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ANOTACE

Diplomova prace je zaméfena na problematiku akumulace tepla vyuzivajici fazové zmény
slou¢eniny hexahydratu dusi¢nanu hotfec¢natého, nonahydratu dusi¢nanu hlinitého,
tetrahydratu dusi¢nanu manganatého a hexahydratu dusi¢nanu nikelnatého. Podchlazeni a
entalpie tani/krystalizace bylo testovdno pomoci diferencni skenovaci kalorimetrie. Kromé
¢istych hydrati byly testovany i smési s nukleacnimi Cinidly, ktera méla snizit podchlazeni.
Také se diplomova prace zabyvala metodou hydrotermalni syntézy, pro obsazeni péru zeolitu
a aktivniho uhli pomoci hydratu dusi¢nanu hotfe¢natého i chloridu hotfecnatého. Déle se prace
zabyvala upravou smacivosti expandovaného grafitu a jeho vyuziti jako nuklea¢niho ¢inidla a

latku pro vylepSeni vlastnosti studovanych hydrata.

KLICOVA SLOVA

hexahydrat dusi¢nanu hotfec¢natého, nonahydrat dusi¢nanu hlinitého, tetrahydrat dusi¢nanu
manganatého, hexahydrat dusi¢nanu nikelnatého, hydrotermalni syntéza, smacivost

expandovaného grafenu, podchlazeni, nukleacni ¢inidlo

TITLE
The heat storage ability of selected nitrate hydrates
ANNOTATION

The thesis focuses on accumulation of the heat energy using phase change materials as
magnesium(II) nitrate hexahydrate, aluminium(III) nitrate nonahydrate, manganese(Il) nitrate
tetrahydrate and nickel(II) nitrate hexahydrate. Subcooling, enthalpy of melting/crystallization
has been tested on differential scanning calorimetry. The pure salts as well as mixtures with
nucleating agents were tested to prevent subcooling. The thesis also focuses on method of
hydrothermal synthesis for occupying the pores of zeolite and activated carbon using
magnesium(Il) nitrate hexahydrate. Also the modification of the wettability of expanded

graphene and its use as a nucleating agent was tested.

KEYWORDS
magnesium(II) nitrate hexahydrate, aluminium(III) nitrate nonahydrate, manganese(Il) nitrate
tetrahydrate, nickel(Il) nitrate hexahydrate, hydrothermal syntesis, wettability of expanded

graphene, subcooling, nucleating agent
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SEZNAM SYMBOLU A ZKRATEK

(O mérna tepelna kapacita [J/gK]
AHy entalpie krystalizace [J/g]

AH; entalpie tani [J/g]

k koeficient tepelné vodivosti [W/mK]
m hmotnost (navazka) [g]
q tepelny tok [mW]

Q teplo [J]
AT teplota podchlazeni

At rozdil ¢ast v bodé i [min]
ti ¢as v bod¢ i [min]

Tk teplota krystalizace [°C]
Atk rozdil ¢ast v bodé k [min]
tk ¢as v bod¢ k [min]

Tkonec  teplota na konci piku [°C]
Tpik teplota piku [°C]

Tstart teplota zacatku piku [°C]

Tt teplota tani [°C]
\Y Objem [m’]
p hustota [kg/m?]

AK1 aktivni uhli (vzorek 1 s internim oznacenim 6557)

AK2  aktivni uhli (vzorek 2 s internim oznacenim 6541)

AINH nonahydrat dusi¢nanu hlinitého

BEA  beta zeolit

CoNH hexahydrat dusi¢nanu kobaltnatého

DHW  domestic hot water

DSC  diferen¢ni skenovaci kalorimetrie

EG expandovany grafit

EG2H expandovany grafit upraveny pomoci smési HoSO4/H20; s délkou syntézy 2 h



EG5H
EGD3

EGD5

EGDI10

EGD20

EGHN
EGTi
EGTiA

EGTiB

EGTiC

MCH
MNH
MnNH
MOR
NC
NiNH
PCM
SEM
TG
XRD

expandovany grafit upraveny pomoci smési H2SO4/H20: s délkou syntézy 5 h

expandovany grafit upraveny pomoci roztoku dodecylbenzen sulfonatu sodného o

koncentraci 3 g latky / 100 g vody

expandovany grafit upraveny pomoci roztoku dodecylbenzen sulfonatu sodného o

koncentraci 5 g latky / 100 g vody

expandovany grafit upraveny pomoci roztoku dodecylbenzen sulfonatu sodného o

koncentraci 10 g latky / 100 g vody

expandovany grafit upraveny pomoci roztoku dodecylbenzen sulfonatu sodného o

koncentraci 20 g latky / 100 g vody

expandovany grafit upraveny pomoci kyseliny dusi¢né

sm¢s expandovanych grafit upravenych pomoci oxidu titani¢it¢ho

expandovany grafit upraveny pomoci oxidu
1 g EG + 8 ml 20 % etanol + 180 mg TiO:
expandovany grafit upraveny pomoci oxidu
1 g EG + 6 ml 20 % etanol + 180 mg TiO>
expandovany grafit upraveny pomoci oxidu
1 g EG + 8 ml 20 % etanol + 236 mg TiO:
hexahydrat chloridu hotfe¢natého

hexahydrat dusi¢nanu hotecnatého

tetrahydrat dusicnanu manganatého

mordenit (zeolit)

nukleacni ¢inidlo

hexahydrat dusi¢nanu nikelnatého

latka s f&zovou zménou

rastrovaci (skenovaci) elektronova mikroskopie
termogravimetrie

rentgenova difrakéni analyza

titani¢itého, dle

titani¢itého, dle

titani¢itého, dle

schématu

schématu

schématu



Uvod

Cilem této diplomové prace je stanoveni a uprava akumulacnich vlastnosti vybranych
hydratl dusi¢nanti. S narGstajici poptavkou po energii a neustdlym tlakem spolecnosti
k ptfechodu z uhlikové éry do zelené éry je nutno najit zplsob, jak tyto problémy fesit. Vyuziti
obnovitelnych zdroji, jako jsou piilivové, vétrné a solarni energie jsou ¢asté moznosti, avSak
vSechny tyto zplisoby maji nevyhodu, ze nepracuji kontinualné. Takto vyrobena energie musi
byt uskladnéna, aby mohla byt vyuzita v obdobi nedostatku. Zjednodusené schéma je

znazornéno na Obr. 1. [1, 2]

Nabfjeni Skladovani Vybijeni

Obr. 1 Jednoduché schéma principu akumulace energie. [3]

Nejedna se pouze o akumulaci energie piimo vyrobené, ale 1ze také vyuzivat odpadni
energii neboli teplo, které by bylo uvolnéno do okoli. Napiiklad teplo vzniklych spalin,

chemické reakce, chlazeni apod.

Jelikoz odbér energie, jak tepelné, tak elektrické neni v rozmezi roku pravidelny a
kolisa s potfebami, je nutné tézce vyrobenou energii uskladnit. Moznosti, jak jsme schopni
uskladnit energie je hned nékolik: akumulace tepelné energie, baterie, palivové ¢lanky, super
kondenzatory, supravodivé magnety, setrvacniky, piecCerpavajici vodni elektrarny nebo
akumulace energie zaloZena na stlaceném vzduchu. Kazdy druh uskladnéni energie ma své
mnozstvi energie, kterou chceme uskladnit. V Tabulce 1 jsou znazornény jednotlivé moznosti

akumulace energie vcetné¢ jejich specifikaci. [4]
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Tabulka 1 Porovnani metod pro uskladnéni energie [4]

AkurTwIace . Baterie Palivové ¢lanky Supelr Supravodivé Setrvacniky Stlaceny Cerpani vody
tepelné energie kondenzatory magnety vzduch

z\,’\'ﬂe\;\;‘)y vykon 50 <50 0,25 0,001-0,1 <10 < 30-350 100-4000
Energeticka 50-80 0,1-0,2 0,35-1,12
hustgta 50-150 kWh/t KWh/m? - 0,020 kWh/kg | 0,2-2,5kW/m3 kWh/ke 0,5-12 kWh/m? KWh/m?
Trvanlivost (roky) 20 3az12 <20 8az10 15 20 20-30 30
Doba skladovani Dny, mésice Hodiny, dny - - Hodiny az dny Hodiny Mésice Mésice az roky
Doba nabijeni Velmi dobré Dobré Dobré Vyborné Velmi dobré Dobré Dobré Dobré
Cas vybijeni Ihned 1 min-8 h Ihned <1 min - 3-120s 60-20 h 4-12 h
Odezva milisekundy milisekundy sekundy milisekundy milisekundy sekundy minuty <3 minuty
Naklady na Velminizkéaz | Stredniaz |\« s ctredni| U932 | qiradniazvysoké |  Stredni | Nizké a3 stiedni| YSOK€ 32 velmi
udrzbu nizké vysoké vysoké vysoké
Uginnost (%) 75-96 75-85 40-70 95 90-95 85-90 57-70 65—85
Bezpecnostni . Manipulace s Price s . . . W Viiv ?a ilivoltvm'

; Vysoka teplota [ , Kyseliny Vysoka teplota Hluénost Uhlikové emise | prostredi, vyska
problémy chemikaliemi vodikem , .

vodni hladiny

Technicka stabilita pfi skladovani
Moan)st vralc%nl v v v 9 N v » v
energie do sité
V}/rovnanl ' v v v 9 N 9 v v
vykyvu energie
Zalozni zdroj pro
obnovitelné Vv v v X x x V4 x
zdroje
Zalozni zdroj v v v x x V4 V4 X
Doprava X N4 N4 N4 X x X X




1. Teoreticka Cast

1.1 Akumulace tepla

V ptipadé vyuziti obnovitelnych zdroji pro vyrobu elektrické/tepelné energie je potieba
vyrobenou energii fadné uskladnit, abychom byli schopni pokryt ¢asové obdobi, kdy tento
zdroj energie neni k dispozici. Napiiklad slune¢ni energie ma veliky potencidl pro ohfivani
uzitkové vody pro priimyslové a domaci ucely, ohfev budov a skleniki. Nicméné solarni
energie je prerusovana a velmi nepiedvidatelna a je k dispozici pouze béhem dne. Proto jeji
vyuziti vyzaduje efektivni skladovani tepelné energie, aby pfebytecné teplo shroméazdéné

behem dne bylo uloZeno pro pozd¢€jsi pouziti béhem noci. [6]

Na Obr. 2 muzete vidét jednoduché schéma systému pro akumulaci tepla, jedna se o

velice zjednoduseny nacrt, jak funguje princip akumulace tepla v obytném dome.
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Obr. 2 Schéma systému akumulace tepla pro obytné domy [5]

Je dulezité¢ podotknout, ze ve vétSiné obytnych domi je az 1/3 energie z celkového
mnozstvi spotfebovana ve formé nizkopotencialniho tepla k pokryti tepelnych ztrat budov
(vytapéni a vétrani) a na ohfev teplé uzitkové vody. Abychom vyrazng snizili tyto ztraty je
akumulace tepla jednou z moznosti. Idedlni akumuldtor ma maly objem, nizkou cenu a malé
ztraty energie. Vyhodné je, 1ze-1i k akumulaci tepla vyuzit soucasné 1 stavebni konstrukce, coz
vyuzivaji stavby s masivni nosnou konstrukci a tepelnou izolaci na vnéj$im povrchu, nebo

prirozené okoli stavby, coz ¢astecné vyuzivaji tepelna cerpadla. [5]
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Obr. 3.

1.1.1 Klasifikace a rozdéleni akumulace tepla

Schématické rozdéleni moznosti, jak uchovavat tepelnou energii je zndzornéno na

K charakterizaci systému pro akumulaci tepla jsou nejcastéji vyuzivany tyto veliCiny:

- Tepelna kapacita: popisuje jaké mnozstvi energie je schopen systém pojmout

v zavislosti na velikosti systému.

- Vykon: definuje mnozstvi energie, které je schopen systém ulozit.

- Ucinnost: je pomér energie poskytnuté uzivateli k energii potiebné k nabijeni.

Zohlednuje energetické ztraty béhem doby skladovani a pii nabijeni/vybijeni.

- Doba uskladnéni: popisuje, jak dlouho jsme schopni energii v tomto systému

skladovat (hodiny, dny, tydny, mésice, roky apod.).

- Nabiject a vybijeci casy: jedna se o Cas, ktery je potfeba na nabiti/vybiti systému.

- Cena: nejCastéji udavana cena na mnozstvi ulozené energie (€/kW). Tato cena

zahrnuje cenu materidlu, zivotnost, provozni naklady apod. [7]

Uchovivini tepelné energie

i,

Citelne teplo

Latentni teplo

Chemickd reakce

)

Kapalina Pevna latka

e . e

5-5 5L L-G 5-G

Firodni

Uvolfiovdnivody
zezeolitd

Produkece

Uméléloie

loZe

Dlouhodobe
uchowani
(mésice, sezdna)

paliva Vratné
chemicka
reakce

-

Kratkodobé
uchovéni
{hodiny, dny)

Obr. 3 Rozdéleni systému pro uchovani tepelné energie [6]
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Volba idedlniho média pro uchovéni tepelné energie zavisi na povaze procesu.
Kapacita, vykon a doba vybijeni jsou vzdjemné zavislé proménné. Typické hodnoty téchto

parametrt jsou uvedeny v Tabulce 2.

Tabulka 2 Porovnani typickych hodnot parametrii systémi pro akumulaci tepla [7]

7

Kapacita Vykon Ucinnost Cena

Systém Doba uloZeni
[KWh/t] [MW] [%] [€/kW]
Citelné teplo 10-50 0,001-10 50-90 Dny/mésice 0,1-10
Latentni teplo 50-150 0,001-1 75-90 Hodiny/mésice ~ 10-50
Chemicka reakce 120-250 0,01-1 75-100 Hodiny/dny 8-100

1.1.2 Akumulace citelného tepla
Akumulace citelného tepla je nejjednodussi metoda pro akumulaci tepelné energie pro
ohfev nebo chlazeni. Jedna se pouze o zvySeny tepenny pohyb molekul zplisoben nartstajici
teplotou a absorpci této energie, nedochazi ke zméné stavu latky ani jejiho slozeni. Pro
uchovani citelného tepla mize byt vyuzita velka tada latek rtzného skupenstvi (kapalné,
pevné). Jako nejbeéznéjs$i materidl pro tento druh akumulace se pouziva voda, kamenivo, pisek

a oleje. [6, 7]

Tabulka 3 Vlastnosti béZné pouZivanych materiali pro akumulaci citelného tepla [8,9]

Hustota Teplota tani Tepelna vodivost Tepelna kapacita
Médium Skupenstvi

[kg/m’] [°C] [W/mK] [kJ/kgK]
Pisek Pevné 1555 1500 0,15-0,25 0,80
Kamen Pevné 2480 1800 2,0-7,0 0,84
Beton Pevné 2240 1000 1,7 0,75
Cihla Pevné 1698 1800 1,04 0,84
Zelezo Pevné 7900 1150 293 0,84
Voda Kapalné 1000 100° 0,6 4,18

* Teplota varu vody.
Z hodnot uvedenych v Tabulce 3, jsou pevné materidly vzhledem ke kapalné vodé

mnohem t¢z8i a zdrovenl maji mnohem nizsi tepelnou kapacitu a tepelnou vodivost, vyjma
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zeleza. Tedy v tomto piipad¢€ je pevny materidl vzdy poréznéjsi a teplo je uloZzeno proudénim
skrz jeho poéry nebo dutiny, tudiz pii jeho vyuziti bude systém pro akumulaci citelného tepla
mit mnohem vétsi rozméry nez systém, ktery by vyuzil vodu jako akumulacni médium.
Ovsem tyto materialy jsou Casto levnéjsi a daji se pouzivat i pti vyssich teplotach nez 100 °C,

pii kterych by dochézelo k odpateni vody.

Nejbéznéjsim systémem pro uchovani citelného tepla je bojler nebo kolektor
slunecniho zafeni, jak muzete vidét na Obr. 4. Systém pracuje na vyuziti zdroje tepla ze
slune¢niho zafeni i ohiivace. Takto ohfivana voda muze byt vyuzita pro prosty ohiev budov

nebo ucely v domacnosti (DHW — Domestic Hot Water).

Bojler g3
DHW

Zasobnik
vody

s Ohfev
Slunecni mistnosti
kolektor

Zdroje tepla Uskladnéni, pfeména, distribuce WyuEiti

Obr. 4 Systém pro uchovani citelného tepla s vodou [7]
Pro vypocet mnozstvi citelného tepla, které je médium schopno zachytavat se vyuziva
rovnice 1:

T
Q.= me,dl = mc, [Tf -T)

i (1)
kde Qs je mnozstvi akumulovaného tepla [J], m je hmotnost tepelného akumula¢niho
média [kg], ¢, je mérnd tepelna kapacita [J/kgK], T; je pocatecni teplota [°C] a T je kone¢na
teplota [°C]. [8]
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1.1.3 Akumulace latentniho tepla
Akumulace latentniho tepla probiha do jist¢é miry obdobné jako v pfipadé akumulace
citelného tepla, avSak pti dosazeni teploty stavové zmény dochdzi ke zmén¢ stavu a energie je
absorbovana nebo uvolnéna ze systému. Mnozstvi energie, které je potfeba na zménu stavu
odpovida mnozstvi energie, které je systém schopny pojmou a ulozit do formy latentniho
tepla. Prechod latky mezi stavy se nazyvd zména faze, kterd je vysledkem zmény ve
fyzickych vazbach mezi Casticemi latky. Zména faze nesouvisi s kinetickou energii molekul,

proto nedochazi ke zméné¢ teploty pfi piechodu mezi fazemi. [10]

Vyuziti materidlu s fazovym piechodem je efektivni zplsob skladovani tepelné
energie a ma vyrazné¢ vyhody oproti zplisobu ukladani citelného tepla, zejména v mnozstvi
energie, kterou jsme schopni uskladnit, hustotou skladovani (velikost systému), izotermni

povahy procesu skladovani. [7]

Skladovaci kapacita materidlu s fazovou zmeénou je dana jak ptfispévkem zmény
tepelné kapacity s teplotou, tak teplem spojenym s fazovou zménou. Teplo, které se pii fazové

zméng uvolni/spotiebuje, pro systém (s) — (1) pocitame, dle rovnice 2:

Q, = m[c, (T, — T.) + fAH + ¢, (T, — T,)] )

kde T; je teplota tani [°C], cps je primernd mérnd tepelnd kapacita pevné faze mezi
teplotami Tt a T; [J/kgK], ¢y je primérnéd mérna tepelnd kapacita kapalné faze mezi teplotami

Tra Ty [J/kgK], AH je entalpie faizové zmény [J/kg], f je frakce taveniny. [9]

Nejbéznéjsi vyuziti fazové zmény je transformace z pevného stavu na stav kapalny a
obracené. Transformace z kapalné faze na plynnou fazi se nepouziva, nebot’ pii této zméné
dochdzi k vyrazné zméné€ objemu a systém pracujici na této bazi by musel mit velké rozméry
a vyrazné by se sniZila tepelna vodivost systému. Pfi transformaci pevnd latka — kapalina je
dalezité¢ znat teplotni rozsah ve kterém se budeme pohybovat, nebot’ by mohlo dojit

k dosazeni teploty sublimace, resp. vypafovani a k poSkozeni systému.
1.2 Materialy s fazovou zménou — PCMs

Materidly s fazovym piechodem byvaji oznacovany jako PCMs (Phase Change
Materials). Jedna se o latky schopné absorbovat a uvoliiovat velké mnozstvi tepla béhem
fazové premény. Typickym znakem téchto materidlu je témét konstantni teplota tani a tuhnuti.

Teprve po zméné faze dochdzi u téchto materiali k rastu nebo poklesu teploty. Z tohoto
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divodu mize byt vyuzito latentniho tepla k vytvofeni chladiciho efektu pomoci absorpce

tepla v pritbéhu taveni PCM, nebo naopak ohfevu uvolnénim tepla pfi tuhnuti PCM. [9]

Detailnéjsi popis procesu akumulace latentniho tepla pro pfechod pevna — kapalna
faze pomoci PCMs je znazornén na Obr. 4. Pfi ndrustu okolni teploty dochdzi nejprve
k akumulaci citelného tepla (dochézi k narustu teploty materialu), pfi dosazeni teploty tani,
zaCinaji krystaly roztdvat a dochazi ke zméné faze z pevné na kapalnou, v tomto momentu
materidl absorbuje energii z okoli a teplota materialu se nemeéni (izotermni ¢ast). V momentu,
kdy dojde kroztani veSkerych krystalli (konec izotermni Ccasti), zafind tavenina opét
akumulovat citelné teplo (dojde k opétovnému narustu teploty). Nasledné, pti poklesu okolni
teploty, dochazi k uvolnéni energie akumulované ve formé latentniho tepla, tudiz tvofici se

krystaly uvoliiuji energii do okoli. V idedlnim ptipad¢ se jedné o cyklicky dé;.

F s
’ : _ 5 # Kapalna faze
Narust teploty Tani PCM Izotermni &ast
8
o
i Krystalizace
h

Pevna faze

Izotermni &ast  Krystalizace PCM . Pokles teploty

Mnoistvi energie -

Obr. 4 Grafické znazornéni akumulace latentniho a citelného tepla pro PCMs [12]
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PCMs jsou vyvijeny pro rizné aplikace v riznych odvétvich, a tedy i pfi rtiznych
pracovnich teplotach — napi ve stavebnictvi se daji vyuzit k tepelné pohod¢ v budovach,
k ochranég ¢i chlazeni budov. Bavime-li se o pouziti ve stavebnictvi k chlazeni/ohfevu budov,
pozadavky na materialy je teplotni rozsah fazové zmény v oblasti teplot 20-30 °C. Existuji 1
dalsi pozadavek, které ptredstavuji technické ¢i ekonomické zhodnoceni. Teplota fazového
pfechodu je stav, kdy materidl bude schopen akumulovat a nasledné uvoliiovat tepelnou
energii. Jedna se o dillezity parametr pii vybéru, bereme-li v ivahu nejvyssi denni teplotu
vzduchu v mistnosti v letnim obdobi v nevyrobnich prostorech 27 °C, je oblast teploty tani
vhodné pravé v okoli této hodnoty. Déle se mohou uplatnit v klimatizac¢nich jednotkach a
solarnich systémech. Jedna z prvnich zminek vyuziti PCMs ve stavebnim primyslu byla
vyuziti Glauberovy soli (Na;SO4 - 10 H>O). Tato sul byla uloZzena v obrovskych kanystrech,
do kterych bylo teplo ptfivadéno pomoci ventilace. Vyuziti PCM ve stavebnim primyslu je

znazornéno na Obr. 5. [7, 9, 11]

: / Y H-L Qo000 o000 0000300000 T
COF B |
I H—
" .
:E Tonax ) : Teplotou
E_ I g aktivovany PCM
Trvin i i |
Ll
1l - [ —

= u i s ¥ [ VI Y W 1=
Eashehemdne[h] C‘S"GDDGDDDDEDDGDDDGDQ

I I

Obr. 5 Vyuziti PCMs v budovach k udrZeni komfortni teploty [13]

Dalsi velkou aplikacni oblast predstavuje textilni a sportovni pramysl, kde se
ptedpoklada vyuziti pro vylepSeni termoregulacnich vlastnosti obleceni zvySujici komfort pti
noseni. V zapadni Ciné vyuZivaji pastevci PCM ziskany z jadiho masla a rostlinnych tuk.
Tento material je vetkan do jejich odévu a pii pohybu, kdy Zenou sva stada na horské pastviny
taje a nasledné pfi hlidani svého stada opét krystalizuje a zahtiva svého nositele. V roce 1965

byly patentovany ohiivaci vlozky s hydridem lithia pro horolezce a polarni badatelé.

PCMs se také uplatiiuji v elektrarnach jako prostiedek ke sniZzeni rozdili mezi

poptavkou po energii a dodavkou energie. Dalsi aplikacni oblast predstavuji 1ékatské aplikaci,
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kde se latky pouzivaji napt. k ohfevu a chlazeni operacnich stold, k pfenosu 1éku k riznym
terapiim. Volba a vybér tepelné¢ akumulaénich materidli zdvisi na danych teplotnich

podminkach aplikace. [9]

1.2.1 Rozdéleni PCMs

Materialy s fadzovou zménou muizeme prvotné delit pomoci zmény faze, jako jsou
prechody faze pevné — plynné, pevné — kapalné, kapalné — plynné a pevné — pevné. Ovsem
nejvetsi vyuziti je v pripadé pevné — kapalné faze, jelikoZ objemova zména neni tak velka
jako v ptipad¢ prechodu pevné — plynné faze. V ptipad€ vyuziti plynné faze bychom museli
pracovat pii vysokém tlaku, ktery by ale ovlivnil chovani pii faizové zméné. Rozd€leni

jednotlivych skupin a danych podslozek je vyobrazeno na Obr. 6.
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Obr. 6 Rozdéleni PCMs [4]

Déle mizeme jednotlivé PCMs d¢lit podle piivodu, zda se jednad o anorganické nebo
organické latky, eutektické smési. Pro vybér idedlniho materialu je potieba znat podminky,
pii kterych bude dany PCM pracovat. Jednotlivé skupiny maji urcité vlastnosti, obecny popis
vlastnosti mizete vidét na Obr. 7. Obecné organické materialy maji velkou vyhodu vlastni
nukleace a jev podchlazeni se zde téméi nevyskytuje. Dale parafinové vosky a mastné
kyseliny nezpusobuji korozi a neni potieba tolik dbat na materidl, ktery by tvofil kapsli, ve

které je PCMs zapouzdieno. Oproti anorganickym materialim (hydraty anorganickych soli,
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eutektika) jsou mnohem drazs§i a mnozstvi akumulované energie je znatelné¢ mensi. Jak je
z Obr. 7 zfejmé, hydraty anorganickych soli a eutektické smési maji schopnost uchovat
vyrazn¢ vetsi mnozstvi energie a zarovenl maji i vyssi hodnotu tepelné vodivosti. Ale pro
jejich praktické uplatnéni je potfeba prekonat prekazky, kterymi jsou vyskyt podchlazeni,

Casté separace fazi a korozni vlastnosti.

Entalpie/objem Entalpiefobjem
Tepelnd Tepelna
vodivost vodivost Hustota
s el
5e arac-e
£z p Koroze Separace koroze
azi B
| fazi |
Podchlazeni Podchlazeni
a) Hydraty anorganickych b} Parafinové vosky

soli + eutektika
Entalpief/objem

Tepelna

vodivost Hustota
5)&p}a aes Koroze
fazi

Podchlazeni
¢) Vyssi mastne kyseliny

Obr. 7 Obecné vlastnosti anorganickych a organickych PCMs [7]

1.3 Vlastnosti PCMs
Pro spravnou aplikaci je dilezité u PCMs stanovit jejich vlastnosti. Mezi nejdilezité;si
vlastnosti patfi: zména entalpie fazové zmeény, teplota tani/krystalizace, pocet cykla,

podchlazeni, fAzovéa separace, tepelna vodivost. [4, 7, 13]

Pro praktické aplikace material s fazovou zménou a jejich efektivni vyuziti k uchovani
tepla je dilezitd celd fada vlastnosti. Mezi zékladni kritéria patii termodynamické vlastnosti
spojené s fazovou zménou, dale pak zdkladni chemické vlastnosti a také ekonomické aspekty.

Rozd¢leni danych vlastnosti [4, 6, 13]:
A) Termodynamické vlastnosti

- Teplota tani v pozadovaném rozsahu provoznich teplot
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- Velké skupenské teplo tani na jednotku objemu
- Velké mérné teplo, vysoka hustota a vysoka tepelna vodivost

- Malé objemové zmény fazové premény a maly tlak par pfi provozni teploté ke

sniZeni vSech rizik
- Shodné tani
B) Kinetické vlastnosti
- Velké nukleacni rychlost, aby nedochazelo k podchlazeni kapalné faze

- Velka rychlost rtsth krystali v celém objemu, takZe systém muze splnit pozadavky

na obnovu z tlozného systému

C) Chemické vlastnosti

- Chemicka stabilita

- Zcela reverzibilni cyklus tuhnuti/tani

- Bez degradace po velkém poctu cyklii

- Neziravé, netoxické, nehotlavé a nevybusné materialy
D) Ekonomické vlastnosti

- Nizké néklady

- Snadnd dostupnost
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Obr. 8 Teplota tani vybranych anorganickych soli a) nizkoteplotni b) mezi
nizkoteplotnim a vysokoteplotnim c) vysokoteplotni [4]

Jedna z nejdilezitéjSich vlastnosti je teplotni rozsah, pii kterych se dany PCMs da
vyuzivat. Na Obr. 8 jsou znazornény vybrané anorganické soli pro danou teplotni aplikaci.
Podle teploty tani se dé€li na nizkoteplotni (pod 50 °C), mezi nizkoteplotni a vysokoteplotni
oblasti (rozsah mezi 50-220 °C) a vysokoteplotni (nad 220 °C). Témét veskeré vyse uvedené
vlastnosti se do jist¢ miry daji upravovat. Lze pfipravit eutektické smési, jak smisenim dvou
anorganickych ¢i organickych latek tak i latek anorganickych s organickymi. Dilezité je, aby

vysledné piipravena eutektickd smés nereagovala mezi jednotlivymi komponentami. [4]

1.3.1 Uprava vlastnosti
Cisté anorganické ¢ organické materialy s fazovou pfeménou se v bézné praxi témét
nepouzivaji. Jak muzete vidét na Obr. 7, tak fada materidlu ma spoustu nevyhod v ¢istém
stavu. Organické materidly maji znacny problém s tepelnou vodivosti, ale na rozdil od
anorganickych materialii nedochéazi k podchlazeni a korozivni vlastnosti se nevyskytuji. Pro
piipravu PCMs a jeho vyuziti ke komerénim ucelim je potieba téméf vSechny sledované

vlastnosti upravit.
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1.3.1.1 Zapouzdrieni (enkapsulace)
Enkapsulace je proces, kdy jsou cCastice uzavieny do potahového materidlu nebo

zapustény do matrice. Kapsle miize mit pravidelny tvar (kulovy, trubkovy, ovalny) nebo muze
byt vyrobena v nepravidelném tvaru. Obal by mél byt dostatecné pevny a udrzet napéti, které
vznikd v disledku objemovych zmén béhem procesu, kdy dochazi ke zméné taze PCM. Tento
proces je jednou z metod k feSeni nckterych problémi souvisejici s PCM, jako je nizka
vodivost, teplotni nestabilita a podchlazeni, které vedou ke sniZeni rychlosti uvoliiovani tepla
a tepelné Gcinnosti systému disledkem zvétSeni povrchu €astic. Izolovani ¢astice od okoli se

zaroven vyhneme piipadné korozi. [4]

1.3.1.2 Nukleaéni latky
Mnoho PCMs nekrystalizuje ihned po dosazeni teploty krystalizace, ale zacinaji

krystalizovat pfi daleko niz$i teploté. Tento efekt se nazyva podchlazeni. Pro piiklad, velice
¢ista kapalna voda, zbavena vSech rozpusténych iontli, krystalizuje okolo -15 °C, a nikoliv pii
teploté 0 °C, kdy pozorujeme tani ledu. A podobné¢ je to také u PCMs. Popis déje podchlazeni

je znazornén na Obr. 9. Pokud se jednd o krystalizaci v Cisté latce, tak se bavime o

vvvvvv

Teplota Teplota
A a) ' 3 b)

Teplota Citelné
tani

Teplota Citelne
1 tani

latentni latentni

,~'‘podchlazeni

‘ - s
i o~ "
Citelné ! "*" Podchlazeni
nukleace > bez nukleace
S = >
Uchovaneé teplo Uchované teplo

Obr. 9 Efekt podchlazeni prfi akumulaci tepla. a) podchlazeni a nukleace,
b) podchlazeni bez nukleace [5]

Béhem ohfevu a uchovani tepla neni rozhodujici, zda PCM vykazuje podchlazeni nebo
ne. Pfi uvoliovani tepla je vSak podchlazeni rozhodujici, jelikoz se latentni teplo neuvolni,
dokud neni podchlazeni piekonano. Uginek podchlazeni se da piekonat sniZenim teploty na
teplotu vyrazné nizsi, nez je teplota fdzové zmény, aby mohla zacit krystalizace a uvolnit se

latentni teplo ulozené v materidlu. Pokud nukleace nenastane vibec, latentni teplo se
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z materidlu neuvolni a material uklada pouze teplo citelné. V technickych aplikacich PCM je
proto podchlazeni vazny problém. Zvlasté v piipad¢, kdy chceme vyuzit PCM k udrZeni

presné teploty. [6, 14]

Abychom potlacili tento déj je potfeba pfidat k PCM adekvatni nukleacni €inidlo,
které je schopno snizit nebo potlacit podchlazeni. Obvykle se jedna o latku, kterd ma
obdobnou nebo stejnou krystalovou strukturu a ma vySsi hodnotu teploty téni, aby
nedochazelo k roztaveni nukleaniho ¢inidla. OvSem nemusi se striktné jednat o latku se
stejnou strukturou, necistoty v homogennim systému mohou také poslouzit jako krystalizacni

centra. Na Obr. 10 mizete vidét moznosti krystalizace v redlném systému. [15]

1\:1_*_
4+ W
+)

Homogenni Heterogenni

* e

Obr. 10 Homogenni, heterogenni krystalizace a centra nukleace a) pevné
necistoty, b) plynné necistoty, c¢) interakci s povrchem nadoby, d) povrchovy kontakt se
vzduchem [15]

1.3.1.3 Latky zvySujici tepelnou vodivost
PCMs lze kombinovat s jinymi materialy za ucelem vytvoreni kompozitniho materialu

pomoci které¢ho upravime vlastnosti. Kompozit mize byt vytvoren riiznymi zptisoby:

a) Zapusténi jiného materidlu do PCM (grafitova vladkna, ¢astice kovi).
b) Zapusténi PCM do matrice z jiného materialu (grafit, kovy, polymerni pény)

Na Obr. 11 jsou znazornény Casté zpusoby zvyseni tepelné vodivosti.

a) b)

Obr. 11 Zpisoby vytvoieni kompozitu, pro vylepSeni tepelné vodivosti
a) ZapuSténi materialu do PCM b) Zapusténi PCM do matrice materialu. [14]
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PCMs mohou byt kombinovany s dal§imi typy materiali nebo kompozitl k upravé
jejich vlastnosti. V pfipadé hydratu anorganickych soli se pfevazné¢ jednd o nekovové
slouceniny s nizkou tepelnou vodivosti. Jelikoz PCM ukladaji velké mnozstvi energie na maly
objem, tak je diilezité, aby ptenos energie byl co nejvyssi. ZvySeni tepelné vodivosti miizeme
dosdhnout ptfidavkem materidlu s vysokou hodnotou tepelné vodivosti, v ptipadé
makroskopického méfitka to mohou byt kousky kovli nebo kompozity. Ovsem Ccastice
s velkou velikosti by mohli zastavit proudéni tepla v tavenin€. Dal$i moznosti je vlozeni PCM
do porovitého materialu s vysokou tepelnou vodivosti, jako je napiiklad grafit. Pak je vSak
dilezité zvazit i nasledné snizeni mnozstvi energie, kterou jsme schopni do tohoto systému

ulozit, nebot’ znatelné snizime obsah PCM. [14]

1.3.1.4 Separace fazi

Separace fazi je dulezity negativni efekt, ktery musime pifekonat u hydrath
anorganickych soli. V piipadé Cisté latky vétSinou nebyva problém se separaci faze, pokud se
(s) a (I) faze vyrazné nelisi hustotou. OvSem v piipadé, Ze Upravou jinych vlastnosti
vytvoiime kompozit, tak se muze objevit problém se separaci fazi neboli nedochazi

k dispergaci ¢astic rovnomérné do celého objemu taveniny. [14]

Naptiklad v ptipad€ dvouslozkového systému 10 % soli a 90 % vody je pfi teploté nad
-4 °C homogenni roztok, ale pfi ochlazovéani pod tuto teplotu se zacne délit na dvé faze
(Obr. 12), vodnou fazi, ktera se bude ménit na pevnou a kapalnou fazi, v niz se bude zvySovat
koncentrace soli — diky tomuto jevu, ktery zaru¢i rozdilné hustoty a plsobenim gravitace,
dojde k separaci fazi. Pokud se teplota bude déle sniZzovat, bude dochazek k tuhnuti dalSiho
podilu vody a koncentrace soli ve zbyvajicim roztoku se bude zvySovat, jak je tomu na

obrazku. Teplota tuhnuti je zavisla i na po¢atecnim sloZeni roztoku. [6]
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Obr. 12 Fazovy diagram zavislosti teploty na hmotnostnim zlomku soli, v
heterogenni oblasti dochazi k separaci fazi [9]

Separace fazi hrozi i v piipadé vyuziti dalSich latek, které se nerozpousti spolu s PCM,
coz jsou nukleacni c¢inidla i dal§i piipadné piidavné latky. Naptiklad v pfipadé pouziti
expandovaného grafitu, pro vylepsSeni vlastnosti tepelné vodivosti nemusi po procesu tani
dojit k tipIné dispergaci castic expandovaného grafitu, zvlasté kdyz je expandovany grafit ve
své pivodni nesmacivé podobé a jako PCM pouzijeme hydrat anorganické soli. Na Obr. 13
1ze vidét a) expandovany grafit s upravenou smacivosti, ktery se v taveniné PCM disperguje a
nedochdzi k separaci, b) neupraveny expandovany grafit, ktery se v taveniné PCM

nedisperguje a dochazi k uplné separaci.

Obr. 13 Separace Castic grafitu v taveniné.
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1.4 Charakterizace PCM

Pokud chceme vybrat PCM pro danou aplikaci, potfebujeme znat vSechny vlastnosti
shrnuté v kapitole 1.3. Pti studiu hydratt anorganickych soli pro jejich aplikaci jako PCM nés
v prvni fad¢ zajimaji jejich termické vlastnosti a schopnost cyklicky akumulovat teplo, ale
také ostatni bézné charakteristiky krystalickych latek. V dalsi ¢asti jsou podrobné popsany
pouze metody, které byly vyuziti v praktické ¢asti této diplomové prace. Vlastnosti PCMs
které je potteba charakterizovat, jsou stanoveny pomoci nékolika metod, jako je rentgenova
difrakéni analyza, méfeni tepelné vodivosti, objemové T-cykly k piimému sledovani procesu
nabijeni/vybijeni latek, metody termické analyzy a kalorimetrie (diferenéni skenovaci

kalorimetrie, termogravimetrie) a stanoveni hustoty latek.

1.4.1 Rentgenova difrakéni analyza
Rentgenova difrakéni analyza (XRD) je metoda, kterou lze pouzit k pohledu na
monokrystalické nebo polykrystalické materialy. Primarnim vyuzitim této techniky je
identifikace a charakterizace sloucenin na zéklad¢ jejich difrakéniho vzoru. Obecné schéma

rentgenového difratometru je zndzornéno na Obr. 14. [16]

o
smériiovaé
zéfeni \\

s % ﬁ Krystal

e | ===

Rengenoveho zaieni Vzorek

Obr. 14 Obecné schéma usporadani rentgenového difraktometru [16]

Rentgenové zafeni vznikd dopadem rychle leticich ¢astic nebo kvant zéafeni na latku
nebo také pii ohybu drahy elektronii pohybujicich se rychlosti blizkou rychlosti svétla
v synchrotronu. V laboratornich podminkadch je dtlezitou soucasti rentgenka (zdroj
rentgenového zareni), ktera ziskdva rentgenové zafeni dopadem elektronti (vznikajici
termoemisi z nepfimo zhavené wolframové katody) na anodu. Vybuzené zaieni dopadd na
anodu, kde ztraci vétSinu energie, proto je dulezité intenzivné chladit. Pouze malé mnozstvi

elektronli se pfeméni na rentgenové zateni, které z rentgenky vychazi z okénka z beryllia.
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Vznikajici rentgenové zateni obsahuje dvé slozky — spojité (brzdné) a charakteristické zateni

(Obr. 15). [17]

podet [ = Charakteristické zafeni

— Brzdné zareni

energie

Obr. 15 Grafické znazornéni dvou sloZek rentgenového zaieni — charakteristického
a spojitého zaieni [9]

Spojité (brzdné) zateni vznika prudkym zabrzdénim elektronli, coz ma za nésledek
snizeni jejich energie. Elektrony postupné ztraci svou energii fadou srazek s atomy anody.
Tim vznikaji fotony s rtiznou frekvenci, tim padem toto zafeni obsahuje vSechny vinové
délky. Charakteristické zafeni vznika v piipadé, ze elektron dopadajici na atom ma dostatecné
velkou energii, aby vyrazil elektron z nékteré vnitini slupky elektronového obalu atomu. Na
misto vyrazeného elektronu pteskoci elektron z vyssi hladiny a rozdil energie se vyzati jako
rentgenové zafeni. Jelikoz elektrony obsazuji v atomu kvantové hladiny, vyzafené fotony
musi presn¢ odpovidat urcité energii dané z rozdilu energii hladin (na Obr. 15 vyjadieny jako

piky, tj. difrakéni linie). [17]

Rentgenova difrakce je zalozena na konstruktivni interferenci monochromatického
rentgenového zaieni odrazené¢ho od krystalické struktury vzorku, ale pouze v ptipad¢, Ze je
splnéna podminka Braggova zdkona, kterd ndm definuje, pii jakych uhlech dopadu
rentgenového zatfeni na osnovu rovin sindexy (hkl) mize pii dané vlnové délce dojit

k difrakci (Obr. 16). [17]
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(hki)

Obr. 16 Podminka Braggova zakona — princip odrazu zareni v krystalové miiZce [8]

Dale se pomoci hodnoty miizkovych vzdélenosti vypocitad délka hran zakladni bunky,

tj. miizkova konstanta, kterd charakterizuje krystalovou soustavu.
2d,,,siny = -4 (3)

kde d je mezi rovinna vzdalenost, © difrakéni uhel (Braggtiv thel),  je reflexe, A je vinova

délka a hkl jsou Millerovy indexy. [9]

1.4.2 Tepelna vodivost
Tepelnd vodivost je schopnost daného materidlu vést teplo. Predstavuje rychlost,
s jakou se teplo Sifi z jedné zahiaté casti latky do jinych, chladnéjSich Casti. Koeficient tepelné
vodivosti je definovan jako mnoZstvi tepla, které musi za jednotku Casu projit t€lesem, aby na
jednotkovou délku byl jednotkovy teplotni spad, ktery je zpilsoben druhym
termodynamickym zédkonem, kdy teplo vzdy prochazi z teplejSiho prostfedi do chladnéjsiho

prostiedi, dle rovnice:
L 4)

kde q je tepelny tok [W/m?], k je koeficient tepelné vodivosti [W/mK], T je teplota

[K], L je sitka materidlu [m]. Nakres této rovnice je znazornén na Obr. 17.
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Obr. 17 Jednoduché schéma definice tepelné vodivosti
Koeficient tepelné vodivosti k se stanovuje experimentalné. Koeficient tepelné
vodivost je zavisly na teplot¢, tudiz je nutno béhem méfeni udrzovat konstantni teplotu. Podle

typu materidlu, jeho mnozstvi a mozné ipravy se voli experimentalni technika (Obr. 18).
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Obr. 18 Experimentalni techniky pro méreni tepelné vodivosti [18]

Ptistroj k méfeni tepelné vodivosti metodou Modified transient plane source se sklada
z fidici jednotky a senzoru. Senzor ma definovanou plochu, ktera slouzi jako zdroj tepla, ale
také jako detektor. Jednd se o metodu nedestruktivni, neni omezena maximalni velikost
méfené¢ho vzorku a dokdze méfit v rozsahu teplot od -20 do 192 °C. Vystupem z tohoto
pristroje neni pfimo koeficient tepelné vodivosti, ale efuzivita (e). Efuzivita je mnozstvi tepla,
které je pfeddno za dany ¢as na jednotku plochy a jednotkovy teplotni spad. Charakterizuje
schopnost materidlu vyménovat tepelnou energii s jejim okolim a Ize ji pfepocitat na k pokud

zname hustotu a tepelnou kapacitu daného materialu s vyuzitim vztahu:

-

— o2
g = ||k-p-cp=:=k=
N prc, (5)

kde e je efuzivita [W/s’m?K], p je hustota [kg/m’], ¢, je mérma tepelnd kapacita [J/kgK]. [18]

34



1.4.3 Diferencialni skenovaci kalorimetrie
Diferencidlni skenovaci kalorimetrie (DSC) je experimentalni metoda, kterd sleduje
tepelné projevy chemickych reakci a fyzikalnich déjia probihajicich v materidlu. Tyto tepelné
procesy se obvykle sleduji v zavislosti na Case nebo na teplot¢ béhem definovaného

teplotniho programu. Zatizeni, které dokaze zménu teploty méfit se nazyva kalorimetr. [19]

Mnoho fazovych zmén v materialech je doprovazeno bud’ uvoliiovanim (exotermicka
reakce) nebo spotfebovanim tepla (endotermicka reakce). Tento typ procesu nazyvame
transformaci prvniho druhu a v DSC experimentu detekujeme jako pik. Transformace
druhého druhu nejsou spojeny s pfijimadnim ani odevzdavanim tepla fazového prechodu, ale
skokové se zmeéni tepelna kapacita, coz je pozorovano jako okamzitd zména zakladni linie

zaznamu u amorfnich latek. [19]
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Obr. 19 DSC ziaznam teplotniho cyklu ohFevu a chlazeni.

Vystupnim signdlem je tepelny tok v zavislosti na teploté. Na Obr. 19 je ukazka
jednoho teplotniho cyklu tdni a nasledné krystalizace, kde pozorované piky odpovidaji
jednotlivym d&jim. Piky sméfujici nahoru jsou pro endotermni d€j a doprovazi tani krystalu,
piky smétujici dolii popisuji exotermni déj a doprovazi vznik krystalll z taveniny. Z plochy
pod pikem lze urcit zménu entalpie dan¢ho déje. Dale 1ze z piku urcit teplotu krystalizace (Tx)

a tani (Ty), také mizeme urcit teplotu zacatku (Tswrt) @ konce (Tkonee) d€je, veetné vysky piku
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(Tpix). Ze znamych teplot krystalizace a tani lze stanovit podchlazeni (AT), jako rozdil téchto
teplot. [6, 19]

1.4.4 Termogravimetrie (TG)
Termogravimetrie je zdkladni metodou termické analyzy, ktera sleduje zmény
hmotnosti probihajici ve studovaném vzorku v zavislosti na teploté. Vysledkem
termogravimetrie je termogravimetricka kiivka, kterd graficky znazoriiuje zévislost hmotnosti

na teploté€, ptipadné na Case. [21]

Zakladni ¢asti termogravimetru jsou vahy, které jsou velmi citlivé a jsou schopny
zaznamenat 1 velice malé ubytky (i v desetinach miligramt), proto je dulezit¢ vahy udrzovat
co nejdale od ptipadnych otfesti. Usporaddni vah mulze byt a) vertikalni se vzorkem
polozenym na mechanismu termovah (plnéni shora), b) vertikalni usporadani se vzorkem
zavéSenym na termovahdach, ¢) horizontalni. VSechny tfi typy pak vyuzivaji kompenzacni
princip méfeni hmotnosti, kdy je vzorek po celou dobu experimentu v peci na stejném miste,
piicemz jakdkoliv zména hmotnosti libovolnym smérem je kompenzovéna pohybem

mechanismu opacnym smérem. [21]

Jelikoz hmotnost je zavisla na teploté, je vedle kelimku se vzorkem na vahach umistén
také termoclanek, pomoci kterého jsme schopni méfit teplotu. Pro lepSi interpretaci
sledovanych hmotnostnich zmén je fada termogravimetri také doplnéna o méfeni DSC
signalu, viz Obr. 20. V pecni atmosféfe miizeme meénit prostfedi (oxidacni — vzduch, inertni —
Ar, N2) a nasledné pak zvysledné reakce jsme pomoci DSC signalu schopni sledovat

termické rozklady s popisem teplotniho zabarveni i hmotnostniho ubytku. [21]
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Obr. 20 Ukazka TG/DSC zaznamu zavislost hmotnostniho ubytku na teploté
(TG krivka) a tepelného toku na teploté (DSC krivka).

TG/DSC zéznam mize slouzit také kuréeni pribéhu chemickych reakei.
Z jednotlivych hmotnostnich Ubytku jsme schopni odhadnout produkty chemické reakce a pfi
doplnéni o DSC signal také o tepelném zabarveni dané reakce. Na Obr. 21 je znazornéno

meéieni a vyhodnoceni ohievu hexahydratu dusi¢nanu hotec¢natého. [20]
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Obr. 21 TG/DSC ziznam termického rozkladu hexahydritu dusi¢nanu
horeénatého pri rychlosti ohfevu 10 °C/min [20]
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Jednotlivé kroky jsou na Obr. 21 jsou oznaceny:
L. Dochazi ke ztrat¢ 4 molekul vod vazané v hydratu. Reakce nejspiSe piesné
odpovida rovnici 6, nebot’ mizeme vidét ostry pik, ktery dehydrataci popisuje.

35 =-189.35 °C
Mg(NO;), - 6H,0

Mg(NO;),-2H,0 + 4H,0 (g) (6)

II. Dochazi ke ztraté 2 molekul vody vazané v hydratu, dle rovnice 7. Dehydratace

jako nékolik po sobé¢ jdoucich piki tepelné odezvy.

189,35—310,45 °C

Mg(NO;), - 2H,0 ————— Mg(NO;), + 2H,0 (g) (7
II1. Posledni dé¢j, kdy dochazi ke kompletnimu rozkladu dusi¢nanu na oxid

hotecnaty, tato reakce je siln¢ endotermni, tudiz plocha pod pikem je nejvéetsi.

Danou reakci popisuje rovnice 8:

420—4280 °C

Mg(NO;), —— MgO0 + 2NO,, (g) (8)

Pro piesnéjsi ureni produkti reakce je termogravimetrie Casto doplnéna o dalsi
metodu, ktera je schopna detekovat vzniklé produkty, jako je napt. hmotnostni spektrometrie,

plynova chromatografie apod. [20]

1.4.5 Objemové T — cykly

Vyjma klasické diferen¢ni skenovaci kalorimetrie, Ize termické zabarveni dé&ju
sledovat i jinymi zplsoby. Objemové T — cykly se v principu od DSC moc nelisi, jen zde neni
sledovéno teplo vici referenci, ale jen zaznamenavame teplotu ve vzorku v zavislosti na Case.
Jedna se tedy o zjednodusenou formu kalorimetrického méfeni. Systém se sklada ze sklenéné
nadoby, do které je vlozen termoclanek, ktery sleduje teplotu uvnitf nadoby, zatimco je
sklenéna nadoba vlozena do termostatu nastavené¢ho na urcitou teplotu, viz Obr. 22. Jelikoz se
jedné o docela velkou nadobu jsme schopni, kromé signdlu z termoclanku, ptimo sledovat i
chovani taveniny vzorku ve vétSim mnozstvi. V takovém objemu muze dochdzet k separaci
fazi, napt. diky Spatné smacivosti nukleacniho ¢inidla nebo latky, ktera zvySuje tepelnou

vodivost apod.
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Obr. 22 Schéma stanoveni objemovych T — cykli [6]

Nadoby na T-cykly jsou umistény v lazni vzdy minimalné¢ dve, kde v jedné nadobé je
referentni latka (destilovana voda, pokud je teplota do 95 °C). Pfi zmén¢ teploty, tj. pfesunuti
rychlé snizovani teploty na teplotu nové 1lazné v nadobé¢ s referentni latkou, kdezto v nadobé
s PCM je pozorovano zpomaleni (zastaveni) poklesu teploty, kdyz probiha krystalizace — ¢im
vys§i je mnozstvi uvolnéného tepla pti krystalizaci PCM, tim vyraznéjsi je prodleva na
pozorované kiivce chlazeni. Vyhoda tohoto typu méfeni také spociva v tom, Ze jsme schopni
po ukonceni experimentu vyjmou latku ze sklenéné nadoby a dale ji analyzovat. Napiiklad

stanovit jeji sloZzeni po opakované zméné faze (po definovaném poctu cykla).

Zaznam meéteni termoclanku je zndzornén na Obr. 23. Na grafu je vidét zavislost
teploty na Case pro hexahydrat dusi¢nanu hofec¢natého a vodu, kde je patrné zpomaleni zmény
teploty pro studovany hydrat. Z celkové zmeény teploty pii T — cyklech je vidét, ze v ptipadé
chlazeni dochazelo k ustdleni mnohem rychleji néz v ptipadé ohievu, coz bylo zplisobeno

rozdilnou tepelnou kapacitou a tepelnou vodivosti média obsazeného v l1azni.
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Obr. 23 Zaznam méreni termoclanku pri T — cykli pro hexahydrat dusi¢énanu
hotec¢natého a vody

Zpusob vyhodnoceni kiivek T — cykll je znazornén na Obr. 24. Pro vyhodnoceni jsou
sestrojeny tecny ke kiivce. Pomoci téchto teCen jsou urceny Casy ti, které definuji zacatek déje
ohfevu nebo chlazeni. Casy pro vzorky hydratu méfenych touto metodou se od reference
(vody) 1i8i, jelikoz zména teploty je vyrazné€ zpomalena rozdilnou tepelnou kapacitou vody a
hydratu. Dale je uveden cas tx, ktery definuje Cas, kdy doslo k ustdleni konstantni teploty
(vznik izotermy). Rozdily téchto ¢asii Atj a Atk popisuji d€j tdni nebo krystalizaci, vztazenou

na vzorek, pozorujeme tedy zpozdéni popisujici akumulaci latentniho tepla.
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Obr. 24 Vyhodnoceni chlazeni pfi T — cyklu

1.4.6 Stanoveni hustoty
Hustota je dulezitym parametrem pro PCMs. Velikost poru uvniti pevného materialu
vyrazné méni tepelnou vodivost, ktera je stéZejnim parametrem pro PCM. V opa¢ném piipade
je velikost poru, souvisejici s nizsi hustotou, stéZzejni naptiklad pro umisténi PCM do matrice
materidlu pro vylepSeni danych vlastnosti. Hustota latky je velice ovlivnéna vlastnostmi

daného materialu, jako je velikost ¢astic, velikost poru, uspotradani castic apod.
Princip pro vypocet hustoty vychazi z obecné rovnice vztahu mezi hmotnosti dané

latky (m) a objemu, ktery latka zaujima (V). [9]

T ©)

Hustotu mtzeme méfit riznymi zplsoby:

- Vazkovou metodou: Vzorek se jednoduse zvazi za sucha na vzduchu a poté se
znovu zvazi, kdyz je ponofen v odplynéné kapalin€ o znamé hustote. Rozdil mezi
témito dvéma hmotnostmi je vztlakova sila, ze které nasledn¢ vypocteme hustoty

daného télesa. [22]
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- Kapalinovy pyknometr: Podobny princip, jako v pfipad¢ vazkové metody, pouze
misto hmotnosti métime specificky objem. Vzorek se umisti do kapalinového
pyknometru a mnozstvi vytlacené kapaliny se zaznamendava jako objem vzorku.
Hmotnost vzorku zvadzeném na vzduchu se vydéli jeho objemem a vypocte se jeho

hustota (rovnice 9). [22]

- Plynovy pyknometr: M¢étfeni probihd obdobné jako v piipadé kapalinového
pyknometru, jen misto kapaliny se pouziva plyn. Nejcastéji se jako plynné médium
vyuziva suché a Cisté hélium, jelikoZ jsou atomy hélia malé a mohou proniknout i
mezi péry daného materidlu. Vysledky jsou mnohem piesnéj$i nez v ptipade
kapalinového pyknometru. Pyknometr urcuje objem pevné latky méfenim
tlakového rozdilu, kdy se znamé mnozstvi stlaceného helia necha proudit z presné
znamého referen¢niho objemu do vzorkové cely, rovnéz o presné znamém objemu,

ktera obsahuje vzorek (Obr. 25). [22]

Referentni cela Vzorkova cela
Vstup __'g Vystup
helia == ' helia

Nastavitelny
ventil

Obr. 25 Schéma heliového pyknometru [22]

1.5 Vlastnosti hydrati anorganickych soli

Velké zastoupeni v komerc¢né vyrabénych PCMs maji hydraty anorganickych soli,
pfipadné¢ eutektika michdni 1 s organickymi latkami. Energie ulozena v hydratech
anorganickych soli je uvoliiovana pomoci hydratové vody. Jedna se o reverzibilni d¢j, pii
kterém dochazi k dehydrataci a néasledné hydrataci, tento d¢j je doprovazen uvolnénim nebo

spotebou energie. Dehydrataci 1ze popsat pomoci jednoduché rovnice 10:

sl - xH,0 — sul-xH,0 + teplo (10)
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Hydraty anorganickych soli vyuzivany pro akumulaci tepla se vyznacuji vysokou
hodnotnou mnozstvi latentniho tepla, které jsou schopny akumulovat, vysokou tepelnou
kapacitou, jsou nehoflavé, levné a snadno dostupné. Nevyhodou hydratu anorganickych soli
je korozivnost vici vétsiné kovi, nestabilita vedouci k degradaci a ztraty vody a vysoka
hodnota podchlazeni. Dale se mlze stat, Ze mnozstvim cyklll se razantn€ snizuje mnoZzstvi
energie, kterou jsme schopni ulozit do materidlu. VétSina hydratovanych soli taje
inkongruentné¢ s tvorbou niz8i hydratované soli a nasleduje nevratné snizeni skladovaci
kapacity. V této praci tedy mluvime o sledovani tani hydrata soli, ale jedné se o dehydrataci

(za vzniku taveniny). [23]

Tabulka 4 Vlastnosti hydratu anorganickych soli [3]

Hustota Teplota tani Tep.elna Entalpie tani
Latka vodivost
3 o
[kg/m’] [°C] [W/mK] [kJ/kg]
1450 (1, 120 °C) 0,570 (1, 120 °C)
MgCl; - 6H20 117 168,6
1569 (s, 20 °C) 0,694 (s, 20 °C)
1550 (1, 94 °C) 0,490 (1, 95 °C)
Mg(NOs), - 6H.0 89 162,8
1636 (s, 25 °C) 0,611 (s, 37 °C)
MgSO4 - TH20 1680 (s, 25 °C) 48,5 1,534 (s, 25 °C) -
1562 (1, 32 °C) 0,540 (1, 38,7 °C)
CaCl; - 6H20 29 190,8
1802 (s, 24 °C) 1,088 (s, 23 °C)
Ca(NO:3) - 4H20 1820 (s, 25 °C) 42,7 0,575 (s, 25 °C) 144,4
1937 (1, 84 °C) 0,653 (1, 85,7 °C)
Ba(OH), - 8H.0 48 265,7
2070 (s, 24 °C) 1,225 (s, 23 °C)
NaHPOs - 12H20 1522 36 - 265
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V Tabulce 4, jsou uvedeny vlastnosti vybranych hydrati anorganickych soli, jako je
hustota, teplota tani, tepelna vodivost a entalpie tani. Cisté hydraty anorganickych soli se
b&Zné nepouzivaji. Castéji se vyuzivaji eutektické smési, které maji mnohem lepsi vlastnosti a
jsou stabilngjsi z hlediska cyklického pouziti. V Tabulce 5 mizete vidét komercné vyrabéné
eutektické smési hydratu anorganickych soli. SloZeni téchto smési je asto hlidano, proto jsou

v tabulce vyobrazeny pouze zkratky.

Tabulka S Vlastnosti komeréné vyrabénych eutektickych smési PCM [3]

Latka Hustota Teplota tani JYepelnd | Entalpie tani
[kg/m3) [°C] (W/mK] [kJ/kg]
S32 1460 32 0.51 500
S34 2100 34 0.52 115
S50 1601 50 0,43 100
S58 1505 58 0,69 145
S72 1666 72 0,58 127
S83 1600 83 0,62 141

1.5.1 Vybrané hydraty dusi¢nani
V diplomové praci byla vénovéana pozornost hydratim dusi¢nanti a to zejména tfem:
tetrahydratu dusi¢nanu manganatého, nonahydratu dusi¢nanu hlinit¢tho a hexahydratu

dusi¢nanu hofecnatého. Zakladni informace a popis téchto Cistych hydratd jsou uvedeny

v Tabulce 6.

Tabulka 6 Zakladni informace vybranych hydratu dusi¢nanii [24 ,25, 26]

Latka AI(NO3)3 - 9 H20 Mn(NO3): - 4H20 Mg(NOs). . 4H>0
CAS 7784-27-2 20694-39-7 13446-18-9
Molarni hmotnost 375,13 251,01 256,41
Vzhled Bil¢ krystaly Nartizovélé krystaly Bilé krystaly
Hustota pfi 20 °C 0,88 g/cm? 2,13 g/em? 1,46 g/cm?
Teplota tani 73,5 °C 37 °C 89 °C
Rozpustnost 67,3 g/ 100 ml HO | 380 g/ 100 ml H>O 42 ¢/ 100 ml H20
o 2-4 (50 g/1% roztok | 3 (50 g/1% roztok pii | 5-7 (50 g/1% roztok
P pii 20 °C) 20 °C) pii 20 °C)
Stabilita Stabilni Stabilni Stabilni
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Fazové diagram Ccistych hydrati dusicnanii, které se bézn¢ pouzivaji pro PCM se
studuji a daji se dohledat v literatuie, av§ak v pfipad¢ pouziti hydratu, ktery se bézné jako
PCM nepouziva je Casto velice obtizné tyto fazové diagramy dohledat. Fazovy diagram pro
¢isty nonahydrat dusi¢nanu hlinitého bylo obtizné nalézt, jelikoz se tento hydrat nejcastéji
vyuziva v eutektické smési s hexahydratem dusi¢nanu hotecnatého. Fazovy diagram praveé

této smesi je znazornén na Obr. 26.
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Obr. 26 Fazovy diagram pro nonahydrat dusi¢énanu hlinitého a hexahydrat
dusi¢nanu hoiec¢natého [27]

Béhem méfeni tohoto fazového diagramu nebyla vyuzita zddna nukleaéni Cinidla.
Podchlazeni o 2—4 °C bylo zjisténo pfi slozeni 0,4, kde miizeme také pozorovat vznik
eutektické smési (bod 1). Dale Ize vidét teplotu tani pro Cisty nonahydrat dusi¢nanu hlinitého,

pii 75 °C (bod 2) a teplotu tani hexahydratu dusi¢nanu hotecnatého pti 96 °C (bod 3).
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Fazovy diagram pro hexahydrat dusi¢nanu manganatého v systému ¢isty hydrat a voda
je znazornén na Obr. 27. Z grafu lze pozorovat, ze je vysoce rozpustny ve vodé. Dale lze

vypozorovat, ze existuji dvé hydratované slouceniny, které taji kongruentné.

B0 . T o T : T - T
1 Mn{NO3)zH20

m‘ -
Mn{NOz)z 2Hz0

40 4 Mn(NOajz 4H20

Mn(NO2)2-6H20

Teplota [°C]

Mn(NO3)2 (w..%)

Obr. 27 Fazovy diagram pro hexahydrat dusi¢cnanu manganatého [28]
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2. Experimentalni ¢ast

2.1 Seznam chemikalii

AI(NO3)3 - 9H,0 —  p.a., Sigma — Aldrich, Praha
Mn(NO3) - 4H>O —  p.a., Pentas.r.o., Chrudim
Mg(NO3), - 6H20 —  p.a., Lach —ner s.r.o., Neratovice
Ni(NO3)2 - 6H20 -  p.a.,Pentas.r.o.

MgCl, - 6H20 —  p.a, Lach —ners.r.o., Neratovice
CaO —  p.a., Lachema, Brno

CaCOs3 —  p.a., Lachema, Brno

Ca(OH)» —  p.a, Eluka

BaO —  p.a., Pentas.r.o., Chrudim
Ba(OH); - 8H>O —  p.a., Pentas.r.o., Chrudim
AlO(OH) —  Bohmite obsah 75 % Al2O3, Sasol. Hamburg
TiO2 —  rutil p.a., Precheza a.s., Pferov
SrCOs3 — 91,2 %, J.T.Baker, U.S.A.
Sr(OH) — 95 %, Sigma — Aldrich, Praha
MgO —  p.a., Penta s.r.o., Chrudim.
Mg(OH) — 95 %, Fisher Scientist

Grafit ~ 98 %, UF, Cina

Grafen —  HQ, Graphene epoxies Inc.
Expandovany grafit —  Sigma — Aldrich, Praha

Dodecylbenzen sulfonat sodny — 95 %, Sigma — Aldrich, Praha

Zeolit (Mordenit) —  Zeolyst International, Kancas City
Zeolit (BEA) —  Zeolyst International, Kancas City
Aktivni uhli (6557) —  Sigma — Aldrich, Praha
Aktivni uhli (6541) —  Sigma — Aldrich, Praha
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Pro ptehledné;jsi popis bylo pro chemikalie zavedeno znaceni (zkratky), které je

popsano v Tabulce 7.

Tabulka 7 Znaéeni vybranych latek

Latka Znaceni
AI(NO3)3 - 9H20 AINH
Mn(NOs), - 4H,0O MnNH
Mg(NOs)2 - 6H20 MNH
Ni(NO3)2 - 6H20 NiNH

MgCl - 6H.0 MCH
Expandovany grafit EG
Dodecylbenzen sulfonat sodny DDBS
Zeolit (mordenit) MOR
Zeolit (beta) BEA
Aktivni uhli (6557) AK1
Aktivni uhli (6541) AK2

2.2 Smacivost expandovaného grafitu
Expandovany grafit (EG) je pfirozené¢ hydrofobni vii¢i vod¢é a obdobné se chova i
v tavening vybranych hydrati dusi¢nand, tato vlastnost je zndzornéna na Obr. 13 (vlevo). Aby
se EG dal vyuzit v ndmi testovanych PCMs, musi se zlepsit smacivost. ZlepSeni smacivosti
1ze dosdhnout upravou povrchu EG pomoci riznych skupin, jako jsou skupiny -OH, -SOs;H
nebo obaleni Castic grafitu pomoci TiOz. V ramci této diplomové prace bylo testovano
nekolik metod uvedenych v literatute, kde zkratky oznacCeni metody a koncentrace pouzitych

slozek pro dané metody jsou shrnuty v Tabulce 8. Jednotlivé metody jsou podrobnéji popsany

v dal$ich kapitolach. [29]
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Tabulka 8 Popis metod pouzitych na udpravu smacivesti EG — koncentrace,
¢as reakce a zkratky pro oznaceni upravenych EG vzorku

Zkratka pro

Metody pro Upravu EG Informace upraveny EG
Uprava pomoci HNOs 2 g EG + 200 ml HNOs EGHN
5gEG + 10 g (20 g DDBS / 100 g H20) EGD20
Uprava pomoci DDBS 5gEG+10g (10 g DDBS/ 100 g H20) EGD10
5gEG+10g (5 g DDBS/ 100 g H20) EGD5
1gEG+8ml20% etOH + 180 mg TiO; EGTIA
Povrchova _:_Ji%rava POMOCT | 1 g EG + 6 ml 20 % etOH + 180 mg TiO; EGTiB

2
1gEG+8ml20% etOH + 236 mg TiO, EGTiC
0,3gEG+17,5mlH;SO4+ 7,5 ml EG5H
Uprava pomoci smési H202; 5 h reakce
H.S04/H,02 0,3 g EG + 90 ml H2S04 + 30 ml H,03; 2
EG2H
h reakce

2.2.1 Uprava pomoci HNO3

Pomoci této metody dochdzelo k interakci mezi EG a HNO;3 (65 %, Lach — ner s.r.o.,
Neratovice). Navazené 2 g EG byly vlozeny do 400 ml kadinky a bylo pfidano 200 ml HNOs.
Kédinka byla pfikryta hodinovym sklickem a byla michdna pomoci magnetického michadla
(otacky 500 ot/min) po dobu 24 h. KaZzdou patou hodinu byla kadinka se suspenzi
kontrolovéna a pribézn¢ méfena teplota, zda béhem michani nedochdzi k vysokému narustu
teploty. Po uplynuti 24 h byla suspenze filtrovdna pomoci papirového filtru s modrym
pruhem. Filtra¢ni kola¢ byl nékolikrat promyvan destilovanou vodou, dokud filtrat nemél

neutralni pH. [30, 31]

2.2.2 Uprava pomoci DDBS
DDBS je detergent, jedna se o latku, kterd upravuje povrchové vlastnosti latek.
Nejprve byla pfipravena vodnd suspenze, piidavkem 20 g DDBS do 100 g H>O. Tato
suspenze byla v 250 ml kadince rozmichavana pomoci magnetického michadla po dobu 1 h
pii 500 ot/min. Z této vychozi suspenze byly piipraveny roztoky — 5 g DDBS / 100 g H>O,
10 ¢ DDBS / 100 g H>O. Do kazd¢é kadinky obsahujici rozdilné koncentrace DDBS bylo
pfidano 0,5 g EG. Tyto suspenze byly nésledné michany magnetickym michadlem po dobu
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3 h. Po uplynuti 3 h byla suspenze filtrovana na papirovém filtru s modrym pruhem. Filtra¢ni

kola¢ byl nékolikrat promyvan destilovanou vodou. [32]

2.2.3 Povrchova uprava pomoci TiO2
Metoda vychazi z povrchové upravy pomoci nano ¢astic TiO2, které obklopi castici
EG a upravi jeji vlastnosti a ¢astice se stane smacivou. Schematicky je postup zndzornén na

Obr. 28.

' TiO2 (s, nano)

i
d

J
Michani, 3 h Gt Kalcinace L
*
 — & —\& — @&

80°C, 12h 500°C,4h

EG dispergovan
v 20 % etOH

Obr. 28 Povrchova uprava pomoci TiO:2 [33]

Nejprve byl 1 g EG rozmichan v 8§ ml vodném roztoku ethanolu (20 hm. %) v kédince,
do této suspenze se nasledn¢ davkovalo 180 mg TiO:> (s, nano). Takto pfipravend suspenze se
nechala pomoci magnetického michadla rozmichévat po dobu 3 h. Nasledné byla suspenze
pfevedena do odpatfovaci misky, kde pfi 80 °C po dobu 12 h dochazelo k odpateni veSkerého
rozpoustédla. Po suSeni byl vzorek pieveden do keramického kelimku a pti 500 °C kalcinovan
po dobu 4 h. Byly pfipraveny vzorky s rozdilnou koncentraci TiO,, které jsou uvedeny

v Tabulce 8. [33]

2.2.4 Uprava pomoci smési H2S04/H202

Pomoci této metody dochazelo k oxidaci povrchu expandovaného grafitu, a to
pusobenim kyseliny sirové (96 %) a peroxidu vodiku (30 %) v poméru 70:30 hm. %. Do
baiiky s kulatym dnem bylo navaZzeno 0,3 g EG a pfidano 17,5 ml HoSO4 a 7,5 ml H2O3, kde
béhem okamziku zacaly vznikat pary, tudiz byla baiika pfipojena k chladi¢i, aby dochézelo
k opétovné kondenzaci téchto par. Reakce probihala po dobu 5 h. Béhem ptisobeni byl roztok
co 30 min promichavan pomoci ultrazvukové lazné. Po ukonceni reakce byla suspenze
odstiedéna na centrifuze pi¥i 2000 ot/min. Castice EG byly né&kolikrat promyty a opét
odstfedény na centrifuze, dokud pH filtratu nebylo neutrélni. Po promyti byl jiz upraveny EG

pieveden na hodinové sklicko a suSen v susarné pii 40 °C po dobu 12 h. Obdobné byl
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pripraven i druhy vzorek s vét§Sim objemem pouzitych kapalin, jak je uvedeno v Tabulce 8.
[34]

2.3 Hydrotermalni syntéza

Pomoci hydrotermélni syntézy byla snaha implementovat krystaly MNH do pért
poréznich materiali. V této Casti prace byl jako porézni materidl pouzit zeolit MOR, BEA a
aktivni uhli AK1 a AK2. Syntéza probihala v susarn¢ s rota¢ni htideli, na kterou byl upevnén
drzék na tlakové nadoby se vzorky. Pomoci hiidele dochazelo k ota¢eni vzorki a k idedlnimu
promichani smési, aby se reakce urychlila a probihala rovhomérné v celém objemu vzorku.
Nadoby se vzorky se skladaly z vnéjsi a vnitini ¢asti (Obr. 29):

- A) Vn¢jsi ¢ast — ocelovy plast, odolny vici tlaku a teplote.

B) Vnitini ¢ast — teflonové vzorkovnice, odolna vii¢i chemikaliim. Objem 15 cm?.

A) Vnéjsi obal B) Vnitini obal

-

Obr. 29 Nadoby pro méfeni pri hydrotermalni syntéze

Jelikoz bylo dulezit¢ hlidat spravnou teplotu, pted vlastni syntézou byla suSarna
kalibrovana. Kalibrace probihala pomoci méfeni nékolika teplot a byla vytvofena kalibracni
kiivka zavislosti teploty udavané na teploméru susarny a redlné teploty uvniti pece métené
pomoci teploméru. Zavislost je znazornéna na Obr. 30. Vypocet pro syntézu, kterd probihala,

pii 95 °C vychazi zrovnice regrese a na termostatu na suSarné¢ byla nastavena hodnota
95,9 °C.
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Obr. 30 Kalibra¢ni kiivka pro susarnu

MNH byl mechanicky smichan se zeolity a aktivnim uhlim v rGznych koncentracich a
nasledn¢ byl vlozen do suSarny, kterd byla pfedem vyhtata na 95 °C (temperace trvala 1,5 h
pted vloZzenim vzorki). Byl zapnut motor a vzorky byly promichévany. Syntéza trvala vzdy
1 h a 3 h pro ur¢itou koncentraci. Tésné pred vytazenim byly kadinky vyhiaty na podobnou
teplotu, jako byla teplota v peci. Do téchto predehtatych kadinek byla prevedena tavenina,
ktera byla intenzivné michand, aby vznikly co nejmensi krystaly. Dané koncentrace a Casy

syntézy jsou znazornény na schématu Obr. 31.

Pro porovnani byla hydrotermalni syntéza pouzita také pro sil MCH. MCH byl
vybrdn, protoze se jednd o dobfe studovanou latku s publikovanymi vysledky o jeho

akumulacnich schopnostech. [35]

2.3.1 Uprava zeoliti MOR a BEA
Zeolity maji trojrozmérnou vazbu tetraedri SiOs a AlOs, které jsou navziajem
propojeny sdilenim vrcholovych kyslikii. Negativni ndboj na mfizce zeolitli je vyrovnavan
kationty, které¢ obsazuji miizkové dutiny. V ptipad¢ zeoliti pouzivanych v diplomové praci,
byl kation uvnitf dutin NH4". Pfi hydrotermalni syntéze s hydratem MNH, dochéazelo

k obcasné zaméné NH4" za Mg?*, tento dé&j se dal vypozorovat u nékterych vzorki s unikem
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velmi slabého ¢pavkového zdpachu po otevieni tlakové nadoby. Zeolity BEA a MOR byly

ro méfeni MCH upraveny pomoci vymény pravé zmifiovaného NHs" za Mg?".
y Yy y

Vymeéna ionti byla provadéna v litrové kadince, do které bylo navazeno 5 g zeolitu
BEA nebo MOR a ptfidano 500 g roztoku MNH o koncentraci 0,1 mol/l. Kédinka se suspenzi
byla intenzivné¢ michana pti 300 ot/min po dobu 24 h. Po uplynuti této doby byla suspenze
zbavena piebytecné kapaliny pomoci filtrace na centrifuze. Pevna faze byla opét rozmichéna
v nové pripraveném roztoku MNH a opét michani trvalo po dobu 24 h. Takto to bylo
provedeno celkem tfikrat. Vlhky zeolit byl nasledné vysusen v suSarné pii 80 °C. Pro

ptehlednost byl takto upraveny zeolit pojmenovan jako BEAM a MORM.

Koncentrace, ¢as psobeni

' MOR
1hm.%,1h;3h
3hm.%,1h;3h
5hm.%,1h;3h
10hm.%,1h;3h
rm— BEA
MNH e
o ™)
Koncentrace, ¢as psobeni
3hm.%,1h;3h
5hm.%,1h;3h
\, y
MORM Koncentrace, cas plisobeni
5hm. %,5h
10 hm. %, 5 h
p— BEAM
MCH —
AK1 Koncentrace, ¢as pilisobeni
3hm.%,5h
o,
AK2 5hm.%,5h

Obr. 31 Koncentrace a ¢asy hydrotermalni syntézy
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2.4 Charakterizace vybranych hydrati

2.4.1 Rentgenova difrakéni analyza

Pomoci XRD byly stanoveno slozeni vybranych latek: hydraty dusi¢nanu, zeolity,
aktivni uhli, v€etné soli, které byly implementovany do matrice zeolitu a aktivniho uhli
(ptiprava je popséana v kapitole 2.3). Jednotlivé vzorky bylo pro méfeni nutno upravit do
formy jemné namletého prasku, protoze se jednd o praskovou difrakci. Dané krystalické
vzorky byly jemné rozemlety v achatové tfeci misce. Mleti bylo provadéno opatrné, aby
nedoslo pfi vysokém tlaku k uvolnéni hydratové vody. Pfipraveny praSek byl pfeveden na
mérné sklicko, na kterém byl vloZzen do stolniho difraktometru MiniFlex 600. Méteni
probihalo pii 25 °C, v rozsahu 5-80 ° 20, s velikosti kroku 0,02 °, rychlosti 10 °/min, pfi
nap¢ti 40 kV a hodnoté proudu 15 mA. Zmétena rentgenova spektra byly nasledné porovnana
s databazi (PFL +4). Ukdzka porovnani difrak¢nich linii databaze a ziskanych rentgenovych

spekter z experimentu je zndzornéno na Obr. 32.

40.8327,20854)

AN —
Aluminum Nitrate Hydrate, AI(N O3 )3-9H2 —
O, 00-024-0004
3e+004+
£ 2e+004-
~
| o
[
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20 40 60 80
2-theta (°)

Obr. 32 Zaznam rentgenového spektra AI(NO3)s3 - 9H20 véetné porovnani s databazi
Na difrakénim spektru pro Cisty AIN je patrné, Ze experimentalni difrakéni linie svou

pozici a vzijemnym pomérem intenzit odpovidaji difrakénimu spektru pro tuto latku
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z databdze — jedna se tedy o Cisty AIN. Pfi vyhodnoceni difraktogramti obecné je dilezité, aby
veskeré piky zaznamu odpovidaly pikiim z databaze. Neni-li tomu tak, je potfeba dohledat
dalsi latky, pro které¢ by polohy piku odpovidaly a je mozné, Ze v daném vzorku vznikly.
Z literatury je nutno vyhledat jaké latky by mohly byt obsazeny jako necistoty, pfipadné jaké
produkty by mohly vznikat pii degradaci hydratu apod.

2.4.2 Tepelna vodivost
Jednotlivé Cisté hydraty byly méfeny na zafizeni pro méieni tepelné vodivosti TCi
(C — Therm, Kanada), jelikoz je tepelna vodivosti zavisla na okolni teploté¢ bylo toto zatizeni
umisténo do teplotni komory TPS (Tenney Enviroment, U.S.A.), kde byl nastaven teplotni
program 10-25-40, ktery je podrobné popsan v Tabulce 9.

Tabulka 9 Teplotni program oznaceny jako 10—-25—40 pro méreni tepelné vodivosti.

Teplota [°C] | Cas [min] D&j
10 30 Ustdleni teploty, izoterma.
10 60 Izoterma, méreni.
25 30 Narust teploty.
25 60 Izoterma, méreni.
40 30 Narust teploty.
40 60 Izoterma, méreni.

Kalibrace pftistroje byla provedena dle instrukci vyrobce. Kalibrace se provadéla
pomoci standardnich vzorkii dodanych vyrobcem, kde je pfesné znamy koeficient tepelné

vodivosti. Jednalo se o materialy:

Destilovana voda (kapalina) — k = 0,61 W/mK

LAF 6720 (péna) —k = 0,12 W/mK

Pyrex (polymer) —k = 1,2 W/mK

Pyroceram (keramika) — k =29 W/mK

Fosforbronz (kov) — k = 90 W/mK

Méd (kov) —k = 500 W/mK

Nasledné po kalibraci bylo provedeno méfeni hydratt. Krystalické hydraty se nejprve
pomoci lisu BSML 11 (BRIO, Hranice) slisovaly pfi tlaku 10 bar do tablety o hmotnosti 5 g.
Nasledné byla pomoci posuvného meétidla zmétena velikost dané tablety a vypocitand jeji
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hustota. Na senzor bylo naneseno kontaktni ¢inidlo (termosilikonova pasta), aby doslo

k idedlnimu kontaktu mezi senzorem a tabletou hydratu.

2.4.3 Diferencni skenovaci kalorimetrie
Meéteni cyklli pomoci diferencni skenovaci kalorimetrie probihalo na pfistroji DSC
Pyris 1 (Perkin — Elmer, U.S.A), ktery byl kalibrovan vedouci prace pomoci teplot tani a

entalpickych zmén Cistych kovu.

Jednotlivé vzorky byly navdzeny do hlinikového kelimku a zalisovany. Navazka se
pohybovala okolo 10 mg, pouze v pfipadé meétfeni AIN, ktery obsahuje devét molekul
hydratové vody a casto dochéazelo k pootevieni hlinikového kelimku v disledku vysoké tenze
par vody, byla navazka zredukovana na polovinu. Takto pfipraveny vzorek byl vlozen do
ptistroje. Jednotlivé hydraty byly méfeny podle urcitého teplotniho programu, ktery byl
odhadnut z teplot tani z literatury. Teploty tani a pouzité teplotni programy jsou uvedeny
v Tabulce 10.

Tabulka 10 Teploty tani a teplotni programy pro méreni studovanych latek
pomoci DSC [4]

Latka Teplotni program [°C] | T:[°C]
AIN -20az 100 73
MnNH -20az 60 26
MNH 0az 110 89
NiNH -30az 80 56,7

Latky v hlinikovych kelimcich byly méfeny pod inertni atmosférou N2 (20 ml/min).
Kromé¢ cistych hydrati byly pfipraveny i smési hydratu s nuklea¢nim cinidlem. Smés byla
piipravena pomoci mechanického michani. Jednotlivé slozky byly rozmichdny v achatové
misce, vzdy byly pfipraveny smési s obsahem nukleacniho ¢inidla 1 hm. % a celkova navazka

pfipravovanych smési byla 300 mg.

Teplotni cykly ohievu a chlazeni byly provadény vzdy pétkrat, pti rychlosti ohfevu 10
°C/min, ze kterych byly stanoveny priimérné hodnoty zmén entalpii, podchlazeni a teploty
tani/krystalizace. Pro stanoveni téchto primérnych hodnoty byly vynechdny hodnoty prvniho
cyklu, kdy se charakter latky v kelimku 1i$i od dalSich cykld, tj. primér jen z hodnot pro 2.-5.
cyklus. Kazdé treti méfeni (vzorkil) byla méfena zékladni linie pfistroje (prazdny kelimek,
dany teplotni program.), kterd byla pfi kazdém vyhodnoceni odeftena pomoci softwaru

ptistroje. Zptisob vyhodnoceni ziskanych dat teplotnich cykli je zndzornén na Obr. 19.
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2.4.4 Termogravimetrie

Termogravimetrické méfeni spolecné s DSC probihalo na zatizeni TG/DSC Labsys
(Setaram, Francie). Kalibrace byla provedena pomoci teplot tani a entalpickych zmén tani
¢istych kovil In, Sn, Pb, Zn, Al, Ag, Au a Ni. Z naméfenych hodnot byla sestrojena zavislost
kalibra¢ni konstanty pro stanoveni zmény entalpie procesu na teploté (Obr. 33), data pro
sestrojeni zavislosti jsou uvedeny v Tabulce 11. Kalibra¢ni konstanta byla vyuZzita pro
vyhodnocovani v§ech méfeni uvedenych v této diplomové praci. Stejné tak byla kalibrovana i

teplota porovnanim experimentaln¢ stanovené teploty tani a tabelované a opét byla tato

kalibrace pouzita pti vyhodnoceni vSech provedenych méteni.

Tabulka 11 Teploty tani, plocha piku, tabelovana teplota tani a vypoctena

kalibracni konstanta pro ¢isté kovy [36]

Prvek T Plocha T tab navazka konst
Irve
[°C] [uVs] [°C] [mg] [uV/W]
In 152,4 68,201 156,60 10,34 0,2318
Sn 228.6 134,100 231,93 10,42 0,2137
Pb 322.6 73,121 327,50 10,03 0,3170
/n 413,3 275,025 419,53 11,14 0,2297
Al 652,7 671,880 660,30 10,83 0,1546
Ag 958.4 580,900 961,80 34,44 0,1613
Au 1064,4 243,400 1064,18 25,26 0,1494
Ni 1451,6 225,308 1455 9,40 0,0799
0,2500
@1,” ®
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z
3 .9
E 0,1500 “
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Obr. 33 Graficka zavislost kalibracni konstanty pro stanoveni zmény entalpie na

tabelované teploté

Tabelovand teplota [°C]
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M¢éteni vzork probihalo v korundovych kelimcich, naplnén vzorkem vzdy do
poloviny, v inertni atmosféfe argonu pfi konstantni rychlosti ohfevu 10 °C/min. Ukazka

vyhodnoceni a pribéh méteni je znazornén na Obr. 20 a 21.

2.4.5 Objemové T — cykly
V ptipadé vyuziti T — cykld byl méfen MNH s EG, v¢etné EG upraven¢ho pomoci
riznych metod pro zvySeni smacivosti (kapitola 2.2). MNH bylo vyuzito, jelikoz je
v literatufe ¢asto méteno a lze nalézt mnoho informaci o chovani tohoto hydratu, také je tento

hydrat vcelku stabilni a odolny vii¢i pfipadnym zméndm laboratorni teplot.

Vzorek byl do sklenénych nadob davkovan mirné rozetfen v achatové misce, aby
doslo k lepSimu promichani MNH s EG a zaroven se zkréatil ¢as potiebny k prvnimu roztani.
Do jedné sklenéné nadoby bylo prevedeno 25 g mechanicky pfipravené smési, toto mnozstvi
odpovidalo 3/4 zaplnéni sklenéné nddoby a zaroven byl termoclanek dostate¢né ponoien, aby
mohl spravné méfit teplotu vzorku. Prvni krok byl vzdy taveni v 1azni se silikonovym olejem
o teploté 95 °C, aby doslo k dokonalému promichani smési. Po roztaveni veskerého vzorku

byla sklenéna nadoba osusena a pfevedena do chladnéjsi 1azné o teploté 25 °C. Celkem byly

takto provedeny 3 cykly ohfevu/chlazeni.

2.4.6 Stanoveni hustoty

Stanoveni hustoty probihalo na heliovém pyknometru AccuPyc II. 1340
(Micromeritics, U.S.A.). Kalibrace pfistroje byla provadéna po kazdém spusténi ptistroje, kde
nasledn& probihalo méfeni ca. 8 vzorki. Méfici cela méla objem 3,5 cm® do této cely byla
vloZena ocelova koule o velikosti 2,421543 c¢cm?. Tlak vstupujiciho helia byl nastaven na
1,5 bar a teplota 25 °C (teplota byla udrZzovéana konstantni v rozmezi 0,1 °C). Celkovy pocet
cykli napousténi a vypousténi mefici cely heliem byl deset. Software néasledné vyhodnotil
jednotlivé méfeni a definoval smérodatnou odchylku, ktera byla nasledné vyuZivand pro

méieni vzorku v dany den méfeni. Detailnéjsi popis méteni je uveden v kapitole 1.4.6.

Hustota byla méfena pro vzorky pfipravené pomoci hydrotermalni syntézy (kapitola
2.3), tyto vzorky byly po syntéze nepravidelného tvaru a velikosti, proto byly pfed métenim
jemné pomlety v achatové misce. Mleti bylo provadéno opatrné, aby nedoslo k uniku
hydratové vody nebo vytlaceni vzorku z matrice. Po mleti byl vzorek preveden do méfici
cely, navazka jednotlivych vzorku se pohybovala okolo 2 g, a poté cela vlozena do pfistroje,

kde byla nasledné 15 min temperovana na teplotu 25 °C. Po temperaci bylo zahajeno méfeni o
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10 cyklech, pticemz kazdy cyklus zméfil hustotu. Software vyhodnotil primérnou hustotu a

zaznamenal teplotu po méfeni.

3. Vysledky a diskuse

Diplomova prace je z velké ¢asti zaméfena na studium vlastnosti hydratu dusi¢nanu
manganatého a hlinitého a jejich moznou aplikaci pro akumulaci tepla. Studium obou latek je
pfevazn¢ zaméteno na DSC méfeni teplotnich cyklt ohfevu a chlazeni, a snaha o potlaceni
podchlazeni pomoci vybranych nukleacnich cinidel. Dale je priace zaméfend na upravu
smacivosti EG, aby mohl byt vyuzivan k vylepSeni vlastnosti danych hydrat. V neposledni
fad¢ se predlozena diplomovéa prace zabyva snahou natlaceni MNH a MCH do matrice BEA,
MOR, AKI a AK2. Obsah hydratu v porech zeolitli a aktivniho uhli byl testovan pomoci
hustoty, TG a také byly kompozity sledovany pomoci mikroskopu.

3.1 Smacivost expandovaného grafitu

Zkoumani, zda syntézy, které jsou popsany v Tabulce 8., prob&hly Uspésné a opravdu
doslo k upravé smacivosti EG byly testovany pomoci metody T — cykli (kapitola 2.4.5).
Veskeré vzorky upraveného EG byly mechanicky michany s MNH pied vlozenim do
sklenénych nadob na T — cykly. Po prvnim roztaveni vzorku zlstala ¢ast EG vZdy na sténach
nadoby nad hladinou taveniny, protoze ptivodné vloZzeny vzorek jemné krystalického PCM

s EG m¢l vyrazné vétsi objem.

Vzniklé taveniny, poukazujici o smacivosti jsou zndzornény na Obr. 34. Uplna
separace castic EG od MNH byla pozorovana u EGTi a EG2H, ¢astecné separace u vzorkl

EGHN, EGDS5, EGD10, EGD20. Nejlepsich vysledkt dosahoval vzorek EG5H.
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Obr. 34 Znazornéni upravy smacivosti EG, kde A) MNH + EGHN, B) MNH +
EGD20, C) MNH + EGD10, D) MNH + EGDS5, E) MNH + EGTi, F) MNH + EG5H,
G) MNH + EG2H.

V nasledujicich kapitolach je podrobné popsan pribeh upravy smacivosti jednotlivymi

metodami a jsou shrnuty vysledky T — cykli.

3.1.1 Uprava pomoci HNO3
Po tpravé HNO3 (podrobné popsané v experimentdlni casti) byl EGHN podroben
zkousSce na pH, aby se zamezilo nezddoucim reakcim pii pribéhu dalSich test, kdyby zde
zustal zbytek HNOs3. Nasledné po ditkladném promyvani destilovanou vodou bylo stanoveno
neutralni pH. Vlastni reakce byla slabé exotermni, jelikoz dochézelo ke zvySeni teploty, ktera
byla po celou dobu méfena. Ke zvySeni teploty mohlo také dojit aktivnim michanim

suspenze.

Touto metodou doslo k ¢astecné upravé smacivosti EG (Obr. 34, A)), jak je patrné
jednalo se pouze o ¢aste¢nou upravu, jelikoz castice EGHN se ve velkém mnozstvi vyskytuji
na hladiné taveniny. Cast &astic méla tendenci stoupat k hladiné b&hem experimentu. Netplna
uprava castic mohla byt zplsobena kratkou interakci kyseliny dusi¢éné s EG pfi pfiprave

EGHN.

60



Tabulka 12 Vyhodnoceni signalu termoc¢lanku, pfi méfeni T — cykli vody, MNH
+ EGHN a MNH + EGTi

Ohtev Chlazeni
Latka| Cyklus ti tk At Aty ti tk At Aty
[min] [min] | [min] | [min] | [min] [min] | [min] | [min]
1 7,5 20,2 63 74
2 93,5 106 3 171,2 180 3
= 5 5
2 3 218,3 | 232,5 B> 298,5 308 k>
4 343,5 | 368,3 & 4254 | 4375 &
5 501,6 | 526,5 612 625,3
1 12,2 49,5 4,7 29,3 69,5 82,5 6,5 8,5
E 2 95,5 158 2 52 176,4 | 1879 5,2 7,9
8 3 219,6 | 282,5 1,3 50 303,5 | 315,5 5 7,5
; 4 3452 | 408,6 1,7 40,3 431,2 | 4452 5,8 7,7
é 5 503,6 | 570,9 2 444 | 617,2 | 631,5 52 6,2
Primér z 2 az 5 cyklu 1,7 46,7 53 7,3
1 13,5 50,5 6 30,3 68,9 82,5 5,9 8,5
5 2 96,5 157 3 51 175,4 | 1879 4,2 7,9
Lf 3 221,5 | 286,5 3,2 54 304,2 | 316,6 5,7 8,6
an 4 346,8 | 409.,8 3,3 41,5 4338 445 8.4 7,5
é 5 504,5 | 573,5 2,9 47 618,5 | 6342 6,5 8,9
Pramér z 2 az 5 cyklu 3.1 48,4 6,2 8,2

V Tabulce 12 je znazornéno vyhodnoceni signédlu z termoclanku pro pokusy MNH +
EGHN a MNH + EGTi, porovnani téchto dvou vzorkl je zde vyhodnoceno spolecné, jelikoz
byly méfeny soucasné a byli vztazeny na stejnou referenci (destilovand voda). Jak je patrné,
tak v pfipadé MNH + EGHN jsou ¢asy At; pro chlazeni a ohfev niz§i, coz bylo zplisobeno
menSim posunem kiivky daného pokusu od reference, nez v ptipadé MNH + EGTi. Dale
muzeme pozorovat, ze ¢asy Aty jsou taktéz nizsi, coz znamena, ze ustaleni teploty trvalo delsi
dobu. Jelikoz vzorek MNH + EGTi nesmacel MNH a vytvotila se separatni faze nad
taveninou, ktera vzhledem k vlastnostem EGTi vytvofila vysokou vrstvu (Obr. 34, E)), kde
¢astice mély mezi sebou velkou ¢ast vzduchu a termoclanek tim padem nebyl cely ponofen do
taveniny. Tavenina MNH ma pfirozen¢ vysSi tepelnou kapacitu nez pevné cCastice EGTi
obklopeny vzduchem, ktery mohl slouzit jako izolant. I kdyz se tedy vzorek MNH + EGTi
tvaii jako lep$i varianta, neni tomu tak, jelikozZ se EGTi zcela separuje od MNH, a tedy

nezlepSuje jeho vlastnosti diilezité pro PCMs.
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3.1.2 Uprava pomoci DDBS
Suspenze DDBS byla velice viskézni. Pii reakci DDBS s EG nedochazelo k uvolnéni
tepla, pouze po delSim casovém useky, jelikoz dochazelo k ohtati suspenze vlivem

intenzivniho michanim.

Touto metodou doslo k &asteéné upravé smacivosti EG (Obr. 34, B) az D)). Cést &astic
EG nezménila svou hydrofébnost a 1 nadédle se separovala od taveniny MNH. AvSak tato
tendenci stoupat k hladin¢ taveniny a separovat se od ni. ZvySeni pravdépodobnosti spésné
upravy vétstho mnozstvi ¢astic by mohlo dojit pomoci zvySeni Casu interakce DDBS s EG

nebo separaci Castic, které se v tavenin€ nesmacely a vyuziti pouze smacivych castic.

Meéteni T — cykld nebylo pro EGDS, EGD10 a EGD20 dokonceno, jelikoz dochazelo
k prasknuti sklenéné nadoby, i pifi vyuziti nizSich koncentraci (Obr. 35). K protrzeni doslo

v ptipad¢ obou méfenych nddob, a proto nebyly dalsi smési s DDBS takto dale testovany.

Obr. 35 Neuspésné méreni T — cykli, pri pouziti EGD5
3.1.3 Povrchova uprava pomoci TiO2
Celkove byly ptipraveny tii vzorky EGTiA, EGTiB a EGTiC, avsak pii kalcinaci
doslo k vyrazné reakci a jednotlivé vzorky znaéné zvysili sviij objem — coz nebylo v pfislusné
literatuie popsdno. Ackoliv byla kalcinace provadéna v otevieném korundovém kelimku o
pomérné velkém objemu, doslo k tiniku ¢astic mimo tento kelimek a tim se jednotlivé vzorky

smisily (Obr. 36). Znaceni smési vzorku dale, jako EGTi.

Obr. 36 Kalcinace EGTi s iinikem vzorki mimo korundové kelimky.
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Smiseny vzorek byl déle sledovéan na skenovacim rastrovacim mikroskopu (SEM), kde
bylo zjisténo, ze ¢ast Castic TiO2 nejspiSe zistala na povrchu EG. Na Obr. 37 je porovnani

snimku Cist¢ho EG (A) a upravného (B), kde jsou zvyraznény ¢astice TiO».

A B

Obr. 37 SEM A) EG a B) EGTi s ozna¢enim ¢astic TiO2

Vyhodnoceni T — cyklii je zndzornéno v kapitole 3.1.1, jelikoz EGTi bylo méfeno
spole¢n¢ s EGHN.

3.1.4 Uprava pomoci smési H2SO4/H20:
Uprava EG pomoci smési HSO4/H,0; byla silné exotermni reakce, vznikajici pary
bylo nutno kondenzovat v chladi¢i. Reakce uvoliiovala teplo pouze z pocatku, kdy dochazelo

k upraveé povrchu EG. Reakce byly provadény v ¢asovém rozmezi 2 h a 5 h.

Na Obr. 34 (F) je pro 5 h a G) pro 2 h) je patrné ze vzorek, ktery byl v kontaktu se
smési delSi dobu vykazoval znatelné zlepSeni smacivosti EG. V ptipadé EG5H doslo témét ke
kompletni upravé EG na smacivy, mensi mnozstvi Castic této zmény nedosdhlo, opét by
mohly byt ztaveniny vyjmuty a vyuzity pouze EG5SH, které byly smacivé. Na rozdil od
EG2H, kde nedoslo k tpravé smacivosti EG. Je zde patrné, Ze delsi expozice vici kyselindm
muze znatelné¢ zvysit pravdépodobnost upravy smacivosti EG. Zaroven, pfi piipravé EG2H
doslo k objemové zméné nékterych castic, coz mohlo byt zplsobeno vétSim mnoZzstvim
smési, oproti EG5H byl pouzit pétindsobek mnozstvi prave této smési. Rozdilny vzhled castic

EG2H oproti EG5H je mozno pozorovat na Obr. 34 F) a G).
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Tabulka 13 Vyhodnoceni signilu termoclanku, pfi méieni T — cykli vody, MNH
+ EG5H a MNH + EG2H

Ohfev Chlazeni
Latka | Cyklus ti tk At; Aty ti tk At; Aty
[min] | [min] | [min] | [min] | [min] | [min] | [min] | [min]
1 42,0 | 655 118,6 | 129,5

o 2 161,8 | 1835 § 232,0 | 2442 §

§ 3 2932 | 3155 E) 381,3 | 391,5 E)

4 462,8 | 481,0 ~ 535,1 | 543,0 ~

5 588,0 | 609,2 679,5 | 689,5

1 457 | 116,5 | 3,7 51,0 | 1222 | 1350 | 3.6 5,5
= 2 164,5 | 228,0 | 2,7 | 44,5 | 238,0 | 2475 | 6,0 33
g 3 2957 | 370,5 | 2,5 550 | 3884 | 3955 | 7.1 4,0
E 4 468,2 | 526,5 | 54 | 455 | 5412 | 5482 | 6,1 5.2
§ 5 590,0 | 664,5 | 2,0 553 | 686,6 | 6950 | 7.1 55
Promér z 2 az 5 cyklu [min] | 3,1 50,1 6,6 4,5
1 435 | 110,5 | 1,5 45,0 | 124,0 | 1350 | 5.4 5,5
= 2 1622 | 227,5 | 04 | 44,0 | 2402 | 247,5 | 8,2 3,3
3 3 293,5 | 372,5 | 0,3 57,0 | 389.4 | 3955 | 8.1 4,0
; 4 463,8 | 526,8 | 1,0 | 45,8 | 542,1 | 5482 | 7.0 52
E 5 588,5 | 665,8 | 0,5 56,6 | 687,0 | 6948 | 7.5 53
Promér z 2 az 5 cyklu [min] | 0,5 50,9 7,7 4,5

V Tabulce 13 je zndzornéno vyhodnoceni signalu z termoc¢lanku pro pokusy MNH +
EG5H a MNH + EG2H, kdy oba vzorky byly méfeny soucasné a byly vztazeny na stejnou
referenci (destilovanou vodu). Jak je patrné, tak v ohievu pro MNH + EGS5H je At; vyrazné
vyssi nez v ptipadé MNH + EGS5H, coz bylo zplsobeno vyssim posunem kiivky daného
pokusu od reference, nez v ptfipadé MNH + EG2H. Tento posun byl nejspiSe zplsoben
vyskytem ¢&astic uvniti taveniny, nikoliv na hlading taveniny. Casy Aty byly téméf totoZné,
jelikoz vrstva, kterd byla tvofena na hladiné skladajici se z EG2H nebyla tak velka, jako
v ptipadé¢ MNH + EGTi, takze nejspiSe nedochdzelo k tvorb¢ izolaéni vrstvy, ktera by mohla

zvySovat ¢as potiebny k ustaleni teploty.

3.2 Hydrotermalni syntéza
Zda byla hydrotermalni syntéza uspéSnd a opravdu doSlo k implementaci MNH a
MCH do matrice zeolitu a aktivniho uhli bylo testovano pomoci méteni hustoty, TG/DSC,

XRD a vizuélné byl kompozit také sledovan pomoci optické mikroskopie.
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3.2.1 Méfeni hustoty

Hustoty jednotlivych vzorkl s rozdilnym obsahem zeolitu nebo aktivniho uhli byly
porovnany s teoretickou hustotu, ktera byla vypoctena jako stfedni hustota dané smési,
pomoci znalosti zastoupeni danych slozek a hustot Cistych latek, které byly méfeny také
(Tabulka 14). Veskeré métené hustoty jsou pii 25 °C, tato teplota byla kontrolovana, aby
méfeni bylo co nepfesnéjsi, jelikoz byly méfeny i vzorky s nizkym obsahem zeolitu nebo
aktivniho uhli. Jak je patrné, porovité latky (BEA, MOR, AK1 a AK2) m¢ly mnohem vétsi
hodnotu smérodatné odchylky nez cisté hydraty. Vyssi hodnota byla zplisobena pravé
obsahem port.

Tabulka 14 Namérené hodnoty hustot pro Cisté latky MNH MCH, BEA, MOR,
AK1 a AK2

. Navazka Priimérna hustota
Latka 3
[mg] [g/cm’]
BEA 968,7 1,9553 + 0,0021
MOR 898,3 2,0493 + 0,0014
AK1 584.,6 2,0401 + 0,0062
AK2 660,6 2,0089 + 0,0284
MNH | 2432,1 1,6407 £+ 0,0007
MCH | 1766,0 1,5962 + 0,0006

V Tabulce 15 jsou shrnuty experimentaln¢ stanovené hustoty, které¢ byly vypocteny
jako primér z deseti méfeni, teoretické hustoty a rozdilu téchto dvou hustot, ktery slouzil jako
ukazatel, zda opravdu doslo k implementaci daného hydratu do matrice. V piipade, pokud
rozdil vykazoval kladnych hodnot, bylo pfedpoklddano, ze opravdu doslo k zaplnéni poru
matrice a doSlo tedy k zvySeni hustoty kompozitu. Pro lepsi orientaci v Tabulce 15 a popis
byly vysledky rozd€leny do skupin, kde hodnoty mensi néz - 0,01 jsou zvyraznény Cervené,

hodnoty mezi -0,01 az 0,01 Zluté a hodnoty vétsi néz 0,01 zeleng.

65



Tabulka 15 Zaznam z méfeni hustoty, v€etné vypocétenych hodnot rozdilu hustot

Vzorek Navazka Primérné p Teorlﬁ;tlcké rozdil
Obsah cas
Hydrat | Matrice | matrice | syntézy | [mg] [g/cm?] [g/em’] | [g/cm?]
[hm. %] |  [h]

MNH | BEA 10 3 2092,6 | 1,6769 = 0,0005 1,6722 0,0047
MNH | BEA 10 1 20923 | 1,6719 = 0,0005 1,6722 -0,0003
MNH | BEA 5 3 2286,4 | 1,6624 = 0,0004 1,6564 0,0060
MNH | BEA 5 1 1976,2 | 1,6702 + 0,0085 1,6564 0,0138
MNH | BEA 3 3 22479 | 1,6551 = 0,0009 1,6501 0,0050
MNH | BEA 3 1 2086,6 | 1,6571 = 0,0010 1,6501 0,0070
MNH | BEA 1 3 1955,6 | 1,6668 + 0,0007 1,6438 0,0230
MNH | BEA 1 1 2083,2 | 1,6458 = 0,0010 1,6438 0,0020
MNH | MOR 10 3 2536,2 | 1,6891 = 0,0006 1,6816 0,0075
MNH | MOR 10 1 2363,0 | 1,6812 = 0,0004 1,6816 -0,0004
MNH | MOR 5 3 1983,0 | 1,6738 = 0,0004 1,6611 0,0127
MNH | MOR 5 1 22535 | 1,6609 = 0,0003 1,6611 -0,0002
MNH | MOR 3 3 21352 | 1,6539 + 0,0003 1,6530 0,0009
MNH | MOR 3 1 2511,6 | 1,6562 = 0,0002 1,6530 0,0032
MNH | MOR 1 3 1893,7 | 1,6672 + 0,0008 1,6448 0,0224
MNH | MOR 1 1 24833 | 1,6587 = 0,0004 1,6448 0,0139
MNH | AKl1 5 3 2437,8 | 1,6503 = 0,0008 1,6607 -0,0104
MNH | AKl1 5 1 1301,3 | 1,6326 = 0,0035 1,6607 -0,0281
MNH | AKl1 3 3 1968,0 | 1,6559 £+ 0,0014 1,6527 0,0032
MNH | AKl1 3 1 2266,1 | 1,6443 + 0,0008 1,6527 -0,0084
MNH | AK2 5 3 22874 | 1,6542 = 0,0007 1,6591 -0,0049
MNH | AK2 5 1 2476,1 | 1,6518 = 0,0007 1,6591 -0,0073
MNH | AK2 3 3 1813,7 | 1,6528 = 0,0902 1,6517 0,0011
MNH | AK2 3 1 21784 | 1,6474 = 0,0007 1,6517 -0,0043
MCH | MORM 10 5 2264,8 | 1,6165 = 0,0006 1,6415 -0,0250
MCH | MORM 5 5 2138,8 | 1,5985 = 0,0004 1,6189 -0,0204
MCH | BEAM 10 5 2658,1 | 1,6136 = 0,0003 1,6321 -0,0185
MCH | BEAM 5 5 2268,5 | 1,5982 + 0,0003 1,6142 -0,0160
MCH | AKl 5 5 2305,4 | 1,5780 = 0,0004 1,6184 -0,0404
MCH | AKl 3 5 1905,7 | 1,5806 = 0,0006 1,6095 -0,0289
MCH | AK2 5 5 2003,6 | 1,5802 = 0,0005 1,6168 -0,0366
MCH | AK2 3 5 2312,5 | 1,5792 + 0,0006 1,6086 -0,0294
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Vzorky, které byly zvyraznény zelené vykazovaly vyraznou zménu hustotu, tudiz bylo
ptedpokladéno, ze doSlo k obsazeni poért. Nejvyssi hodnotu rozdilu experimentalni a
teoretické hodnoty 0,023 vykazoval kompozit MNH + BEA 1 hm. %, 1 h a obdobny
kompozit s matrici MOR také vykazoval vysokou hodnotu 0,0224. Diky tomuto méieni byly
vzorky nésledné¢ vybrany pro méfeni na TG/DSC, pro dalsi ovéfeni, zda skute¢né doslo

k obsazeni port.

Vzorky, které byly zvyraznény zluté¢ vykazovaly mensi zménu hustoty, obsazeni pora
dosSlo nejspiSe z ¢asti nebo tento rozdil byl zplsoben pouze statistickou chybou, jelikoz
méfeni Cistych porovitych latek mélo vysokou hodnotu smérodatné odchylky a tento vysledek

mohl byt pouze zkresleny.

Vzorky, které byly zvyraznény cervené vykazovaly vyraznou zménu hustotu, ktera
byla nejspiSe zpusobena moznou ztratou vazané vody pii syntéze — vétSinou se jednalo o

meéfeni smesi s MCH.
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3.2.2 Termogravimetrie
Pomoci termogravimetrie byly méteny vzorky MNH + BEA 1 hm. %, 3 h a tentyz
s MOR, déle vzorky MNH + AK1 3 hm. %, 3 h a obdobny s AK2. Tyto vzorky byly vybrany,
jelikoz vykazovalo dobré vysledky v ramci méfeni pomoci hustoty. Nejprve bylo provedeno

méteni Cistych vzorkt MNH, BEA, MOR, AK1 a AK2.
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Obr. 38 Zaznam termogravimetrického méireni BEA, MOR, AK1, AK2

Na Obr. 38 je znazornéno meéteni BEA, MOR, AKI a AK2. Vbodé¢ 1 dochazi
k hmotnostnimu ubytku pro BEA 0,709 mg (593 hm. %) a pro MOR
0,587 mg (4,41 hm. %) v rozsahu teplot od 50 do 200 °C. Jedna se o desorpci vody

zachycenou v porech zeolitu. V ptipad¢ aktivniho uhli tento ubytek nebyl pozorovan.
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Obr. 39 Zaznam TG (A) a DSC (B) méreni pro MNH, MNH + MOR 1 hm. %, 3 h
a MNH + BEA 1 hm. %,3 h

Na Obr. 39 jsou zaznamy z TG (A) a DSC (B) méteni pro MNH a vzorky se zeolitem.
Z TG zaznamu je patrné, Ze v piipadé vzorku MNH + BEA 1 hm. %, 3 h, dochazi
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k vyraznému opozdéni pfi hmotnostnim ubytku nez v piipadé¢ MNH, toto opozdéni by mélo
znamenat, ze opravdu doslo k obsazeni MNH do matrice BEA. V Tabulce 16 je tento rozdil
znazornén v odliSnosti procentudlniho ubytku u vzorku s BEA, MNH ma v prvnim kroku
procentudlni ubytek 30,5 hm. %, zatimco vzorek s BEA 33 hm. %. Vramci vzorku
MNH + MOR 1 hm. %, 3 h, lze pozorovat opozdéni hmotnostniho tbytku oproti MNH, avSak
tento d¢j neni tak vyrazny jako v pfipadé vzorku s BEA. Zeolit MOR ma vetsi kandly (je
mezoporézni) nez zeolit BEA. Tato zména velikosti poru, pokud doslo k jejich zaplnéni, je
dalezita ve zménén rychlosti, pfi hmotnostnim ubytku. Z vétSich poru dochédzi k uvolnéni
vzorku mnohem rychleji nez z péru mensich. Tim padem vzorek se zeolitem BEA je mnohem
vice opozdén nez vzorek se zeolitem MOR. Pokud hodnotime hmotnostni ubytek v poslednim
stupni pfi teploté okolo 400 °C, kdy dochazi ke kompletnimu tepelnému rozkladu az na oxid
hotecnaty, jsou TG kiivky témét v piekryvu, jelikoz v tuto chvili jiz neni zadny MNH

obsazen v porech zeolitu.

DSC zaznam (Obr. 39, B)) byl rozdélen do jednotlivych ¢asti 1 az 3 pro snadnéjsi
popis. Pik 1 popisuje desorpci vzdusné vlhkosti z matrice zeolitu, v piipadé Cistého vzorku
MNH se tento pik nevyskytuje, tudiz bylo pfedpokladano, ze ¢isty MNH témét neabsorbuje
vzdusnou vlhkost. Pik 2 pro vzorky se zeolity je vyraznéji mensi nezli v ptipadé Cisté¢ho
MNH, tato zména miize byt zplisobena pravé obsazenim pori. Oblast mezi pikem 2 a 3 je
taktéz rozdilna pro vzorky se zeolitem. Tato zména je nejspiSe zpusobena odliSnym
rozkladem nezli ¢isty MNH. Rozklad ¢ist¢tho MNH, vcetné¢ TG a DSC kiivek je uveden
v kapitole 1.4.4. Pik 3 popisuje rozklad na MgO, kdy se vzorky kompoziti témét nelisi od
MNH. Hodnoty entalpii jednotlivych kroki vzorkt se zeolity se vyrazné nelisi od MNH.

Tabulka 16 Hodnoty z vyhodnocenych TG/DSC ziaznamu pro ¢isty MNH a

vzorki se zeolity: teplotni interval efektu (T), hmotnostni ubytek, procentualni ubytek a
zména entalpie rozkladu.

Vrorek Navézka | T Ubytek Igg;fe‘;(' AH
[mg] [°C] [mg] [hm. %] [J/g]
31-265 | 7466 | 30,5 .y
MNH 2451 | 265371 | 3,152 | 129
408-516 | 9.084 | 37.1 782
34265 | 7.49 29.7 0
MNH +MOR 1hm. %,3h | 2523 | 265363 | 2,605 | 103
363523 | 10,001 | 396 785
35291 | 8,693 | 33,0 1750
MNH +BEA 1 hm. %,3h | 2635 | 290389 | 2,77 10,5
389-532 | 9,56 363 762
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Obr. 40 Zaznam TG (A) a DSC (B) méieni pro MNH, MNH + AK1 3 hm. %,3 h
aMNH+AK23 hm. %,3 h
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Na Obr. 40 jsou zdznamy TG (A) a DSC (B) pro MNH, MNH + AK1 3 hm. %, 3 h a
MNH + AK2 3 hm. %, 3 h. Z TG zaznamu je patrné, Ze vzorek se chova vyrazné jinak nez
¢isty MNH. Z méfeni nelze identifikovat, zda doslo k uvolnéni MNH z péru aktivniho uhli,
protoze nejspise dochazi k chemické reakei (oxidaci) mezi MNH a aktivnim uhlim. Oxidace
v inertni atmosféte (Ar). Reakce tedy neprobiha dle literatury, jak je uvedeno v kapitole 1.4.4.
Hmotnostni ubytek pii teploté okolo 400 °C, kdy by mél probihat rozklad na MgO je
v piipad¢ vzorkl s aktivnim uhlim vyrazné€ mens$i, pro MNH je ubytek 37,1 hm. % a pro
vzorek MNH + AK1 3 hm. %, 3 h je ubytek 28,4 hm. % a pro obdobny vzorek s AK2 je
29,1 hm. %, jak je zndzornéno v Tabulce 17. Tento rozdil nabada k tvrzeni, ze MgO vznikalo
jiz pii teploté okolo 200 °C, jak 1ze dolozit z DSC zdznamu vyraznymi piky okolo této teploty
(Obr. 40 B) bod 2). Ptesny prubéh reakce, nebylo mozno zjistit, jelikoz TG/DSC zafizeni
nebylo ptipojeno k zafizeni na detekci produktii reakce. Studie vzniklého stabilniho produktu

mezi bodem 2 a 3 nebyla naplni této diplomové prace.

Na DSC zaznamu méfeni jsou zvyraznény body 1 az 3 pro jednodussi popis. V bodé 1
se nachazi pik, ze které¢ho je patrné, Ze v této oblasti probihala reakce dle teorie. V bod¢ 2
nejspiSe dochazelo k oxidaci mezi MNH a aktivnim uhlim. V bodé¢ 3 dochézi k vyskytu
vyrazn¢ mensich piku pro vzorky s aktivnim uhlim. Entalpie tohoto tepelného rozkladu je
razantn¢ nizsi oproti Cistému MNH, kde Cisty MNH 782 J/g a pro vzorek MNH + AKI1
3 hm. %, 3 h je AH 254 J/g a pro obdobny vzorek s AK2 je AH 348 J/g.

Tabulka 17 Hodnoty z vyhodnocenych TG/DSC zaznamu pro ¢isty MNH a

vzorki s aktivnim uhlim. Vyjadiené teplotni intervaly (T), hmotnostni ubytek,
procentualni ubytek a entalpii rozkladu

. , Procen.
Vorek Navazka T Ubytek Ubytek AH
[mg] [°C] [mg] [%] [J/g]
31-265 | 7466 [ 305 [
MNH 2451 [265-371| 3.152 | 129

408-516| 9,084 | 37.1 782
34259 | 12.892 | 524 | 1503

+ . 0 9 9
MNH+=AKRL3hm. %, 3h | 24,6 1o 6991 | 284 | 253
36257 | 12231 | 506 | 1730

MNH + AK2 3 hm. %, 3h | 24.16 ’ ’
m- 7, % 257-508| 7.168 | 29.1 348
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Jelikoz se zmény entalpii a TG/DSC zaznamy vzorkl s aktivnim uhlim vyrazné lisili,
byla provedena XRD analyza, zda opravdu na konci méfeni doSlo k pfeméné veskerého
vzorku na MgO a zda nevznikly i1 produkty jiné. Vysledné produkty tepelného rozkladu pro
vzorky MNH, MNH + AK1 3 hm. %, 3 h a MNH + AK2 3 hm. %, 3 h byly smichény, jelikoz
jejich méteni bylo téméf totozné a na XRD analyzu byla potfeba mnohem vyssi navazka, aby

na rentgenovém zaznamu byly znatelné piky.

Vzorek po méfeni na TG —
| MgO, 01-076-5381 —
8.0e+004 Al203, 01-073-5928
6.0e+0041
&
£
=
wn
T
£ 4 0e+004+
2 0e+004+
0.0e+000 et ,.',JJI‘ 4 J\JLM M
MgO I v [ =
Al203 T — . | 1| |
20 40 60 80
2-theta (deq)

Obr. 41 XRD Analyza vyslednych produktu TG/DSC méieni vzorki s aktivnim uhlim

Na Obr. 41 je zdznam XRD méfeni pro smés vyslednych produkti TG/DSC méfeni,
pro vzorky s aktivnim uhlim. Jak je patrné z méteni, tak nejvyraznéjsi piky patii latce MgO,
jak odpovidaji predpokladu. Dale se na XRD zaznamu vyskytuji dalsi piky, které odpovidaji

vrwe

korundovych TG/DSC kelimkt do sklicka na méfeni XRD.

3.2.3 Rentgenova analyza
XRD analyza byla provedena pro vSechny vzorky, aby bylo potvrzeno, zda pfi
hydrotermalni syntéze nedosSlo ke zméné chemického sloZeni, ale pouze k implementaci

MNH do matrice zeolitu nebo aktivniho uhli. Jelikoz je vzorkti mnoho byly komentare a

vysledky shrnuty do Tabulky 18.
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Tabulka 18 Vysledky XRD analyzy vzorkii po hydrotermalni syntéze

Vzorek

Vyhodnoceni

MNH + BEA, 10 hm. %, 3 h

Obsah MNH nezménén, vyrazny pik zeolitu. Pokles intenzity piku pro MNH. Nedoslo ke ztraté vazané vody.

MNH + BEA, 10 hm. %, 1 h

Obsah MNH nezménén, vyrazny pik zeolitu. Pokles intenzity piku pro MNH. Nedoslo ke ztraté vazané vody.

MNH + BEA, 5 hm. %, 3 h

Obsah MNH nezménén, pocet vod stejny, patrnéjsi piky od zeolitu. Nedoslo ke ztrat¢ vazané vody.

MNH + BEA, 5 hm. %, 1 h

Obsah MNH nezménén, pocet vod stejny, patrnéjsi piky od zeolitu. Nedoslo ke ztraté¢ vazané vody.

MNH + BEA, 3 hm. %, 3 h

Obsah MNH nezménén, pocet vod stejny, vyssi obsah zeolitu druhy pik je mnohem vyssi a zacind se
objevovat i pik prvni. Nedoslo ke ztraté¢ vdzané vody.

MNH + BEA, 3 hm. %, 1 h

Obsah MNH nezménén, pocet vod stejny, vyssi obsah zeolitu, druhy pik je mnohem vyssi a zacina se
objevovat i pik prvni. Nedoslo ke ztraté vazané vody.

MNH + BEA, 1 hm. %, 3 h

Obsah MNH nezménén, pocet vod stejny, nizky obsah zeolitu, nejsou patrné piky typické pro zeolit, pouze
malda intenzita.

MNH + BEA, 1 hm. %, 1 h

Obsah MNH nezménén, pocet vod stejny, nizky obsah zeolitu, nejsou patrné piky typické pro zeolit, pouze
mald intenzita.

MNH + MOR, 10 hm. %, 3 h

Obsah MNH nezménén, pocet vod stejny. Vyrazné piky popisujici vyskyt zeolitu. Od 40° piky mirné
posunuty, databaze predbiha, nejspise odlisna krystalinita.

MNH + MOR, 10 hm. %, 1 h

Obsah MNH nezménén, pocet vod stejny. Vyrazné piky popisujici vyskyt zeolitu. Od 40° piky mirné
posunuty, databaze predbiha, nejspise odlisna krystalinita.

MNH + MOR, 5 hm. %, 3 h

Obsah MNH nezménén, vyskyt piku, které popisuji dihydrat nejsou. Vyssi obsah zeolitu, vyskyt piku
popisujici prave tento zeolit. Nedoslo ke ztraté vazané vody.

MNH + MOR, 5 hm. %, 1 h

Obsah MNH nezménén, vyskyt piku, které popisuji dihydrat nejsou. Vyssi obsah zeolitu, vyskyt piku
popisujici prave tento zeolit. Nedoslo ke ztraté vazané vody.

MNH + MOR, 3 hm. %, 3 h

Obsah MNH se nezménil, pocet vod stejny. Nedoslo ke ztraté vazané vody.

MNH + MOR, 3 hm. %, 1 h

Obsah MNH vysoky, vyskyt také piku popisujici obsah dihydratu, nejspise doslo ke ztraté vazané vody a
dehydrataci z hexahydratu na dihydrat. Zeolity jiz 1ze pozorovat.
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MNH + MOR, 1 hm. %, 3 h

Obsah MNH vysoky, vyskyt také piku, popisujici obsah dihydratu, nejspise doslo ke ztraté vazané vody a
dehydrataci z hexahydratu na dihydrat. Obsah zeolitu nepatrny.

MNH + MOR, 1 hm. %, 1 h

Obsah MNH vysoky, vyskyt také piku, popisujici obsah dihydratu, nejspiSe doslo ke ztrat€ vazané vody a
dehydrataci z hexahydratu na dihydrat. Obsah zeolitu nepatrny.

MNH + AK1, 5 hm. %, 3 h

Obsah MNH nezménén. Nedoslo ke ztraté vazané vody.

MNH + AK1, 5 hm. %, 1 h

Obsah MNH nezménén. Nedoslo ke ztraté vazané vody.

MNH + AK1, 3 hm. %, 3 h

Obsah MNH nezménén. Nedoslo ke ztrat¢ vazané vody.

MNH + AK1, 3 hm. %, 1 h

Obsah MNH nezménén. Nedoslo ke ztraté vazané vody.

MNH + AK2, 5 hm. %, 3 h

Obsah MNH nezménén. Pocet vod stejny, Nedoslo ke ztrat€ vazané vody. Piky jsou mirn€ posunuty, coz bylo
nejspise zptisobeno Spatnym pomletim v achatové misce.

MNH + AK2, 5 hm. %, 1 h

Obsah MNH nezménén. Nedoslo ke ztraté vazané vody.

MNH + AK2, 3 hm. %, 3 h

Obsah MNH nezménén. Nedoslo ke ztrat¢ vazané vody.

MNH + AK2, 3 hm. %, 1 h

Obsah MNH nezménén. Nedoslo ke ztrat¢ vazané vody.

MCH + BEAM, 10 hm. %, 5 h

Obsah MCH nezménén. Nedoslo ke ztraté vazané vody

. Znatelny obsah zeolitu.

MCH + BEAM, 5 hm. %, 5 h

Obsah MCH nezménén. Nedoslo ke ztraté vazané vody

. Mirn¢ posunuté piky. Dobie viditelné piky zeolitu.

MCH + MORM, 10 hm. %, 5 h

Obsah MCH nezménén. Nedoslo ke ztraté vazané vody
nejspiSe odlisnd krystalinita.

. Znatelny obsah zeolitu. Od 60° mirn¢ posunuté piky,

MCH + MORM, 5 hm. %, 5 h

Obsah MCH nezménén. Nedoslo ke ztraté vazané vody

. Mirn¢ posunuté piky. Dobfe viditelné piky zeolitu.

MCH + AK1, 5 hm. %, 5 h

Obsah MCH nezménén. Nedoslo ke ztraté vazané vody
zpiisobeno Spatnym pomletim v achatové misce.

. Piky jsou mirn¢€ posunuty doprava, coz bylo nejspise

MCH + AK1,3 hm. %, 5 h

Obsah MCH nezménén. Nedoslo ke ztraté vazané vody.

MCH + AK2, 5 hm. %, 5 h

Obsah MCH nezménén. Nedoslo ke ztraté vazané vody
zpiisobeno Spatnym pomletim v achatové misce.

. Piky jsou mirn¢€ posunuty doprava, coz bylo nejspise

MCH + AK2,3 hm. %, 5 h

Obsah MCH nezménén. Nedoslo ke ztraté vazané vody.




3.2.4 Opticky mikroskop

Vzhled a tvar vzniklého kompozitu byl sledovan pomoci optického mikroskopu.
M¢éfteni bylo provadéno pouze pro nejvyssi koncentrace zeolithh a aktivniho uhli, pro hydraty
MNH a MCH. Nejvyssi koncentrace byly vybrany, aby byla co nejvyssi pravdépodobnost

vyskytu vzniklého kompozitu na fotce méteni. Jednotlivé méteni jsou znazornény na Obr. 42.

Obr. 42 Fotografie z méieni pomoci optického mikroskopu, kde vzorek 1 je MNH
a 2 je MCH, sloZeni poté A) BEA, 10 hm. %, 3 h; B) MOR, 10 hm. %, 3 h; C) AK1 5 hm.
%, 3 h; D) AK2 5 hm. %, 3 h; E) BEAM 10 hm. %, 5 h, F) MORM 10 hm. %, 5 h;
G) AK1 5 hm. %, 5 h, H) AK2 5 hm. %,5h

Z Obr. 42 je patrné, Ze vzorky obsahujici MNH mély vetSi tendenci interagovat
s Casticemi zeolitu a aktivniho uhli, néz vzorky obsahujici MCH. Na fotografiich Ize vidét, jak

MNH obklopuje castice zeolitu a aktivniho uhli, zatimco u MCH jsou tyto Castice spiSe na
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povrchu. Separace téchto fazi a vznikly kompozit, kde MCH je obklopeno ¢asticemi, mohlo
vést ke snizeni hustoty, nebot’ ¢astice mély rtizny tvar a mohly mezi nimi vznikat mezery,
které¢ by mohly byt zaplnény vzduchem. Proto nejspiSe dochazelo pii métfeni hustoty k tak
rozdilnym vysledktim nezli pfi méteni s MNH a zaroveil podle méfeni pomoci XRD vzorky s
MCH nevykazoval po hydrotermalni syntéze zmény ve slozeni. Lze tedy vyvést zavér, ze

meéteni hustoty se k urceni vyskytu MCH v porech matrice zeolitu nebo aktivniho uhli nehodi.

3.3 Charakterizace vybranych hydratu
Diplomovéa prace se zabyvala méfenim vlastnosti vybranych hydratu dusi¢nand, a to
vyhradné MnNH a AINH. Slozeni téchto latek bylo testovano pomoci XRD. Vlastnosti
vybranych hydrati byly primarné testovany pomoci tepelné vodivosti a DSC. Pro DSC
méfeni byly hydraty michany s nuklea¢nimi ¢inidly a byly pozorovany zmény chovani jako

teploty krystalizace, tani, podchlazeni a entalpie tani/krystalizace.

Mimo MnNH a AINH byly vdiplomové praci testovany pfipravené smesi
s upravenym EG. Upraveny EG byl michén s témito hydraty, ale i s MNH a NiNH. MNH a
NiNH byly vybrany pro méfeni pouze s upravenym EG, jelikoZ s vybranymi nukleacnimi

¢inidly jiz byly méfeny v literature. [38]

3.3.1 Rentgenova difrakéni analyza
XRD analyza byla provadéna pro hydraty MnNH, AINH, MNH a NiNH. U vSech
téchto vzorki byly analyzovany latky z kazdé zasobni ldhve, které byly nésledné vyuzivany
pii ptislusnych analyzach. V ptipadé¢ MNH byly celkové vyuzity 4 zasobni ldhve, vSechny od
stejného vyrobce s rozdilnym datem vyroby. Veskeré métené vzorky MNH vykazovaly stejné

vysledky.

Difrakéni spektrum AINH je zndzornéno na Obr. 32 (kapitola 2.4.1), kde Cervené cary
charakterizuji vzorek a modré ¢ary charakterizuji AINH z databaze. Pti porovnani difrakénich
linii bylo zjisténo, Ze pouzivana latka odpovidala databazi, tudiz byl AINH stanoven jako

Cisty a odpovidal slozeni na zasobni lahvi.
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Obr. 43 XRD analyza A) MnNH, B) MNH, C) NiNH

78



Na Obr. 43, jsou zndzornény difrakéni spektra pro A) MnNH, B) MNH a C) NiNH.
V piipad¢ latky MnNH se dle vyrobce ma jednat o hexahydrat, avSak hexahydrat ma teplotu
tani okolo 20 °C, a téméf okamzité po vytazeni z lednice dochéazi k uvolnéni vdzané vody a
vzniku tetrahydratu. Pti vkladani do pfistroje méficiho XRD byl vzorek sypky a relativné
suchy, avSak po vyjmuti z pfistroje dochazelo k vyskytu vody s rozpusténym MnNH a c¢asti
nerozpusténé latky. Na difrakénim spektru je patrna ¢ast hexahydratu, ale pfevazné se jedna o

tetrahydrat.

Dale je patrné z difrakéniho spektra MNH, Ze jednotlivé piky téméf presné odpovidaji
databazi a lze latku povazovat za Cistou, tudiz slozeni odpovida sloZzeni uvadéno vyrobcem na

zasobni 1adhvi. Obdobné se chovala i1 latka NiNH a lze tuto latku povazovat za Cistou.

3.3.2 Tepelna vodivost

Tepelnd vodivost byla méfena pro hydraty AINH, NiNH a hexahydrat dusi¢nanu
kobaltnatého (CoNH) a vzorkl ve formé tablety lisované pii tlaku 10 bar. Koeficient tepelné
vodivosti, ktery byl méten, je zavisly na teploté. Z hlediska vybéru teplotniho programu,
hydrat MnNH nebyl méfen, jelikoz jeho teplota tani je 26 °C a maximalni teplota teplotniho
programu dosahovala 40 °C, tudiz by dochazelo k tdni pfipravené tablety (nejspi§ uz pii
pripravé tablety za pokojové teploty). Hustoty danych tablet byly vzdy stanoveny pied
vlastnim méfenim, pomoci znalosti objemu tablety a jeji navazky. Hustoty danych hydrati,

vcetné tepelnych kapacit diilezitych pro méfeni jsou uvedeny v Tabulce 19.
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Obr. 44 Zavislost koeficientu tepelné vodivosti na teploté pro AINH, NiNH a CoNH

Z Obr. 44 je patrné, ze se koeficient tepelné vodivosti pro dané hydraty v zavislosti na
teploté¢ choval rozdiln€. V ptipadé AINH dochézelo s naristajici teplotou ke snizeni této
méiené veliCiny, pfi¢emz by tato hodnota méla nartistat. Métfeni proto bylo 3krat opakovano,
avSak vSechna méfeni méla stejny pribéh. Nejvyssi hodnotu teplotniho koeficientu 0,702
W/mK dosahoval hydrat, pii teplot¢ 10 °C. Da se ptredpokladat, Ze snizeni hodnoty k pro
vyssi teplotu mize byt zpisobeno malym unikem hydratové vody. VSechny naméiené

hodnoty, v€etné¢ smérodatnych odchylek jsou uvedeny v Tabulce 19.

NiNH vykazoval nejvétsi zménu koeficientu tepelné vodivosti s teplotou. Z pocatecni
teploty 10 °C, kdy k = 0,830 W/mK vzrostl az na 1,089 W/mK, pii 40 °C. Tento vysoky
narust v porovnani s dalSimi dvémi méfenymi hydraty, mohl byt zptisoben nejvyssi hustotou
ptipravené tablety nebo vlastnosti daného hydratu jako takového. Zavislost méla oproti CoNH

rozdilnou regresi.

V ptipadé CoNH dochézelo také k narustu koeficientu tepelné vodivosti s teplotou.
Tato zavislost vSak nebyla tak intenzivni jako pifi NiNH, prab¢h této zavislosti byl spiSe
linearni. Nejvyssi hodnotu koeficientu tepelné vodivosti 0,849 W/mK dosahoval hydrat pii
teploté 40 °C.
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Tabulka 19 Udaje pro méfeni tepelné vodivosti (navaZzka, hustota, tepelna
kapacita) a hodnoty koeficientu tepelné vodivosti pro uvedenou teplotu pro AINH, NiNH
a CoNH

Létka Navazka | Hustota (O . Teplota k
[g] | [kg/m3]| [J/gK] | Zdroj [°C] [W/mK]

10 0,702 + 0,002

AINH 5,04 1580 1,389 (4] 25 0,703 + 0,006
40 0,679 =+ 0,005
10 0,830 + 0,003

NiNH 5,11 1970 1,771 [39] 25 0,865 + 0,004
40 1,089 + 0,005
10 0,721 + 0,003

CoNH 4,98 1782 1,478 [39] 25 0,754 + 0,004
40 0,849 + 0,007

3.3.3 Diferen¢ni skenovaci kalorimetrie

Méteni pomoci DSC bylo rozdéleno do nékolika ¢asti podle jednotlivych hydrata.
V prvni ¢asti byly méfeny znamé, bézné vyuzivané hydraty pro komer¢ni ucely nebo hydraty
jejichz vlastnosti byli v literatufe dobfe popsany. Mezi tyto hydraty patii MNH a NiNH.
V casti druhé byly testovany hydraty, které se v literatuie bézné¢ nevyskytuji a kde smési
s vybranymi nuklea¢nimi ¢inidly nebyly méfeny. Mezi tyto hydraty patii AINH a MnNH.
Ditlezité vlastnosti, které byly meéfeny pomoci DSC byla entalpie tdni AH; entalpie
krystalizace AHk a podchlazeni AT a to vzdy pii pouziti péti cyklt ohfevu-chlazeni. Vzorki,
pro které bylo provadéno DSC méteni bylo velké mnozstvi, tudiz byly vysledky shrnuty do
sloupcovych grafii a tabulek se smérodatnymi odchylkami, které byly stanoveny z cykli 2 az
5. Prvni cyklus se ve vysledcich nepouzival, jelikoz smési byly mechanicky michany a pfi
prvnim ohfevu a chlazeni dochazelo kromé sledované reakce také k vytvoreni kompaktni
smési, kterd ma od nasledujicich cyklld trochu odlisné chovani. V nasledujicich kapitolach
jsou podrobné popsany vysledky pro jednotlivé hydraty stim, ze pro MNH byl pouzit
ptidavek nukleaéniho &inidla (NC) 3 hm % (aby se vysledky daly porovnat s literaturou),
kdezto pro ostatni hydraty bylo pouzito pouze 1 hm % NC.

3.3.3.1 Hexahydrat dusi¢nanu hofrecnatého
MNH patii mezi PCMs, které se bézné¢ pouzivaji pro komercni vyuziti a jeho
vlastnosti jsou diikladné prométeny, proto byl vybran pro DSC méfeni s mnou upravenym EG

a také se zeolity a aktivnim uhlim vyuzivanym pii hydrotermalni syntéze. MNH bylo michano
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s 3 hm. % NC a to mechanicky v achatové misce. Viechny pfipravené smési byly pii michani

suché a sypké.
Tabulka 20 Vyhodnoceni DSC méreni: T¢, Tk, AHt, AHk a AT vdletné
smérodatnych odchylek, pro MNH
5 T¢ Tk AH; AHk AT
NC
[°C] [°C] [J/g] [J/g] [°C]
EG 91,2 £ 0,01 | 74,1 £ 025| 142,0 + 4,8 | 1357 £ 0,9 | 17,1 + 0,3
EGHN | 91,3 £ 0,01| 71,1 + 0,67 | 147,0 + 0,7 | 129,6 + 1,9 | 20,2 + 0,7
EGD5 | 89,1 + 433| 744 + 1,62| 144,1 + 0,9 | 1357 + 0,7 | 14,7 £ 4,0
EGD10 | 91,5 + 0,02| 69,2 + 0,89 | 144,5 + 1,5 | 1375 + 1,7 | 22,3 + 0,9
EGD20 | 91,5 + 0,02| 68,1 + 1,15| 146,7 + 1,6 | 1409 + 7.8 | 23,3 + 1,2
EGTi 91,1 £ 0,09| 84,5 = 1,76 (145,47 + 2,6 | 1416 + 12 | 6,7 =+ 1,8
BEA 89,0 £ 0,07 77,7 £ 2,23| 82,2 +£ 23 | 979 + 23 | 11,3 + 22
MOR | 89,1 + 0,11 | 82,2 £ 1,58| 82,5 + 3,7 | 91,8 £ 3,7 | 69 =+ 1,5
AK1 93,2 + 0,73| 87,8 = 1,40 138,9 + 0,9 | 1288 £ 0,9 | 54 + 1,8
AK2 92,1 + 0,83 | 87,1 = 2,67| 130,1 + 5,0 | 136,1 + 5,0 | 50 =+ 29

V Tabulce 20 jsou uvedeny veskeré NC se kterymi byl MNH testovan. Cisty MNH ma

hodnotu podchlazeni 28, 5 + 3,9 °C, entalpii tani 159 + 2 J/g [40]. Nejvetsi snizeni hodnoty

podchlazeni na 5,0 + 2,9 °C bylo v ptipad¢ pouziti nukleacniho ¢inidla AK2. AvSak snizeni

hodnoty podchlazeni doprovazelo také snizeni entalpie tani a krystalizace. Na druhou stranu

nejvys§i hodnotu entalpie tani a krystalizace vykazovala smés s NC EGD20, kdy AH;

vykazoval hodnoty 146,7 + 1,6 J/g a 140,9 = 7,8 J/g pro AHx. OvSem vysoké hodnoty entalpie

tani a krystalizace jsou doprovazeny stale jesté vysokou hodnotou podchlazeni (nejvyssi

hodnota ze viech méfenych vzorki). Podchlazeni pro MNH s NC EGD20 bylo 23,3 + 1,2 °C.
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Obr. 45 Porovnani 3. cyklu ohfevu a chlazeni pro MNH + 3 hm. % AK2 a
MNH + 3 hm. % EG

Na Obr. 45 je znazornéno porovnani chovani MNH s EG a MNH s AK2 pozorované
pomoci DSC. Pro porovnani byl vybran tieti cyklus ohfevu a chlazeni, jelikoZz vychazel
nejlépe a byl vybran jako reprezentativni vzorek pro ukdzku pribéhu cyklu. Jak je patrné, tak
zacatky procesu krystalizace a tani pro MNH + 3 hm. % AK2 jsou téméf totozné, zatimco
vzorek MNH + 3 hm. % EG ma tyto zacatky velice vzdalené, tato skuteCnost je patrna
z rozdilné hodnoty podchlazeni. Plocha a tvar pikt je pro jednotlivé vzorky rozdilny. Pik
definujici proces tani ma pro ob& smési zacatek pii podobnych teplotach, ale pro MNH s AK2
je znatelné $ir$i. Pik definujici proces krystalizace je vyrazné jiny. Pro vzorek MNH s EG je
pik ostry, zatimco pro MNH s AK2 je obdobny jako v pfipadé ohfevu. Rozdilny tvar piku je
zpusoben rozdilnym chovanim smési pii ohtfevu. V ptipadé MNH s EG dochazi ke zméné
faze v kratSim Case nezli v ptipadé¢ AK2, ale zato pti vyrazné nizsi teploté. Tedy pro MNH
s EG je latka velmi podchlazend a jakmile konecné vznikne zéarodek, tak velmi rychle
krystalizuje. Kdezto smés MNH s AK2 neni pfi zacatku krystalizace tolik podchlazena a
nema na pocatku krystalizace dostate¢né velky pocet zarodkl k rychlé krystalizaci. OvSem
pridavek AK2 vyrazné zvysil teplotu krystalizace oproti EG, coz muze byt zplsobeno i
vyrazné vysSim poctem castic AK2 oproti EG diky rozdilné velikosti ¢astic a hustoté (hustota

AK2 je 2,0089 g/m? (Tabulka 14) a hustota EG 2,25 g/m?> [41])
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Obr. 46 Sloupcovy graf porovnavajici jednotlivé NC pro MNH

Graficky jsou vybrané hodnoty uvedené v Tabulce 20 zobrazeny na Obr. 46. Jak je
z obrazku patrné, vzorky s EG a upravenym EG se chovaly obdobn¢, az na vzorek s EGTi.
Podobné vlastnosti jako v pfipadé pouziti Cisttho EG byly nejspiSe zplisobeny témét
nezménénymi vlastnosti EG z hlediska méteni pomoci DSC. EGTi se vyrazné lisil, nejspise
tim, Ze pii neuspésné kalcinaci vyrazné zmeénil svou hustotu a do hlinikového kelimku, ve
kterém probihalo métfeni se davkovalo (objemove) mnohem vice ¢astic nez v piipadé Cistého
nebo upraveného EG jinymi zptsoby. Toto vyssi mnozstvi ¢astic nejspiSe zptsobilo vice mist,
kde by mohlo dochazet k nukleaci a tim se vyrazné snizila hodnota podchlazeni. Toto tvrzeni
lze podlozit vyrazné vys$si hodnotou teploty krystalizace u vzorku s EGTi, 84,5 £ 1,8 °C,
kdezto a v ptipadé¢ MNH s EG je teplota krystalizace 74,1 + 0,3 °C.

Pokud ziskané vysledky porovname s literaturou, tak zddny z upravenych EG nebyl
pii pfidavku do MNH lepsi nez stejny piidavek grafitu, grafenu ¢i dalSich specialné

syntetizovanych uhliki (se strukturou zeolitu). [42]

3.3.3.2 Hexahydrat dusi¢nanu nikelnatého
NiNH nepatii k bézn¢ vyuzivanym PCMs, jako v ptipadé MNH, ale jeho vlastnosti
jsou ve velké mife uvadeény v literatuie a ma potencial k aplikaci jako PCMs. NiNH byl

méfen pouze s EG a upravenym EG, méfeni s vybranymi NC Ize nalézt v literatuie [39].
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Smési s MOR, BEA, AK1 a AK2 byly pfipraveny pouze v piipadé MNH, aby slouzili jako
doplnéni dat k hydrotermalni syntéze. V pfipad¢ NiNH tyto smési piipravovany nebyly.
Vsechny piipravené smési byly pii michani suché a sypké.

Tabulka 21 Vyhodnoceni DSC méreni: Ti Tk, AHt, AHx a AT vdetné
smérodatnych odchylek pro NiNH

Ty Tk AH; AHxk AT

[°C] [°C] [J/g] [J/g] [°C]

EG 549 + 0,03} 323 + 2,81 138,0 £ 24 | 1124 + 0,5|22,6 £ 2,8

EGHN | 544 + 0,05| 29,5 + 3,69| 1363 + 3,7 | 1123 + 1,8 |24,8 + 3,7

EGD3 54,8 £ 0,06| 30,6 + 2,94| 130,1 + 1,6 | 1073 + 2,0 | 243 = 3,0

EGD5 549 +£ 0,04| 30,6 + 2,87| 1422 £ 29 | 111,9 + 25243 + 29

EGD10 | 55,5 £ 0,05| 28,4 + 3,35, 137,0 £ 2,5 | 1086 + 19|27,1 + 34

EGD20 | 55,3 + 0,06 28,8 + 6,03| 142,0 £ 4,0 | 111,3 £ 2,7] 26,5 £ 6,1

EG5SH | 53,3 £ 031|333 + 0,19 83 £ 206 | 732 + 74|199 £ 0,2

EG2H | 55,1 + 1,75]1394 + 1,90| 1249 + 6,2 | 110,7

H_

0,3 (157 + 28

V Tabulce 21 jsou uvedeny veskeré NC se kterymi byl NiNH testovan. Na rozdil od
MNH byly smési piipravovany s 1 hm. % obsahem NC. Cisty NiNH nebyl méfen a jeho
vlastnosti, které byly stanovovany pomoci DSC, byly pievzaty =z literatury: teplota
podchlazeni je 21 + 2,2 °C, entalpie tani 137,5 + 0,9 J/g a entalpie krystalizace
120,6 = 3 J/g [39]. Nejvyssi snizeni hodnoty podchlazeni bylo pozorovano pii méteni vzorku
NiNH + 1 hm. % EG2H a to na hodnotu 15,7 + 2,8 °C, oproti ¢ist¢tmu NiNH Slo o sniZeni
hodnoty podchlazeni jen o 5,3 °C. Opét dochazelo k déji, kdy pfi snizeni hodnoty podchlazeni
dochdzelo i ke snizeni hodnoty entalpie tani a entalpie krystalizace. Takto razantni zména
hodnoty podchlazeni byla nejspiSe zplisobena charakterem ¢astic EG2H (obdobny piipad jako
EGTi pfi méfeni s MNH). V opacném piipadé, nejhorSich vysledkli dosahoval vzorek
s EG5H, ackoliv doslo ke snizeni hodnoty podchlazeni na 19,9 + 0,2 °C, byla tato zména
doprovazena snizenim entalpie tani na 85,3 + 20,6 J/g a entalpie krystalizace na 73,2 +
7,4 J/g. Zejména entalpie tani je doprovazena vysokou hodnotou smérodatné odchylky, takto

vysoké hodnota byla zplisobena postupnym snizovanim entalpie tani (snizenim velikosti piku)
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s narustajicim poc¢tem cykll. Postupné snizovani entalpie tani bylo zptisobeno nedostatecnym
vznikem krystall pfi chlazeni. Nedostate¢ny vznik krystali mohl byt zplsoben

nedostateCnym cCasem pii jejich tvorbé, ale také nedostateCnou aktivitou EGS5H jako

nukleacniho ¢inidla. Dil¢i ohfevy jsou znazornény na Obr. 47.

40

2 Ohiev

e 3 Ohi'ev

4 Ohfev

- = = +5 Ohiev

Tepelny tok [mW)]
[
(=]

10

40 45 50 55 60
Teplota [°C]

Obr. 47 Grafické znazornéni ohfevu 2. az 5. cyklu pro vzorek NiNH + 1 hm. %
EG5H

Na Obr. 48 jsou graficky zobrazeny hodnoty z Tabulky 21. Jak je patrné, tak smési
pfipraveny supravenym a Cistym EG vychdzely téméf obdobné, vyjma vzorku

NiNH + 1 hm. % EGS5H, kde se vyrazné snizily hodnoty entalpie tani i krystalizace.
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NiNH + 1 hm. % nukleacniho ¢inidla
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Obr. 48 Sloupcovy graf porovnavajici jednotlivé NC pro NiNH
Jelikoz bylo méfeni NiNH provadéno v obdobi, kdy byly méfeny i T — cykly a doslo
k protrzeni sklenénych nadob (Obr. 35), byl ptipraven upraveny EG pomoci DDBS pouze o
koncentraci 3 g/100 g H>O (postup ptipravy je uveden v kapitole 2.2.2). Takto ptipraveny EG
byl oznacen EGD3. Vzorek NiNH s EGD3 byl testovan pomoci DSC a jelikoz dochazelo
pouze k pfiblizeni k vychozimu EG, nebyl takto upraveny EG pouzit k pfipravé smési

s dal$imi hydraty.

3.3.3.3 Nonahydrat dusi¢nanu hlinitého

Me¢teni AINH bylo komplikovanéjsi nez pro jiné hydraty. AINH obsahuje devét
hydratovych vod a pii procesu tani, kde méfeni probihd do teploty 100 °C, dochazi k tvorbé
vyrazného mnozstvi vodni pary. Pti standartni navazce okolo 10 mg, kterd byla vyuzivana pro
ostatni hydraty, dochazelo Casto k protrzeni hlinikového kelimku dasledkem vysoké tenze par
vodni pary. Proto byla navdzka AINH snizena pod polovinu a pohybovala se okolo 4 mg.
AINH bylo michano se viemi nukleaénimi &inidly (pouZity vybrané NC z literatury), véetnd
vybranych vzorki upraveného EG. VSechny ptipravené smeési byly pii michani suché a sypké,

mechanické smichdni v achatové misce bylo snadné a bez komplikaci.
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Tabulka 22 Vyhodnoceni DSC méreni: Ti Tk, AHt, AHx a AT vdetné
smérodatnych odchylek pro AINH.

T; Tk AH; AHy AT

[°C] [°C] [V/el Vgl [°C]
x |[7472 = 052 |31,88 + 1,76 | 1011 + 159 [ 43,8 + 188|428 =+ 13

CaO |5534 + 3,01 |12,60 £ 1,53 | 70,8 = 6,5 | 659 + 7.8 |42,7 £ 1,7

BaO |74,64 £ 1,00 |27,44 £ 6,20 | 1064 + 5,6 | 69,5 + 12,1 | 472 + 53

TiO2 66,97 + 7,36 [1398 + 3,80 | 82,1 =+ 11,3 |48,6 =+ 139 | 53,0 =+ 11,0

AIOOH |75,25 + 091 |1936 =+ 741 | 92,7 + 99 | 50,1 + 12,7 | 559 += 7.7

Ca(OH), | 51,73

H_

21,04 4,62 + 11,57| 47,5 + 79 | 289 + 82 |471 + 10,2

H_

Ba(OH), | 75,53 1,38 (22,84 = 7,74 | 110,1 + 13,9299 + 443 | 463 =+ 4,6

Sr(OH), | 74,40 + 1,44 |26,17 + 507 | 99,1 =+ 10,0 | 42,1 + 182 | 463 =+ 46

SrCO; | 74,10 =+ 0,96 [27,28 + 5,17 | 986 =+ 40 | 645 + 95 | 468 *+ 55

MgCO; 73,93 + 1,03 |10,51 £ 2,70 | 101,7 = 20,8 | 552 + 9,1 | 634 = 27

Grafen | 69,26 = 592 |1533 + 3,13 | 824 + 55 |520 + 163|539 + 89

Grafit | 60,47 + 6,71 |21,59 + 320 | 67,1 =+ 28 |588 + 8,6 |389 = 8)7

EG 74,90 + 1,08 {2991 + 257 | 1149 + 10,7 | 993 + 11,2 | 450 = 3.2

EGHN |7497 + 1,26 130,99 + 236 | 96,7 + 12,5| 37,5 + 16,6 | 440 + 1,2

EGD10 41,52 + 8,69 |1533 + 3,68 | 50,2 =+ 21,2 |354 + 134|262 += 34

EGD20 | 74,26 + 1,45 (2792 + 3,773 | 1134 = 11,8 | 644 + 9,8 | 463 = 4,6

EG5H |74,54 + 124 |28,776 + 2,85 | 1042 += 8,1 | 60,7 + 8,7 | 458 + 35

V Tabulce 22 jsou uvedeny veskera NC se kterymi byl AINH pfipravovan, vyjma
CaCO3 a Mg(OH) (které ale byly pouzity pro méfeni s MnNH popsané v dalsi kapitole).
Piipravené smési s CaCO3; a Mg(OH), jako NC pti DSC méfeni nevykazovaly cyklické
chovani. Téni bylo pozorovdno pouze pii prvnim ohfevu a naslednd krystalizace byla
minimalni. Pii dalS§im ohfevu doslo pouze k nepatrnému tani zbylych krystalti a pii dalSich
cyklech uz nebyl pozorovan zadny d¢j. Po méteni byly hlinikové kelimky pievazeny a jelikoz
byla hmotnost stejna jako pfed méfenim byl vyloucen Unik ¢asti vzorku. Proces krystalizace a

tani téchto smési byl tedy komplikovanéjsi nez v ptipadé jinych smési.

Nejvyssi hodnotu entalpie tani a krystalizace vykazoval vzorek AINH + 1 hm. % EG.
Entalpie tani byla 114,9 + 10,7 J/g a entalpie krystalizace 99,3 + 11,2 J/g, oproti AINH se
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zménila o 12,4 J/g (tani) a 55,5 J/g (krystalizace). Zména entalpie tani neni az tak vysoka jako
v pfipadé zmeény entalpie krystalizace. Z hlediska opakovatelnosti je smés s EG mnohem

lepsi, jelikoZ se hodnoty entalpii témét rovnaji.

Z hlediska hodnoty podchlazeni dochazelo k nejvétSimu snizeni v pfipadé smési
AINH + 1 hm. % EGD10 na hodnotu 22,3 + 3,4 °C, oproti Cist¢tmu AINH 42,8 + 1,3 °C.
Podchlazeni bylo snizeno o 16,7 °C. Jak bylo pozorovano i u ptedeSlych hydrati, opét
dochazelo k vyraznému snizeni entalpie tdni a krystalizace za cenu sniZzeni hodnoty
podchlazeni. Na druhou stranu nejvétsi hodnotu podchlazeni vykazovala smés AINH + 1 hm.
% MgCOs3 a to 63,4 = 2,7 °C, rozdil od cCistétho AINH ptedstavoval zvySeni o 20,6 °C.
V tomto piipadé piipravena smés s NC, ktera méla podchlazeni potladit, jeho hodnotu
vyrazn¢ zvysila, 1 kdyZ z literatury je pro jiné hydraty (CoNH, NiNH a MNH) pozorovano
snizeni podchlazeni [39,40]. Porovnani DSC kiivky pro toto slozeni a pro Cisty AINH je

znazornéno na Obr. 49.
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Obr. 49 Zaznam z méreni DSC pro 3. ohfev: AINH a AINH + 1 hm. % MgCO3

Ze zdznamu DSC méfeni tietiho cyklu pro vzorky AINH a AINH + 1 hm. % MgCOs3
(Obr. 49), 1ze pozorovat problémy s krystalizaci obou vzorki. Tento problém se vyskytoval

témet u vétSiny smesi. Také mizeme pozorovat krystalizaci az v pribéhu néasledného ohievu
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v ptipadé¢ AINH, coz bylo zpiisobeno rychlym pribéhem méfeni, a tedy krystalizace AINH
vyzaduje mnohem delsi ¢as. V bod¢ 2 se vyskytuje pik v rozsahu teplot 20 az 32 °C pro
AINH s MgCOs — tento pik nejspiSe poukazuje na tani vody uvolnéné z hydratu.

AINH + 1 hm. % nukleacniho cinidla
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Obr. 50 Sloupcovy graf porovnavajici jednotlivé NC pro AINH
Graficky jsou vybrané hodnoty uvedené v Tabulce 20 zobrazeny na Obr. 50. Jak je

z obrazku patrné, tak v pripad¢ hodnoty podchlazeni téméf u vSech smési nedoslo ke zméng,
vyjma NC EGD10 a grafitu. Hodnoty entalpie tani a krystalizace se téméf nikde neshodovaly,
vyjma NC CaO, BaO a EG.

3.3.3.4 Tetrahydrat dusi¢cnanu manganatého

Piiprava smési MnNH s NC byla komplikovangjsi, néZ u jinych hydrati. JelikoZ je
teplota tani MnNH okolo 26 °C, coz se blizi nasi laboratorni teploté, byly smési pfipravovany
tésné pred vlastnim méfenim. Dulezité bylo dbat na rychlost ptipravy a davkovéani do

hlinikovych kelimk@ pro méfeni na DSC. VSechny pfipravené smési byly pii michani vlhkeé.
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Tabulka 23 Vyhodnoceni DSC méreni: Ti Tk, AHt, AHx a AT vdetné
smérodatnych odchylek pro MnNH.

N T: Tk AH; AHx AT
[°C] [°C] [J/g] [V/g] [°C]

X 26,95 + 0,03]-024 + 968| 113,9 + 139 | 91,5 + 83 |272 + 97
CaO 2432 + 266[-0,99 + 1,93| 1141 + 1,7 | 473 + 331|253 + 25
BaO 26,77 + 0,03| 6,74 + 0,72] 121,7 + 1,7 | 889 + 72200 + 07
TiO2 (26,53 + 0,02| 1,38 + 1,07 120,9 + 1,1 | 893 + 57252 + 1,1
MgO 2857 + 0,11|11,48 + 038| 112,0 + 03 | 959 + 06| 17,1 + 0,7
AIOOH [2643 + 0,04| 5,77 + 181]| 1248 + 25 | 83,8 + 7,1 (20,7 + 19
Ca(OH)2 [25,75 + 0,09 8,54 + 1,02/ 109,1 = 24 | 886 = 4,1 172 = 11
Mg(OH)2 28,02 + 0,16] 7,78 + 2,59| 111,0 + 08 | 860 + 477|202 + 27
Ba(OH)2 126,57 + 0,03| 6,70 + 0,56| 113,7 + 4,0 | 87,7 + 51199 + 06
Sr(OH)2 26,25 + 0,05/-0,86 + 1,35 1150 + 12 | 434 =+ 07[271 + 14
SrCOs 26,16 + 0,01]-7,76 + 242| 1258 + 02 | 644 + 04339 + 24
MgCOs3 26,52 + 0,11/12,48 + 0,90| 1212 + 04 | 1045 + 1,6 | 140 + 1,0
CaCOs; 2515 + 1,28]-0,22 + 1971193 + 26 | 860 =+ 891|254 + 3,0
Grafen 32,01 + 0,08] 6,54 + 2421180 + 09 | 886 + 69255 = 24
Grafit 2646 + 0,03]12,78 = 0971238 + 20 | 1080 = 1,1 ] 13,7 £ 1,0
EG 26,54 + 0,03]3,54 + 2114|1187 + 08 | 80,7 + 79230 = 22
EGHN 26,50 + 0,04|-503 + 1,63| 1244 + 36 | 443 + 14]31,5 + 1,6
EGD5 26,55 + 0,03|-1,43 + 3,73| 1179 + 1,5 | 582 + 79 |28,1 + 3,7
EG5H 2639 + 0,02]-0,66 + 1,41| 1179 + 04 | 59,7 + 451|271 + 14

V Tabulce 23 jsou uvedena veskera NC se kterymi byl MnNH pfipravovan.
Nejvyraznéjsi snizeni podchlazeni vykazovaly smé&si MnNH + 1 hm. % MgCO3; a MnNH + 1
hm. % grafit. Hodnoty podchlazeni byly pro smés s MgCOs; 14,0 £ 1,0 °C a pro smés
s grafitem 13,7 + 1,0 °C. Rozdil hodnoty podchlazeni oproti ¢ist¢ému MnNH je pro smés
MgCOs 13,1 °C a pro smés s grafitem 13,5 °C. Tyto dvé NC vykazovaly i podobnou hodnotu

entalpie tani a krystalizace.
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Obr. 51 DSC zaznam pro smési MnNH + 1 hm. % MgCQO3, MnNH + 1 hm. %
grafit a MnNH

Vzhledem k dobrym vysledkiim, které tyto dvé smési vykazovaly se podivame na
jejich DSC z4znam podrobnéji, jak je uvedeno na Obr. 51. V oblasti oznacené jako jedna jsou
znazornény piky charakteristické pro krystalizaci; jak je patrné, tak krystalizacni piky vzorkt
s NC jsou vyraznd vétsi, zaroven v piipadé pridavku MgCOs je pik mnohem ostiejsi, néZ u
ostatnich dvou vzorkl. Tento ostry pik by mél byt zptisoben urychlenou krystalizaci diky
dostate&né rozmisténym NC v objemu vzorku. V oblasti 2 je zaznamenéno tani. Jak je z tvaru
DSC piku patrné, tak tani probihalo dvoukrokové. Piky od MgCOs a grafitu se plné
prekryvaji, tento prekryv znazoriiuje 1 velice podobnou hodnotu teploty tani (Tabulka 23).
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Obr. 52 Sloupcovy graf porovnavajici jednotlivé NC pro MnNH

Na Obr. 52 jsou graficky zndzornény vybrané hodnoty uvedené v Tabulce 23. V grafu
je patrné Ze hodnoty entalpie tani pro téméf veskeré smési MnNH s NC méli obdobnou
hodnotu, nedochazelo tedy k jejimu vyraznému poklesu, jak bylo pozorovano u ptedchozich
hydrath dusi¢nani. Entalpie krystalizace se vyrazné lisili, avSak nejednalo se o takovy rozdil
jako v ptipadé¢ AINH. Z nukleacnich cinidel, které byly pfipraveny upravou EG, vykazovaly
nejlepsi vysledky smési s EG. Bylo tedy stanoveno, ze mnou upraveny EG neni vhodny jako
nukleacni ¢inidlo pro vylepseni vlastnosti MnNH. Ovsem piidavek grafitu nebo MgCOs3 do
MnNH vede k vyraznému snizeni podchlazeni soucasné¢ s mirnym zvySenim entalpie tani i

krystalizace.
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Zavér

Cilem této diplomové prace bylo charakterizovat fyzikalni vlastnosti nonahydratu
dusi¢nanu hlinitého a tetrahydratu dusi¢nanu manganatého. U vybranych dusi¢nanti pak
upravit hodnotu podchlazeni a charakterizovat jejich termické chovani. Cisté hydraty byly
upraveny pomoci raznych metod: hydrotermalni syntéza a ptidavek nuklea¢niho c¢inidla.
Dalsim cilem diplomové prace byla Gprava smacivosti uhlikového materialu (expandovaného

grafitu) a jeho pouziti pii opakovanych cyklech fazovych zmén pevna latka — kapalina.

Uprava smacivosti expandovaného grafitu byla 0spd$né provedena a &astice
upraven¢ho EG byly dokonale smacivé pro vzorek EGS5H. Dale vzorky EGHN, EGDS,
EGD10 a EGD20 vykazovaly vyrazné zlepSeni ve smacivosti, av§ak dochazelo k vyskytu
vétsiho mnozstvi Castic, které byly stale nesmacivé. Vzorky EGTi a EG2H nevykazovaly
zlepSeni smacivosti, v ptipad¢ téchto vzorkli dochazelo k vyraznému zhorsSeni této vlastnosti a
vzorky se staly mnohem vice hydrofobni. Pfi méfeni pfipravenych smési upraveného EG a
vybranych hydrati na DSC bylo zjisténo, ze k vyuziti jako nukleacni ¢inidlo se nejvice hodil
EGDS5 a EG5H. EGDS5 vykazoval zlepseni hodnoty podchlazeni téméf pro vSechny testované
hydraty. EG5H také vykazoval zlepseni hodnoty podchlazeni, ale u vSech hydrati dochéazelo

k vyraznému sniZeni entalpie tani a krystalizace.

Pomoci hydrotermalni syntézy byly pfipraveny kompozity s MNH nebo MCH a
se zeolity BEA, MOR nebo aktivnim uhlim. V piipad¢ tvorby téchto kompoziti bylo méteno,
zda doslo k obsazeni péru matrice zeolitu nebo aktivniho uhli, hydratem. Dle méfeni pomoci
TG/DSC a méfeni hustoty bylo stanoveno, ze u vzorkii MNH + BEA 1 hm. %, 3 h a obdobny
vzorek s MOR, dochazelo k obsazeni pori. Dale bylo zjisténo, Ze v piipad€ vyuziti aktivniho
uhli dochézi k redox reakcim okolo 200 °C mezi aktivnim uhlim a MNH. K této redox reakci
dochazelo i vinertni atmosféie Ar. Pomoci optického mikroskopu byl sledovan vzhled
ptipravenych kompozitl. Pomoci této metody bylo zjisténo, ze MCH a Castice zeolitu nebo
aktivniho uhli se po syntéze od sebe separuji, tudiz bylo piedpokladano, ze MCH se v porech

nejspise nevyskytovalo nebo pouze malé mnozstvi.

DSC méfeni vybranych hydratu AINH a MnNH s vybranymi nuklea¢nimi ¢inidly
prokéazala, ze v ptfipadé AINH nedochdzelo k vyraznému zlepSeni hodnoty podchlazeni,
pomoci vytvofeni smési s 1 hm. % NC. V piipadé tohoto hydratu doslo ke zlepseni pouze
v ptipad¢ ptidavku EGD10. Doslo ke snizeni hodnoty podchlazeni, ale zaroven doslo i ke

sniZeni entalpie tani a krystalizace. V piipadé¢ méteni MnNH s vybranymi nuklea¢nimi ¢inidly
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bylo zjiSténo, Ze nejvetsi snizeni hodnoty podchlazeni bylo méfeno pro smés s 1 hm. %
MgCOs3 nebo 1 hm. % grafitu. Tyto dvé smési vyrazné¢ snizili hodnotu podchlazeni a zaroven
dochazelo k vyrovnani entalpii tdni a krystalizace. Tato podobnost entalpii je dulezita pro

opakovatelnost procesu tani a krystalizace.
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