K

R Refrigerant: radna tvar

Q Energija, J

ODP Ozone Depletion Potential; Potencijal razgradnje ozona

GWP Global Warming Potential; Potencijal globalnog zagrijavanja

Dobson Units;  Mjerna jedinica za gusto¢u atmosferskog ozona (naznac¢ena na ordinati)
10T Internet Of Things; uredaji kojima se pristupa i upravlja putem interneta
Indeksi

H High, visoka

L Low, niska
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Refrigerants and their environmental impact

ABSTRACT

The topic of the work is the refrigerants of cooling devices from the point of view of
ecology. The work presents the basics of the refrigeration process, the historical development
of refrigeration technology, the types of working refrigerants in refrigeration technology, the
ecological problems that have arisen due to the evolution of refrigeration technology and the
application of different refrigerants. By raising awareness of environmental issue the in the
Earth's atmosphere, the international community reacts. It introduces regulations through the
legislative framework of countries that are signatories to the Montreal and other international
treaties related to the problems of damage to the ozone layer and the greenhouse effect, the
partial cause of which is the uncontrolled release of cooling agents into the atmosphere.

The paper lists environmentally acceptable refrigerants, their basic characteristics, ways and
areas of application, and the working substances they substitute.

Keywords: Refrigerant, F-gas, cooling device, heat pump, environmental protection
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