VYSOKE UCENI TECHNICKE V BRNE

BRNO UNIVERSITY OF TECHNOLOGY

£

FAKULTA STROJNIHO INZENYRSTVi
ENERGETICKY USTAV

FACULTY OF MECHANICAL ENGINEERING
ENERGY INSTITUTE

UPLATNENI TERMICKE ANALYZY V ENERGETICE

APPLICATION OF THERMAL ANALYSIS IN ENERGETICS

BAKALARSKA PRACE
BACHELOR’'S THESIS

AUTOR PRACE SIMON SKALA

AUTHOR

VEDOUCI PRACE Ing. JIRI MOSKALIK, Ph.D.
SUPERVISOR

BRNO 2015






Vysoké uceni technicke v Brné, Fakulta strojniho inzenyrstvi

Energeticky Ustav
Akademicky rok: 2014/2015

ZADANI BAKALARSKE PRACE

student(ka): Simon Skala
ktery/ktera studuje v bakalarském studijnim programu

obor: Energetika, procesy a Zivotni prostredi (3904R032)

Reditel Gstavu Vam v souladu se zakonem €.111/1998 o vysokych 3kolach a se Studijnim a
zkuSebnim fadem VUT v Brné ur€uje nasledujici téma bakalarské préace:

Uplatnéni termické analyzy v energetice
v anglickém jazyce:

Application of thermal analysis in energetics

Stru€né charakteristika problematiky tkolu:

Prace se zaméfuje na metody termické analyzy. Konkrétnéji se bude zabyvat vyuzivanim
termogravimetrické analyzy material( a produktl souvisejicich s energetickym odvétvim.

Cile bakalarskeé prace:

Sezndmeni se s laboratornimi metodami termické analyzy. Student provede reSer$i na téma
termicka analyza material(, paliv a popelovin. Metoda termogravimetrické analyzy bude
laboratorné ovérena na analyzatoru STA 449 Jupiter.



Seznam odborné literatury:

Vybrané normy CSN
Internetové zdroje:
www.tzb-info.cz
www.biom.cz
www.netzsch.com
http://cs.mt.com

Vedouci bakaléarske prace: Ing. Jifi Moskalik, Ph.D.

Termin odevzdani bakalarské prace je stanoven ¢asovym planem akademického roku 2014/2015.

V Brné, dne 20.11.2014

L.S.

doc. Ing. Jifi Pospisil, Ph.D. doc. Ing. Jaroslav Katolicky, Ph.D.
Reditel tstavu Dékan fakulty



Abstrakt

Tato bakalatska prace se zabyva problematikou termické analyzy. V prvni ¢asti jsou vse-
obecné informativni tdaje o termické analyze. Druhd ¢ast pojednava o zékladnim rozdéleni
jednotlivych metod termické analyzy. Ve tieti ¢asti jsou podrobné popsany dvé stézejni meto-
dy termické analyzy. Posledni Cast je zaméfena na provedeni a vyhodnoceni termogravime-
trické analyzy vzorku hnédého uhli.

Klicova slova

Termicka analyza, metody termické analyzy, termogravimetrie, termogravimetricka ana-
lyza, diferen¢ni termicka analyza, hnédé¢ uhli.

Abstract

This bachelor’s thesis deals with the thermal analysis. The first part contains general in-
formation about thermal analysis. The second part provides overview basic types of thermal
analysis methods. In the third part there are described in detail two main thermal analysis
methods. The last section is focused on realization and evaluation of thermogravimetric anal-
ysis of sample of a brown coal.
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Thermal analysis, thermal analysis methods, thermogravimetry, thermogravimetry analy-
sis, differential thermal analysis, brown coal.
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Uvod

Termicka analyza je védni obor, ktery slouzi ke zkoumani materialt z pohledu jejich ter-
miky. Umoznuje sledovat jejich chovani (chemické nebo fyzikalni zmény) pii ohfevu
¢i chladnuti. Ze ziskanych dat pak lze vyvodit, jaky material volit, aby dokézal plnit funkci,
ktera je vyzadovana.

Uplatnéni termické analyzy je velice Siroké. Vyuziva se napt. V chemickém, petroche-
mickém, farmaceutickém, textilnim a metalurgickém pramyslu. Nejvice je termicka analyza
zastoupena ve vyzkumu a zpracovani polymert, kde vyrazné ptispéla k jejich rozvoji. Jeji
uplatnéni je 1 v energetickém primyslu, kde se vyuziva k analyze paliv z hlediska mnozstvi
uvolnéného tepla a teplot vzniceni a vyhoteni.

Vyuzivani termoanalytickych metod je v poslednich letech na velkém vzestupu
a s tim je tizce spojen vyvoj piesnéjSich a vykonné&jsich zafizeni. Jejich elektronicka a softwa-
rova vybava v dnesni dobé umoziiuje kombinovat vice pfistroji (metod) do jednoho celku,
a tim zvysit efektivnost a snizit finan¢ni naro¢nost.

Tato prace se stru¢né zabyva popisem termické analyzy, rozdélenim jednotlivych metod
a podrobng&jsim rozebranim nékolika konkrétnich metod, které se pii zkoumani termického
chovani materiali pouzivaji. Také obsahuje aplikaci termické analyzy na material z oblasti
paliv, kdy je analyzovan vzorek hnédého uhli. V praci je i velmi struéné porovnani hnédého
uhli (fosilni palivo) a dfevni pelety (biomasa).
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1 Termicka analyza, TA

Jednim ze zptsobu studie vzorku z jakéhokoliv materidlu je pozorovéani chovani vzorku
a hmotnostni méfeni pii jeho zahtivani. Takto Ize zjistit mnoho uzite¢nych informaci o pova-
ze materialu. Jedna se 0 tzv. termickou analyzu (TA) [1].

Termicka analyza obecné zahrnuje takové experimentalni analytické metody, pii kterych
se sleduji zmény fyzikalné chemickych vlastnosti (hmotnost, rozmér, vodivost apod.) dané
latky pii ohfevu v zavislosti na ¢ase nebo teploté [2].

Pti termické analyze se v nejjednodussich ptipadech teplota vzorku zvysi bez fyzikalnich
nebo chemickych zmén, ale mnoho materialti se chova vice komplexn¢. Pfikladem mohou byt
skupenské piemény, jako je tani, var, sublimace anebo také krystalické ¢i chemické piemény.
Kazdy material se pii ohfivani chova jinak [1,2].

Nekteré vlastnosti vzorki jsou jednoduse zjistitelné vizualné, napiiklad barva a tvar. Dal-
§i vlastnosti jako hmotnost, hustota, rozméry, mohou byt lehce zméfeny. Také lze méfit ter-
modynamické vlastnosti, které zavisi na molekularni struktufe materialt, jako je tepelna ka-
pacita, entalpie a entropie [1].

Nékdy mohou byt zmény zplisobené zahiivanim vratné (reverzibilni), kdy se po zpétném
ochlazeni vzorek dostane do ptivodniho stavu [1,2].

1.1 Definice

Termicka analyza byla formaln¢ definovana organizaci ICTAC (International Confedera-
tion for Thermal Analysis and Calorimetry). Jeji prvni definice znéla takto [3]:

e Termicka analyza je méfeni skupinou piistroju, ve kterych jsou vlastnosti vzorku mo-
nitorovany v zavislosti na case nebo teploté, zatimco teplota vzorku ve specifické at-
mosféfe je naprogramovana.

V nedavnych diskuzich organizace ICTAC, ale n€kolik védctu oponovalo, ze tato definice
neni idedlni, a proto byla modifikovana [3]:

e Termickou analyzou je analyzovana zména vlastnosti vzorku, ktera je spojena s danou
zménou teploty.

Diivodem byla tvrzeni, Ze termicka analyza je mnohem vice neZ pouhé monitorovani,
a také ze teplota prostiedi (napft. stény pece) je odlisna od teploty vzorku, ktera je naprogra-
movana, coz muze vyustit v zavazné chyby pii méteni [2,3].

1.2 Historie

Studium tepelnych vlivli na materidly ma prokazatelné velice dlouhou historii. Odviji
se od prvnich pokust vyroby keramiky, ziskavani kovli (okolo roku 8000 pf. n. l.), vyroby
skla (okolo 3400 pft. n. 1.) a prace s mineraly (okolo roku 1500 n. ).

Experimenty s tepelnymi vlivy zacaly byt vice kontrolovany az ke konci 19. stoleti
a postupem casu se staly béznou zalezitosti. V tabulce 1 jsou shrnuty hlavni historické etapy
v méfeni tepelnych vlivi [3].

16
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Tab. 1: Hlavni historické etapy ve vyvoji méreni tepelnych viivii [3,8]

Rok Osobnost Vyvoj

1714 Fahrenheit Rtutovy teplomér a teplotni jednotka
1742 Celsius Teplotni jednotka

1821 Seebeck Termoelektricky efekt

1854 Kelvin Absolutni teplotni jednotka
1886 Callendar Vyvoj termoelektrického ¢lanku
1891 Austen-Roberts DTA

1892 Le Chatelier Opticky pyrometr

1907 Henning Dilatometricka analyza

1914 Honda Termovéaha

1933 Keinath Termistor

1.2.1 Historicky vyvoj termické analyzy

Milnikem ve vyvoji byl objev plynového termoskopu (obr. 1), jehoz vynalezcem,
Vv zavislosti na pramenu, byl bud® Giambattist della Porto (1534-1615) nebo Galilei Ga-
lilei (1564-1642) okolo roku 1595. Termoskop byl tvotfen sklenénou bankou, ktera byla napl-
néna vzduchem a trubici zasahujici do vodniho uzavéru. Pfistroj umozioval rozliovat stav
vice ¢i méné teplé hmoty.

Obr. 1: Termoskop- [7]

Prvni kapalinovy teplomér byl nejpravdépodobnéji vynalezen francouzskym 1ékatem Je-
anem Reyem (1583-1615), ktery s jeho pomoci méfil teplotu svych pacienti. Pfistroj tvorila
mala banka s prodlouzenym otevienym hrdlem, ktera byla naplnéna vodou. Evangelista Tori-
celli (1608-1647) pouzil misto vody v teploméru alkohol. Jeho teplomér byl nasledné zdoko-
nalovan ¢leny Florentské akademie zalozené v roce 1657. Florentské teploméry, které mély
stupnici s padesati dilky, byly v Evropé bézn¢ pouzivany jako standardy, napt. Robertem Ho-
okem (1634-1703) a Robertem Boylem (1627-1691). Astronom, matematik a fyzik Edmond
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Halley (1656-1742) v roce 1638 proméfil teplotni roztaznost rtuti, vody a vzduchu a doporu-
¢il jako teplomérnou kapalinu pouzivat rtut’.

Vybér defini¢nich opérnych bodu teplotni stupnice a vhodné déleni stupnice bylo dlouho
dobu nejednotné az do prvni exaktni standardizace termoskopi a kapalinovych teplomérii
Robertem Hookem. Také od ného pochazi oznacovani teploty tani ledu nulou a niz8ich teplot
zapornymi Cisly.

Kapalinovy teplomér byl také zdokonalen sklofoukacem Gabrielem Damielem Fa-
hrenheitem (1686—1736), ktery vyrabél teploméry plnéné alkoholem a cejchoval na nich
tf1 fixni body: teplota lidského téla (100 °F), teplota tani ledu (32 °F) a teplota chladici smési
vody, chloridu amonného a ledu (0 °F). Vroce 1714 Fahrenheit nahradil alkohol rtuti,
coz umoznilo méfit vyssi teploty. V roce 1742 definitivné zavedl svédsky astronom Andres
Celsius (1701-1744) do teplotni stupnice desitkovou soustavu tim, ze ptifadil 0 °C teploté
varu vody a 100 °C teploté tani ledu. Oznaceni obou fixnich bodu bylo nasledné prohozeno
M. Stromerem. Roku 1854 definoval William Thomson (pozdé¢ji lord Kelvin, 1824-1907)
absolutni teplotni stupnici (termodynamickou teplotni stupnici) na zdklad€ vratného Carnoto-
va cyklu.

Vznik elektrického napéti mezi dvéma vodici z rozdilného materidlu, které byly vodivé
spojeny a jejichz spoje byly vystaveny rozdilnym teplotam, podrobné popsal roku 1821 Jo-
hann Seebeck (1770-1831). Tento jev byl pozdé&ji pojmenovan jako termoelektricky efekt.
Zavislost zmény elektrické vodivosti nékterych kovl na teploté vedla ke konstrukci spolehli-
vych teplotnich ¢idel (termoclanku, obr. 2) H. L. Callendarem v letech 1886-1887.

Material A T,

Meérny spoj

Material B T,

Obr. 2: Termocldanek; T, = teplota termoelektrického spoje, Ty = teplota srovndvacich zdro-
Ju[11]

G. Keinath v roce 1933 priSel s navrhem, Ze by se méfeni teplot dalo uskute¢nit pomoci
polovodice s vysokym negativnim teplotnim souéinitelem elektrického odporu (termistorem).
Nasledné byl termistor popularizovan a rozsiten R. W. Sillarsem, ktery v roce 1942 popsal
vlastnosti termistori rtiznych pavodu.

Bezdotykové méfeni teploty ma sviij ptivod v optickém pyrometru, ktery sestavil v roce
1892 H. L. Le Chatelier (1850-1936). Pyrometr byl pozdgji zdokonalen L. Holbornem,
F. Kurlbaumem a Ch. Ferym v obdobi do roku 1904.

Rozvoj a wvyuziti termometrickych c¢idel v druhé poloviné 19. stoleti je spojeno
se vznikem prvni metody termické analyzy, kterou popsal Henri Louis Le Chatelier
v roce 1886. Tato metoda spocivala v pfimém méfeni rychlosti zmény teploty zkoumaného
vzorku, ktera se snimala pomoci termoelektrického ¢lanku Pt-PtRh10, pfi rovnomérném
ohfevu. Rok nato popsal pfistroj, ve kterém se fotografovaly priméty Stérbiny, osvétlované
jiskrou ve dvousekundovych intervalech. Tim vznikla soustava hustéji nebo fid¢eji od sebe
vzdalenych svislych tusecek a ze sledu zhusténi nebo ziedéni bylo mozné urcit, jestli se jedna
0 endotermickou nebo exotermickou reakci. Metoda byla zdokonalena roku 1891 Sirem Wil-
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liamem Chandler Roberts-Austenem (1843—-1902) zavedenim diferen¢niho termoelektrického
¢lanku. Sir William tuto metodu pouzival hlavné ke studiu termickych vlastnosti kovu.

Metoda nésledné zacala prochdzet dalSim vyvojem, ktery jiz jen zdokonaloval pfistrojové
zafizeni. Dnes uz je mozné se bézn¢ setkat s dokonalymi komeréné vyrabénymi piistroji
pro kvalitativni i kvantitativni diferen¢ni termickou analyzu (DTA).

Japonec K. Honda v roce 1914 poprvé predstavil zatizeni, které umozinovalo sledovat
zmény hmotnosti vzorku podrobeného ohfevu v zavislosti na teploté nebo Case bez vyjmuti
vzorku z pftistroje. Pro zafizeni pouzil nazev termovaha. Nevyhodou zafizeni bylo, ze zaznam
byl tvofen spojnici diskrétnich bodii (zména hmotnosti) zaznamenanych pozorovatelem. Zdo-
konaleni pfistroje pak bylo hlavné zasluhou Francouzii M. Guicharda, P. Chcanerda
a C. Duvala. Béhem dalsich let se postupné termogravimetricka (TG) zafizeni vyvijela a dnes
jsou jiz bézné komeréné vyrabena.

Sitenim nejen téchto dvou hlavnich metod termické analyzy (DTA, TG) vyvstala nutnost
umoznit aktudlni vyménu informaci v mezinarodnim métitku. Tohoto ukolu se ujala Mezina-
rodni konfederace pro termickou analyzu (ICTA), pozdéji Mezinarodni konfederace pro ter-
mickou analyzu a kalorimetrii (ICTAC) [8].

1.2.2 ICTA(C)

Mezinarodni konfederace termické analyzy (ICTA) byla zalozena v zafi roku 1965
ve skotském Aberdeenu hlavné zasluhou Dr. Roberta Mackenzia a Dr. Cyrila Jack Ke-
attcha (obr. 3). Tato organizace se postupem Casu zacala rozsifovat a ziskavat vliv na poli
termické analyzy [3,4].

Vroce 1992 se Mezinarodni konfederace termické analyzy (ICTA) piejmenovala
na Mezinarodni konfederaci termické analyzy a kalorimetrie (ICTAC) [3].

V dnesni dobé je ICTAC dominantni organizaci v tomto oboru a ma po celém svét€ mno-
ho partnerskych asociaci, jedna z nich se nachazi i v Ceské republice, kterou vede prof. Jifi
Malek [5].

Hlavni néplni této organizace je nomenklaturni ¢innost, zlepSovani korelace ziskavanych
vysledkll, zabyvani se otazkami cejchovnich a pracovnich standardl a spravnou metodikou
vyhodnocovani [2]. Dal$i naplni je podpora mezinarodniho porozuméni a spoluprace v tomto
odvétvi védy prostfednictvim potadani mezinarodnich kongrest a zvefejiiovanim védeckych
zavéra [5].

C. J. Keattch R. C. Mackenzie
Obr. 3: Zakladajici osobnosti organizace ICTA [1]
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1.3 Mé¥ici pristroje a méreni
1.3.1 Méreni

Méieni je proces, pii kterém dochéazi k pfevodu fyzikalni veli¢iny, kterd je dulezita
vzhledem ke své budouci interpretaci, na nékterou zékladni veli¢inu, kterou je mozné s danym
vybavenim detekovat. Zakladnimi veliCinami v tomto pfipad¢ jsou obvykle elektricky proud,
napéti ¢i frekvence. Existuji ale pfipady, kdy ptivodné snimané fyzikalni veli¢iny nejsou elek-
trického pivodu a tehdy je tieba pouzit pfevodnikd. Pomoci pfevodnikt se nasledné nevyho-
vujici fyzikalni veli¢iny mohou pievést na zakladni elektrické veliciny, se kterymi se 1épe
pracuje.

M¢tenim sledovaného vzorku jsou tedy ziskana data, ktera popisuji stav tohoto vzorku
na zéklad¢ sledovanych fyzikalnich veli¢in jako odezva na urcité usnesené¢ podminky meéteni
neboli experimentalni podminky, ve kterych se vzorek postupné nachazi.

Vychozi podminky pii méfeni jsou v podstaté urCita pole fyzikalnich parametrd,
kterymi se na vzorek piisobi a ptredstavuji ur¢itym zptisobem vstupni data, jejichz zdrojem
jsou ruzna napéajeci zatizeni. Kazdy fyzikalni experiment lze tedy vystihnout obecnym sché-
matem na obrazku 4.

Napajeci
e—— zafizeni je— € Podmink
Vzorek Obsluha N ’y
M  Mérici P> —>  meérent

PIistroj

Obr. 4: Obecné schéma experimentu [6]

Pro méfeni vzorku je nutné vhodné zvolit sestavu napajecich zafizeni (generatori),
které svymi vystupy pisobi na vzorek, ktery je ndsledné sledovan pomoci soustavy meéticich
pfistroji pfipojenych svymi vstupy na vzorek. Obsluha ma za kol vhodné nastavit soustavu
generatoru (vstupi), a nasledné po méteni spravné vyhodnotit odezvy méticich pfistroji. To-
hle vSechno je samoziejmé podminéno zadanym pocéateénim podminkam méteni [6].

1.3.2 Meérici pristroje

Moderni zatizeni, ktera se pouzivaji pro experimenty v termické analyze, jsou obvykle
sloZena ze ¢tyf hlavnich ¢asti [1]:

e drzaku vzorku

e pece, uvniti které mohou byt regulovany experimentalni parametry (tlak, teplota, at-
mosféra)

e senzord, které detekuji teplotu a méfi konkrétni vlastnosti vzorku

e pocitace, ktery ovlada experimentalni parametry a teplotni program a sbird data
ze senzord, nasledné je vyhodnocuje a zpracovava
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VSechny hlavni ¢asti méficiho pfistroje, zminéné v pfedchozim vyctu, jsou schematicky
vyobrazeny na obrazku 5 [1].

Pocitac
Senzor(y)

Pec
Vzorek ledic;
obvo
Senzor(v)

I

I

|

|

I = Procesor
L

Obr. 5: Zakladni schéma mériciho pristroje pro termickou analyzu [1]

1.4 Vyhodnoceni termického méreni

Mg¢tenim lze ziskat tzv. termoanalytickou kiivku, ktera popisuje zavislost méfené velici-
ny (nebo jeji zmény) na teploté nebo Case. Jedna se o graficky ¢i digitalni zaznam, a je to za-
kladni zdroj informaci o chovani vzorku pii experimentu. Velkou mérou pfi spravném vyhod-
nocovani kiivek hraji experimentatorovi zkuSenosti a schopnost interpretace dat. Ktivka lze
obecné rozd¢lit na dvé hlavni ¢asti [10]:

e Zakladnu, ktera ptedstavuje monotonni (vétSinou linearni) ¢ast kiivky znamenajici
rovnomérnou zménu ve vzorku.

e Termicky efekt (nespojitost), ktery predstavuje oblast ovlivnénou probihajicim
termickym déjem a projevuje se zlomem (ohnutim), vinou, pikem, oscilaci atd.

Pred samotnym efektem se nachazi ¢ast zakladny, kterd se nazyva pocatecni zékladna.
Za efektem pak nasleduje kone¢na zékladna. Pro rizné termické metody jsou rizné zakladny.
Pro metody termogravimetrie ¢i diferen¢ni termické analyzy je to vétSinou rovna, horizontalni
zékladna, pro dilatometrii prohnutd zakladna, pro termomagnetometrické metody muize mit
dokonce i tvar hyperboly.

Analyzou vystupt termického efektu mizeme ziskat odlisné typy informaci [10]:

e Kvantitativni informace, kde se vyhodnocuje velikost efektu (mnozstvi probéhlych
zmén). Sleduje se pokles v procentech na kiivce nebo plocha pod pikem pii vhodné
stanovené zakladné.

e Kvalitativni informace, ktera popisuje totoznost analyzovaného vzorku na zakladé po-
lohy jednotlivych efekta.
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e Pozice efektu na teplotni nebo ¢asové ose, kde se urcuje poloha tepelného procesu.
Charakterizujeme teplotu nebo cas, kdy proces probiha.

e Pribeh a rychlost zmén, kde pomoci termodynamickych zakont lze z termoanalytické
kiivky, kterd predstavuje pribéh vymeény tepla mezi vzorkem a jeho okolim, definovat
a kvantifikovat kinetiku procesu.

Pii definovani teploty néjakého procesu se hleda charakteristicky bod nebo oblast,
protoze termické efekty nejsou na kiivkadch zaznamenany jako ostré (okamzité) zmény,
ale ve vétsiné piipada probihaji v teplotnim intervalu. Vznik intervali ma spojitost s princi-
pem metod, kdy teplotni zména pfi experimentu neni okamzitd a vytvaii se teplotni pole
ve vzorku (zména teploty probiha se setrva¢nosti). Zjisténa teplota je ovlivnéna volbou typu
vyhodnoceni, a aby byly vysledky reprodukovatelné, je nutna znalost nejen teplotni historie,
ale 1 pouzité metodiky vyhodnoceni.

Tonset
B
=S
g
— T [°C]

Obr. 6. Termoanalyticka kiivka se zlomem [10]

v

Nejzakladné&jsi jev, ktery se na termoanalytické kiivce objevuje je zlom (ohyb, obr. 6),
ktery je charakterizovan zacatkem zlomu, koncem zlomu a extrapolovanou teplotou (Tonset)-
Dalsim jevem je stupnovita zména vypadajici jako schod nebo vina (obr. 7a), ktera se sklada
ze dvou zlomt jdoucich po sobé. Tato zména spojuje zdkladnu na riiznych Grovnich a je pfi ni
ptitomen inflexni bod (Ty,). Dalsim druhem nespojitosti je pik (obr. 7b), ktery mtize vzniknout
napftiklad derivaci stupiiovité zmény podle proménné (Cas, teplota). Pik se mize zvedat ne-
bo Klesat ze zakladny, na kterou se poté viceméné vraci. Pik tedy Ize charakterizovat vyskou
apozici maxima (T,) a minima. Linearné extrapolovana zékladna (zékladni ¢ara) na piku
se ziska pomoci spojnice extrapolovanych teplot (Tonset) bodil, kdy extrapolovana teplota za-
¢atku nebo konce procesu se ziska jako prusecik zakladny s tangentou spusténou z inflexniho
bodu. Nasledné Ize spocitat plochu piku, ktera je ohrani¢ena vlastni kiivkou a linearné extra-
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polovanou zakladnou. Derivaci piku Ize ziskat oscilaci (obr. 7¢), ktera v n¢kterych pripadech
muze byt vyhodné&jsi pro presnéjsi vyhodnoceni [10].

\\ Tl:lﬂs et
Tm
TUﬂS et
a)
Linsimi ; T onset

extrzpolovand

Widkapiku

b)

m [mg]

c)

— > T [°(C]
Obr. 7: Typické tvary termoanalytickych krivek; a) schodek, b) pik, c) oscilace [10]
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2 Rozdéleni metod termické analyzy

Pod metody termické analyzy obecné patii vSechna méfteni, kterd sleduji zménu stavu
zkoumaného vzorku. Ke zméné stavu muze dochazet pii skokovité nebo plynule se ménici
teploté okoli vzorku. Pojmem termicka analyza jsou vSak nejcastéji mySleny jen dynamické
postupy, pii nichz se ziskavaji informace o prib¢hu zmén stavu vzorku. V tomto ohledu Ize
termickou analyzu skute¢né¢ brat jako analyzu, protoze umoziuje identifikovat chemické faze
a jejich smési na zéklad¢ posloupnosti a charakteru pozorovanych zmén pii daném zplisobu
zmény teplot [6].

2.1 Zakladni déleni

Metody, které jsou V termické analyze nejvice pouzivany lze rozdélit do tii zdkladnich
skupin [8]:

e metody spojené se zménou hmotnosti slozek, které jsou obsazeny ve vzorku
e metody spojené se zménou tepelnych vlastnosti vzorku

e metody spojené se zménou dal$ich vlastnosti vzorku (strukturnich, fyzikalnich atd.)

2.1.1 Metody spojené se zménou hmotnosti sloZek ve vzorku

Tyto metody se pouzivaji v takovych ptipadech, kdy je zména stavu vzorku doprovazena
zménou chemického slozeni studovaného materidlu. Jedind pfimé metoda, kterd sem spada,
je termogravimetrie. Ostatni metody, které sleduji zmény stavu v okoli vzorku, jsou nepiimé
a patii mezi né napiiklad analyza uvoliiovanych plynt (EGA) [8].

2.1.2 Metody spojené se zménou tepelnych vlastnosti vzorku

Metody Vv této skupiné patii mezi zakladni metody termické analyzy a maji velmi Siroké
vyuziti. To je dano tim, ze jakakoliv zména zkoumaného materialu je doprovazena zménou
jeho tepelného obsahu. Nékteré z metod v této skupiné mohou indikovat i zmény tepelné vo-
divosti vzorku. Tyto metody Ize d€lit podle typu méteni do tii podskupin [8]:

e m¢éfeni teplotniho gradientu (méfenou hodnotou je spontanni tepelny tok)
e termometrické metody (méfenou hodnotou je teplota)
e metody dynamické kalorimetrie (méfenou hodnotou je kompenzacni tepelny tok)

Piikladem né€kterych metod, které sem patii, jsou: diferen¢ni termicka analyza (DTA), di-
feren¢ni kompenzaéni kalorimetrie (DSC) atd. [8].

2.1.3 Metody spojené se zménou dalSich vlastnosti vzorku

Tyto metody lze povazovat za specidlni pfipady termickych meéteni, které spadaji
do obecné skupiny termofyzikalnich meéfeni. S termickou analyzou maji spolecny teplotné
dynamicky charakter méteni.

Do této skupiny se naptiklad fadi: termodilatometrie (TD), emanacni termicka analy-
za (ETA), termomagnetometrie [8].
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2.1.4 Podrobnéjsi rozdéleni metod

Metody existujici pro kazdou vlastnost nebo fyzikalni veli¢inu, které jsou méfeny
Vv zavislosti na teploté, jsou uvedeny v tabulce 2.

Tab. 2: Podrobné rozdéleni metod termické analyzy [4]
Vlastnost nebo fyzi-

Metoda Zkratka o e
kalni veli¢ina
Kalorimetrie - Teplo
Mg¢feni teploty - Teplota
Termogra\.”met.“e f'Ebo , TG Hmotnost Zména hmotnosti
termogravimetrickd analyza TGA .
; v - slozek ve vzorku
Analyza uvolnénych plyni EGA Tok plvnu
Emanacni termické analyza ETA Py
Dynamické mechanickd analyza | DMA . T
L , Dimenzionalni a me-
Termomechanicka analyza TMA o .
. : chanické vlastnosti
Termodilatometrie D
Dielektricka termicka analyza DETA i .
Tepelné stimulovany proud TSC Elektricke viastnosti
Termomagnetometrie — Magnetické vlastnosti | 7mena dalsich
Termomanometrie fyzikalnich vlast-
) - Tlak .
Termobarometrie nosti vzorku
Termooptometrie — Optické vlastnosti

Termoluminiscence

Termosonimetrie nebo TSA
termoakustimetrie TL

Akustické vlastnosti

Termodifraktometrie

Termospektrometrie a Struktura
Diferencni termickd analyza DTA Teplotni rozdil y ,

- o o Zmeéna tepelnych
Diferen¢ni kompenzacni kalo- , ;
fimetrie DSC Tepelny tok vlastnosti vzorku
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3 Termogravimetrie, TG

Termogravimetrie (TG), znama také jako termogravimetricka analyza (TGA) je experi-
mentalni metoda zaloZzena na kontinualnim sledovani hmotnosti zkoumaného vzorku pfi jeho
ohtevu, kdy rychlost a zplisob ohfevu je kontrolovan teplotnim programem. Vzorek lze ohfi-
vat dvéma zpisoby. V prvnim Se vzorek ohfiva pfi konstantni teploté, jedna se o izotermickou
(statickou) termogravimetrii. Ve druhém ptipadé je vzorek vystaven pusobeni teploty plynule
stoupajici nebo klesajici, jedna se 0 neizotermni (dynamickou) termogravimetrii. Vyznamnéj-
$i uplatnéni ma neizotermni termogravimetrie, ktera ma vyuziti predev§im ve vyzkumnych
pracich, protoze umoziuje pomérné rychle ziskat piehled o celkovém tepelném chovani stu-
dovaného materialu [1,2].

S termogravimetrii je velice Gizce spojena takzvana derivacni termogravimetrie (DTG),
ktera je odvozenou metodou. Jeji princip spociva v tom, Ze je zde zavedena indikace derivace
hmotnosti vzorku v zavislosti na teploté (obr. 8) [8].

Vystupem z termogravimetrického méfeni je termogravimetricka kiivka, ktera vyjadiuje
zménu hmotnosti na teploté, podava informace o slozeni vychoziho vzorku, tepelné stalosti
nebo tepelném rozkladu a produktech, které pti rozkladu vznikaji. Kfivku miizeme podle za-
vislosti, které se pti pokusu sleduji, vyjadrit [2]:

e zavislosti hmotnosti na teploté nebo case (TG kiivka)
e zavislosti rychlosti zmény hmotnosti na teploté nebo ¢ase (DTG kfivka)
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Obr. 8: TG a DTG kiivka [9]
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3.1 Aplikace termogravimetrie

Termogravimetrie ma Sirokou Skalu vyuziti v mnoha oborech, ptikladem mutize byt: ana-
lyticka chemie (urceni oOblasti teplotni stability latek, které jsou vhodné pro vazkovou analy-
zu), biochemie, potravinarstvi, anorganickd chemie (zjisténi stalosti a tepelnych zmén béz-
nych i koordina¢nich sloucenin), geologie, mineralogie, metalurgie (zkoumani koroze kovu
a slitin), palivoenergetickd zakladna, chemie silikatd, technologie stavebnich hmot, chemie
plast ¢i polymert, aplikace tésnicich tmell nebo tésnéni pii vyssi teplotni zatizenosti, za-
ruvzdorné materialy a technologie barev a lakd.

Pouzitelnost termogravimetrické metody z hlediska sledovanych chemickych nebo fyzi-
kalnich procesu se tyka [8]:

e dehydratace (urceni vlhkosti, konstituéni a vazané vody)

e tepelné oxidace

e reakce V pevné fazi

e reakce plyn-pevna faze (redukce, oxidace, koroze)

e katalyzy

e tepelného rozkladu (prazeni)

e urcovani chemického sloZzeni (komplexni slouceniny)

e stanoveni Cistoty chemickych sloucenin

e suSeni a spalovani (filtracni technika, analytické srazeniny)
e studia reakéniho mechanismu a kinetiky

e studia novych chemickych slou€enin (meziprodukty pfi zahtivani, tepelna stalost)

3.2 Termogravimetrické krivky z méreni

Termogravimetrické kiivky z méfeni mohou mit riizné tvary v zavislosti na procesu,
ktery v priabéhu ohievu ve vzorku probiha (obr. 9) [10]:

1. vcelém teplotnim intervalu nedochdzi k Zadné zméné (je zanedban vztlakovy
efekt)

2. vypafovani nebo desorpce t€kavych komponent z p6rti nebo povrchu vzorku

3. jednostupiiova rozkladn4 reakce

4. n¢kolikastupiiové rozkladné procesy

5. né&kolikastupiiové rozkladné procesy, ale jednotlivé reakéni kroky nejsou rov-
nomérné rozloZeny nebo ma proces Sirokou distribuci aktivacni energie dan¢ho
procesu

6. na TG kiivce miize byt zaznamenan nartist hmotnosti diky pfitomnosti reak¢ni
atmosféry

7. povrchova oxidace, po které nasleduje rozklad reakénich produktii (tento tvar
TG kiivky se vyskytuje velice malo)
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Obr. 9: Mozné tvary TG kiivek [10]

3.3 Vyhodnoceni termogravimetrickych krivek

Zavislost zmén hmotnosti vzorku na teploté, které vyjadiuje termogravimetricka kiivka,
poskytuje informace o slozeni vychoziho vzorku, teplotnim rozkladu nebo stalosti, produk-
tech (vzniklych pti rozkladu) a oblastech teplot, pii kterych existuji meziprodukty. Hmotnost-
ni zmény se sleduji na hmotnostni ose, ktera se definuje pomoci nékolika zptsobi [8]:

e molarni hmotnosti
e hmotnosti m nebo rozdilu hmotnosti Am
e procent celkové nebo dil¢i ztraty hmotnosti

Charakteristickym utvarem na termogravimetrické kiivce (obr. 10) je schod (BCD),
ktery spojuje zakladni Cary rizné urovné z hlediska hmotnostni osy. Schod je urcen pocat-
kem (B), inflexnim bodem (C) a koncem (D). Pfed zacatkem schodu se nachazi ptedni za-
kladni ¢ara (AB) a za koncem zadni zakladni ¢ara (DE). Rozdil hmotnosti, které byly namé-
feny na zacatku schodu (F) a na konci schodu (G) se nazyva vyska schodu (FG). Na teplotni
ose se odecita pocatecni (B) a koncova (D) teplota schodu. Pogateéni teplota je definovana
jako bod, ve kterém se TG kiivka za¢ina odchylovat od vodorovného sméru. Koncovy bod
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je definovan obdobné, akorat v zrcadlovém zobrazeni. Teplotni interval, ktery se nachdzi mezi
témito dvéma teplotami (B, D) je tzv. reakéni interval [8].

A B
F
en
=
=
E
G ®

B T [°C] D
Obr. 10: TG kiivka [8]

3.4 Faktory ovliviiujici termogravimetricka méreni

Béhem poslednich desetileti doslo v oblasti termogravimetrie k intenzivnimu rozvoji pii-
strojového zafizeni za ucelem zvySovani jejich citlivosti, zavedeni a zdokonaleni automatické
registrace kiivek, zdokonaleni regulacni a méfici techniky a v neposledni fad¢ 1 moZnosti mé-
nit u jediného experimentalniho pfistroje experimentalni podminky (tlak, staticka ¢i dynamic-
ka atmosféra, nosice vzorkii apod.). Byla vyvinuta zafizeni velmi rozmanitého konstrukéniho
feseni a vysledky jimi ziskané se Casto znac¢né rozchazeli nejen v pribéhu a tvaru termogra-
vimetrické kiivky, ale 1 v udajich teploty poc¢atku a konce reakce. K riznym vysledkiim do-
konce dochazelo i1 v piipadech, kdy $lo prakticky o stejny pfistroj. Tyto okolnosti vedly
k peclivému sledovani pficin, které mély nepfesnosti na svédomi a k exaktnimu studiu pod-
minek a vlivl, které rozdily u termogravimetrickych méteni zpisobuji. Zjistilo se, ze musi byt
sledovana celd fada faktorti souvisejicich s uspotfadanim celého zafizeni, pece, nosice vzorkd,
s kvalitou a fyzikalnimi vlastnostmi vzorku, s druhem pracovni atmosféry a zptisobem ohievu
apod., maji-li se ziskat pouzitelné a reprodukovatelné termogravimetrické kiivky. Faktory,
které ovliviiuji termogravimetricka méfeni lze rozdélit do téchto skupin [8,2]:

e VIivy plynouci z vlastnosti pouzitého konstrukéniho materialu a celkové koncepce za-
fizeni (nelze ovlivnit uzivatelem, dano vyrobcem) [8,2]:

= elektrostatické vlivy na mechanismus vahy

* indukéni vlivy vinuti pece

* nepfesnost mechanismu vah a registra¢niho zafizeni
= Zplsob méteni teploty
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= uspofadani ohiivaného prosttedi a vlivy proudéni
= materidl a typ termoelektrického ¢lanku (teplotniho ¢idla)

e Vlivy plynouci z experimentalnich podminek (mtize ovlivnit uzivatel) [8,2]:

= Vliv rychlosti ohfevu a zptisobu ohfevu

= rychlost registrace kiivky

= vliv atmosféry reakéniho prostoru

= tvar, velikost a material nosice vzorku

*  mnozstvi vzorku

= 7pusob kalibrace hmotnostni a teplotni osy
= velikost ¢astic (zrnitost)

= Zpusob upravy vzorku (napt. upéchovani)

e Vlivy chemickych a fyzikalnich vlastnosti vzorku (lze do jisté miry ovlivnit uzivate-
lem) [8,2]:

= tepelna vodivost vzorku
= reakce zkoumané latky s nosi¢em vzorku a reakénich zplodin s ¢astmi aparatu-

ry
= Usazovani a kondenzace reak¢nich produkta
» dekrepitace a pénéni zkoumané latky

3.4.1 Vlivy plynouci z charakteru zarizeni

Do této skupiny se hlavné zahrnuji vlivy konstrukce pece a vlivy nepfesnosti registra¢ni-
ho a vaziciho mechanismu. Tyto vlivy Ize omezit vhodnou konstrukci méticiho zafizeni
za pouziti patficnych materiald a docilit tak snizeni vznikajicich chyb pifi méfeni na mi-
nimum [2].

Jako pftiklad Ize uvést pouziti neinduktivniho vinuti pece, které zabraniuje vzniku magne-
tického pole, dale se snizuje moznost vzniku konvencnich proudd umisténim pece nad vahu

a aplikaci radiacnich §tit 1ze snizit radia¢ni proudéni ve sméru vaziciho mechanismu [2,8].

3.4.2 Vlivy experimentalnich podminek

Nejdulezitéjsi vlivy experimentalnich podminek jsou rychlost ohfevu, rychlost registrace
ktivky, atmosféra v pracovni komdrce, hmotnost, tvar a velikost vzorku, material nosice
vzorku, zrnitost a zpusob Gpravy vzorku.

Vliv rychlosti ohfevu je dan teplotnim spadem, ktery se vytvaii mezi vzorkem a sténou
pece (vzorek a pec maji odliSnou teplotu), a komplikuje méfeni a definovani teploty sledova-
ného vzorku. Teplotni spad se miiZze vytvofit i uvnitt samotného vzorku v zavislosti na jeho
mnozstvi a vlastnostech. Obecné lze fici, ze se zvySujici se rychlosti ohfevu se zvySuje teplot-
ni spad mezi vzorkem a sténami pece. Na TG kfivce Ize pozorovat se zvySujici se rychlosti
ohfevu zvySujici se pocatecni 1 koncové teploty ,,schodi®. Rychlost ohfevu mé velky vyznam
pfi naslednych reakcich, kdy pfi vysoké rychlosti mohou nasledné reakce splynout v jedinou.
Pii snizeni rychlosti se vytvoii na TG kiivce zlom a pfi velmi nizkych rychlostech mizeme
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dokonce dosahnout i prodlevy. Tento vliv je ale nutno spojovat s dal$imi faktory,
protoze napt. pfi nepatrné hmotnosti vzorku a vhodném tvaru lze pouzit extrémné vysokych
rychlosti ohfevu, a piesto na TG kiivce zachytit jednotlivé meziprodukty rozkladu [2,8].

m [mg]

T [°C]
Obr. 11: Viiv rychlosti ohievu na identifikaci meziproduktit na TG krivce; a) vysokad rychlost
ohrevu, b) snizena rychlost ohievu, c) velmi nizka rychlost ohrevu [8]

Rychlost registrace termogravimetrické kiivky mutize mit v souvislosti s rychlosti sledo-
vané reakce znatelny vliv na jeji tvar. Vhodnym vybérem rychlosti zaznamu lze ovlivnit zfe-
telnost vytvofenych vin na kiivce a tim usnadnit jeji vyhodnoceni [2,8].
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Obr. 12: Viiv rychlosti registrace na tvar TG kiivky, sloupec 1 — nekteré typy reakct pri po-
malém posuvu registracniho prostredku, sloupec 2 — stejné reakce pri zvyseni rychlosti posu-
VU registracniho prostredku [8]
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Atmosféra reakéniho prostoru je jeden z nejzasadnéjSich vlivu, ktery v mnoha ptipadech
zpusobuje nereprodukovatelnost vysledkli méfeni. Pii méteni, kdy dochazi k suseni nebo roz-
kladu vzorku se v jeho okoli plynule méni atmosféra uvoliiovanim plynnych latek nebo sni-
zovanim obsahu ptivodniho plynu reakei se vzorkem. Atmosféru lze kontrolovat vhanénim
definované atmosféry (inertni, oxidacni, redukcni) experimentdlné¢ ovefenou rychlosti
do pracovni oblasti, pfi které jsou plynné zplodiny z reakce z ni vytlatovany. Atmosféru lze
ovlivnit také uzavienim nosic¢e vzorku. Slozeni atmosféry mize znacné ovlivnit pribéh TG
ktivky.

Také tvar, velikost a materidl nosi¢e vzorku miize znacn¢ ovlivnit pribéh termogravime-
trické ktivky. Z hlediska tvart existuji dva zakladni typy nosict, a to kelimek (vyska je vétsi
nez pramér zakladny, vzorek ma tvar sloupce) a miska (rozmér zakladny je vEtsi nez vyska,
vrstva vzorku o rizné tloust’ce). Kelimek diky svému tvaru klade minimalni odpor proudici-
mu plynu a tudiz je zdanlivé ovlivnéni hmotnosti vétSinou zanedbatelné, avSak dochazi
k vytvoreni teplotniho gradientu prohfivanim vzorku od stén kelimku do stiedu, a také docha-
zi ke zpomaleni difuze uvoliiovanych plynd zejména ze spodni ¢asti vzorku a snizuje se rych-
lost celého mechanismu rozkladu. Obé tyto neduhy rozsifuji na TG kfivce reakéni interval
a Vv ptipadé naslednych reakci muze dojit k jejich prekryvu. Miska (lodi¢ka) umoziuje rozpro-
stieni tenké vrstvy vzorku na vétsi ploSe a je viceméné zaruen rovnomérny ohiev vzorku
v celém jeho objemu (velmi Casto odpada teplotni gradient). Nevyhodou je, ze mize dojit
k ovlivnéni vaziciho mechanismu proudénim plynu, vzhledem k nevhodnému aerodynamic-
kému tvaru misky. Materidl nosi¢e vzorku musime volit tak, aby nedoSlo pfi experimentu
mezi nim a vzorkem K reakci. Nejcastéji se pouzivaji kovové (Pt, Au, Ag, Ni, Al) a keramické
(Al,03) nosice vzorku [2,8].

Mnozstvi (hmotnost) vzorku ma také na TG kiivku vliv. Pokud se mnozstvi vzorku zvy-
Suje, zadinaji se vytvaret podminky pro vznik teplotniho gradientu (pro kelimkové ¢i miskové
uspofadani odlisn¢). V zasadé se vzdy prodluzuje doba, ktera je potiebna k pribéhu reakce
Vv celém jeho objemu. TG kiivka muize byt ovlivnéna tak, Ze se posunou pocatky reakcnich
déji k vyS$im teplotdm a mezi déji nasledujicimi za sebou se snizuje zvyraznéni existence
meziproduktii (mtze dojit 1 k jejich vymizeni) nebo dojde k prodlouzeni reakénich intervald.
Priklad TG kiivky v zavislosti na hmotnosti je na obrazku 13 [8].

m [mg]

T[°C]

Obr. 13: VIiv hmotnosti vzorku na tvar TG kFivky; a) vzorek s nizsi hmotnosti, b) vzorek
S vys$si hmotnosti [8]
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Zritost ovliviiuje rychlost reakce a reaktivitu vzorku. Jemné rozetfena pevna latka
je reaktivngjsi nez latka v hrub§im zrnéni, coz ma piimy vliv na prubéh TG kiivky,
nebot’ jemné&jsi zrnitost snizuje teplotu pocatku i konce reakce a urychluje jeji prubéh [8,2].

m [mg]

T [°C]
Obr. 14: Viiv velikosti castic na tvar termogravimetrické (TG) krivky: a) jemné mlety vzorek,

b) hrubé mlety vzorek [8]

Upéchovani vzorku piimo ovliviuje jeho tepelnou vodivost, a tim i teplotni spad v celém
objemu. Timto tkonem Se tedy ovliviiuje doba, ktera je potfebna k probéhnuti reakce v celém
objemu vzorku a projevuje se protahlejSim nebo strméjSim tvarem schodu na TG kiivce.
Pro kvalitativni vyhodnoceni staci realizovat upéchovéni poklepanim nosic¢e o pevnou desku
(grif obsluhy) a pro kvantitativni vyhodnoceni je nutno péchovat pomoci lisu, ktery lze nasta-
vit na zvolenou hodnotu tlaku.

3.4.3 Vlivy fyzikalnich a chemickych vlastnosti vzorku

Pti hodnoceni vlivu fyzikalnich a chemickych vlastnosti vzorku je diilezité se predevsim
zaméfit na reakce, kterym podléha béhem ohievu, a také na kondenzaci a usazovani reakénich
produkti a dekrepitaci a pénéni latek [8,2].

Reakce materidlu nosi¢e vzorku se zkoumanou latkou neni jediny faktor, kterym muze
nosi¢ ovlivnit TG kiivku. Nosi¢ vzorku muze mit i katalyticky vliv, také muze byt porovity
(zejména méné kvalitni korundova keramika) a propoustét kapalnou fézi, ktera po prosaknuti
dnem kelimku muze posSkodit termoclanek.

Kondenzace a usazovani produktd na sond¢ vznikaji pfi neékterych pyrolytickych reak-
cich, kdy plynné zplodiny reakce mohou kondenzovat na chladnéjsSich ¢astech vaziciho me-
chanismu, a tim ovlivnit tvar TG ktivky a vysledky méteni v neékterych ptipadech uplné zne-
hodnotit. Problém lze vyfesit umisténim ochranné zaruvzdorné trubice s radia¢nimi Stity ko-
lem kapilary (nesouci nosi¢ vzorku), kterd je soucéasti vazictho mechanismu. Toto opatieni
zabranuje kondenzaci plynnych produktii na kapilafe.

U dekrepitujicich latek je vhodné piikryt kelimek vickem, které by v§ak nemélo dosedat
tésn¢, aby byl umoznén unik plynnych zplodin ze vzorku, ale aby bylo zamezeno vylétani
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drobnych pevnych castecek. Pro vzorky, které péni je vyhodné pouzit kelimky kuzelovitého
tvaru, ve kterych zkoumana latka zaujima pouze 1/3 az 1/5 objemu [8].

3.5 Termovahy

Srdcem termogravimetrického méfeni je termovaha (né€kdy také nazyvana jako termogra-
vimetricky analyzér), ktera nahradila diive pouzivané analytické vahy, na kterych se aplikova-
lo opakované véazeni, kdy se hmotnost vzorku béhem zahtivani nebo chladnuti métila za opa-
kovaného vyjimani vzorku z pece, ale nejen kvili ¢asové naro¢nosti, ale i kvili velkym chy-
bam méfeni se ztohoto zplsobu prakticky vSude ustoupilo. Diky termovahdm se muze
V libovolném okamziku procesu zahiivani nebo chladnuti zjistit hmotnost sledovaného vzor-
ku, aniz by bylo nutné vyjmout vzorek z pece. Termovaha je v podstaté vhodna kombinace
elektronické mikrovahy s peci, teplotni regulaci a pocita¢em, coz umoziuje vazeni, regulaci
ochlazovani a ohfivani vzorku. Termovaha by méla byt umisténa ve vhodné uzavieném sys-
tému, kde 1ze kontrolovat tlak a atmosféru obklopujici vzorek [3,8].

Existuje n€kolik typl vazicich mechanismi. Pfikladem muzou byt vychylkové vahy
nebo kompenza¢ni vahy [12].

3.5.1 Vychylkové vahy

Metoda vychylkovych vah je zalozena na zaznamu zmén polohy pakovych vah pomoci
svételného paprsku, ktery odrazi zrcatko umisténé v ose vahadla, na fotoregistra¢ni papir,
ktery je namotan na motorem pohanéném valci [12,8].

Vychylky mohou byt méfeny i elektronicky pomoci foto¢lanku. Piesnost a citlivost je po-
té mnohem vice zavisla na elektronice a elektromechanickém systému pro automatickou re-
gistraci, nez na samotné¢ vaze. V dneSni dobé je velice obtizné ziskat ptesnost lepsi
jak £ 0,2 % i piesto, ze analytické vahy jsou schopny dosahovat i vyssich G¢innosti [12].

S vychylkou vahadla je spojen posuv vzorku v peci, ktery miize mit za nasledek zménu
pusobeni teploty v disledku teplotniho gradientu pece [8].

-

€

Obr. 15: Schéma Chevenardovi vychylkové termovadhy [12]

34



VUT v Brné¢, FSI
Energeticky ustav Uplatnéni termické analyzy v energetice Simon Skala

Piikladem vyuzivajiciho vychylkovou metodu je Chevenardova termovaha (obr. 15).
Hlavni casti jsou pec (F) a duralové vahadlo (V), obvykle 23 cm dlouhé, nesené dvéma
wolframovymi vlakny (W). Na jednom konci vahadla je pfidélana ty¢ z oxidu kiemicitého,
na niz je nasazen kelimek na vzorek (K). Na druhém konci se nachéazi protivaha (C) a malé
zrcadlo (M), které reflektuje paprsek vychdzejici ze svételného zdroje (L). Odrazeny paprsek
nasledné¢ dopada na fotograficky papir (24 x 30 cm) namotany na cylindr (T), ktery se otaci
kolem své osy (jedna oto¢ka muze trvat 10 min., 3 h nebo i 8 dni) pomoci synchronniho mo-
torku [12].

3.5.2 Kompenzacni vahy

Kompenza¢ni vahy umoziuji zajistit, Ze poloha vzorku, i pfes jeho hmotnostni zmény,
zlstane nezménéna. Je to dano tim, Ze silovy moment vznikly zménou hmotnosti vzorku
se kompenzuje protimomentem, ktery vytvaii automaticky servosystém [3,8].

Termovahy, které pouzivaji kompenzacni metody, musi byt vybaveny snimacem polohy
vahadla. Vahadla mohou byt sledovana pomoci optické metody (fotoclanek) nebo elektronic-
kou metodou (zména kapacity kondenzatoru, elektromagnetické vazby apod.) [8].

Ptiklad kompenzacni vahy je na obrazku 16. Jedna se o elektro-optickou Cahnnovu ter-
movahu. Princip méfeni je takovy, Ze clona (C) ¢aste¢né cloni svételnému paprsku mezi své-
telnym zdrojem (L) a foto¢lankem (F). Pohyb vahadla (V) pii zméné hmotnosti vzorku (Z)
meéni svételnou intenzitu dopadajici na fotoclanek a zesileny signal vystupu z fotoc¢lanku
je zaznamenan V pocitaci (P) a vyuzit k vraceni vahadla do rovnovazného stavu za soucasné-
ho méfeni hmotnostni zmény vzorku. Vratny mechanismus je elektromagneticky (servomotor,
E). Vahadlo ma v bodé¢ otaceni (ose rotace, O) vodivou listu (L), ktera je spojena s malou civ-
kou. Civka se nachazi v poli permanentniho magnetu a vraci vahadlo takovou velikosti vratné
sily, ktera je imérna proudu z fotoclanku. Na véaze se také nachazi protizavazi (P) a zavésy
vzorku (A, B), které jsou vyuzity v zavislosti na hmotnosti vzorku.

Citlivost termovahy a maximalni zatizeni, které mize byt pouzito bez poskozeni termo-
vahy, jsou uzce propojeny. Typické hodnoty maximalniho zatiZeni jsou okolo 1 g a citlivos-

ti 1 ug [3].

- @

Obr. 16: Schéma Cahnovi kompenzacni termovdhy [3]
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4 Diferencni termicka analyza, DTA

Diferen¢ni termicka analyza (DTA) je nejjednodussi a nejrozsifenéjsi technika termické
analyzy. Tato metoda je zalozena na principu, pii kterém jsou méfeny a referencni vzorek
vytapény pomoci stejného teplotniho programu ve stejné peci, kdy je méten teplotni rozdil
mezi vzorkem a referencnim vzorkem v prubéhu teplotniho programu ohievu nebo chlaze-
ni [3,10].

Pokud ve vzorku v pribéhu ohievu neprobiha zadny termicky d&j, neni mezi nim
a srovnavacim vzorkem zadny teplotni rozdil a kiivka ma vodorovny pribéh (ptimka). Jakmi-
le za¢ne dochazet k termickému dé&ji a vzorek za¢ne naptiklad chemicky reagovat, tat, krysta-
lizovat atd., pohlcené nebo uvolnéné latentni teplo pfechodu ovlivni teplotu vzorku, ktera bu-
de odlisna od teploty referencniho vzorku (teplotni rozdil AT je nenulovy) a signal z diferenc-
niho termoclanku se na DTA kiivce registruje jako pik. Tyto zavislosti se nasledné vyhodno-
cuji, kdy poloha maxim a minim dovoluje identifikovat vzorek. Plocha pikii souvisi s mnoz-
stvim tepla, které bylo pfi procesu uvolnéno nebo pohlceno a dovoluje tak kvantifikovat pte-
chod [8,10].

Schéma klasického zatizeni pro DTA analyzu je zobrazeno na obrazku 17, kde se nachazi
pec (P) s kovovym blokem (B), ktery se vyznacuje vysokou tepelnou kapacitou a symetric-
kymi dutinami pro vzorek (V) a referen¢ni vzorek (R), jejichz teplota je méfena pomoci dife-
renéniho termoélanku (C). Referenéni vzorky jsou nejéast&ji vyrabény z Al,Os, SiO; a nékte-
rych Cistych kovu [3,10].
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Obr. 17: Aparat pro klasickou DTA analyzu [3]

Toto uspotadani vS§ak sebou neslo problémy s reprodukovatelnosti vysledku, kdy nebylo
vzdy mozné umistit pfesné a na stejné misto termoclanky. V tomto piivodnim uspotadani tedy
bylo obtizné provadét kvantitativni analyzu (napt. ptrevod AT na AH). Proto byl vymyslen
alternativni zdokonaleny systém (na obr. 18). Vzorek a referen¢ni vzorek jsou umiste-
ny na vysoce tepelné¢ vodivych nosi¢ich (N), do kterych jsou zavedeny termoclanky,
tudiz se pfimo nedotykaji vzorkd. Toto uspotadani sice snizilo citlivost méteni, ale také snizi-
lo ¢asovou prodlevu méieni teploty danou piestupem tepla do vzorku a teplomérii a zlepSilo
moznost ziskani kvantitativnich udaju [3,10].

36



VUT v Brné¢, FSI
Energeticky ustav Uplatnéni termické analyzy v energetice Simon Skala

Obr. 18: Apardt pro alternativni DTA analyzu [3]

4.1 DTA krivka

Jak jiz bylo zminéno, vystupem z DTA méfeni je diferencné-termicko-analyticka kiiv-
ka (obr. 19). Na kiivce je vidét zakladni (vodorovnou) ¢ast, ktera znazoriuje usek méfeni,
kdy ve vzorku nedochazi k Zadnému termickému jevu. Pokud by doslo ve vzorku k termic-
kému jevu, ktery mize byt exotermicky nebo endotermicky, tak se na kiivce vytvoii pik [10].

exotermicky déj

zakladni ¢ara

AT [°C]

endotermicky déj

T[°C]
Obr. 19: Idealizovana DTA krivka [8]
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Probiha-li ale pfi méfeni termicky efekt, neni pak v nékterych piipadech vibec snadné
urcit, kde se pfesné v teplotni ose méfena kiivka odchyluje od zakladni Cary. Je to zpisobeno
rozdily v termickych vlastnostech vzorku a referencniho vzorku, asymetrii v drzacich vzorku
a referen¢niho vzorku. To mize vést k tomu, Ze zakladni ¢ara se sklani a prohyba a po skon-
¢eni termického efektu se nevrati do ptivodniho trendu zakladni ¢ary. Byly proto vyvinuty
riazné postupy, jak konstruovat zakladni ¢aru pod pikem. Na obrazku 20 lze vidét nékteré
konstrukce slouzici k nalezeni této zakladni ¢ary [10].

Obr. 20: Nekteré zpusoby nalezeni zdkladni ¢ary pro vyhodnoceni plochy efektu na krivce
DTA [2]

4.2 Vyhodnoceni DTA krivky

Pti vyhodnocovani DTA kfivky jsou pro nas dilezité tyto veliiny: teplota pocatku
a ukonceni termického efektu, teplota vrcholu piku, plocha efektu a mnozstvi (hmotnost) vy-
hodnocovaného vzorku. DTA kiivka 1ze vyhodnotit kvalitativné i kvantitativné [2].

4.2.1 Kvalitativni vyhodnoceni

Pti kvalitativnim posouzeni DTA kiivky mohou byt uplatnény tyto analytické moZnosti
ve vyhodnoceni [10]:

e urceni Cistoty a slozeni

e pribéh fazovych diagramt

e presné stanoveni termickych jevl: tani, dehydratace, t€kani, varu, rozkladu, polymorf-
nich pfechodt atd.

e stanoveni reaktivity, stability a kompatibility pevnych latek a kapalin

4.2.2 Kvantitativni vyhodnoceni (urceni entalpickych zmén)

Zakladem tohoto stanoveni je urceni uspokojivé zakladni ¢ary, kterd umozni spolehlivé
identifikovat zacatek a konec namétrené¢ho piku pti termickém piechodu. Poté dokdzeme urcit
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plochu piku, ktera je pro toto vyhodnoceni zasadni. Plocha A je pfimo imérna entalpii pie-
chodu vzorku 4H a da se vyjadfit nasledujici rovnici [10]:

K
AH = A X - (41)

Kde m je hmotnost vzorku a K je kalibra¢ni konstanta, kterou ziskdme prométenim kalibrac-
niho standartu [10].

4.3 Faktory ovliviiujici DTA méreni

Vyvojem zatizeni pro DTA se ziskalo mnoho nejriznéjSich konstruk¢nich feSeni,
coz mélo za nasledek Spatnou shodu mezi vysledky ziskanymi na riznych zatizenich riiznymi
autory. To se hlavné tyka teploty vrcholu piku, jeho tvaru a velikosti. Z tohoto diivodu byla
vénovana pozornost standardizaci experimentil a zjisStovani faktord, které mohou ovliviiovat
pribéh kiivky. Zjistilo se, ze vysledky DTA méfeni jsou ovlivnény faktory souvisejicimi
S typem =zafizeni, experimentalnimi podminkami, fyzikdlnimi a chemickymi vlastnostmi
vzorku [2,8].

4.3.1 Vlivy plynouci z charakteru zarizeni

U komer¢né vyrabénych pfistroju jsou tyto faktory zanedbatelné ovlivnitelné, a proto je
tieba na né pii konstrukci dbat [8]. Tyto vlivy ovliviiuje [2,8]:

e tepelny zdroj a teplotni regulacni systém

e Systém zdznamu DTA kiivky (citlivost)

e Systém méfeni teploty (druh termoclanku, velikost jeho svaru a umisténi ve vzorku)
e konstrukce pece (tvar, velikost)

4.3.2 Vlivy plynouci z experimentalnich podminek

Vlivy experimentalnich podminek vychdzeji z moznosti a variant, S jakymi mize zatizeni
pracovat, a které si mize uzivatel volit [8]. Patii sem [2,8]:

e material referen¢niho vzorku

e atmosféra a rychlost jejiho proudéni

e rychlost ohfevu

e zpisob umisténi a Gpravy vzorku (velikost, hmotnost, udusani vzorku apod.)

4.3.3 Chemické a fyzikalni vlastnosti vzorku

Mezi chemické a fyzikalni vlastnosti, které nejvice ovliviiuji chovani vzorku pii méfeni,
patii stupen krystalizace, tepelnd a teplotni vodivost, hustota a tepelna kapacita.

39



VUT v Bmé, FSI
Energeticky ustav Uplatnéni termické analyzy v energetice Simon Skala

5 Termicka analyza paliv

Termicka analyza je takova analyticka metoda, kterda muze mit veliky pfinos pti vyhod-
nocovani vlastnosti paliv, jak fosilnich tak i biomasy. Lze s jeji pomoci urcit zadpalné teploty,
mnozstvi uvolnéné energie pii spalovani, hmotnostni zmény pii spalovani (napt. kolik z da-
ného mnozstvi paliva zbyde popelovin), charakter reakce (endotermicky, exotermicky), re-
akéni kinetiku apod. Pro vyhodnocovani vlastnosti paliv se nejcastéji vyuzivaji metody ter-
mické analyzy, jako jsou TG, DTA a DSC™.

Pro mé laboratorni experimenty jsem si vybral fosilni palivo, konkrétn¢ hnédé uhli,
které¢ jsem analyzoval pomoci TG a DTA metody. Proto se dale ve své praci budu zabyvat
stru¢nym slozenim uhli pro lepsi pochopeni vyhodnoceni méfeni, a také se budu zabyvat mé-
fici aparaturou a samotnym métenim.

5.1 Zakladni slozky hnédého uhli

Hnédé uhli, jakozto surové palivo, se sklada ze téi zakladnich ¢asti, a to vody, popelovin
a hoflaviny. Voda a popeloviny jsou brany jako neuzitkova Cast paliva, tzv. balast. Hoflavi-
na (prchava, neprchava) je naopak uzitkova ¢ast paliva [13].

Tab. 3: Zdkladni slozeni hnédého uhli [13]
Surové palivo
voda \ popeloviny hoflavina
balast prchava | neprchava
| bezvodé uhli (susina)

5.1.1 Vodav palivu

Voda (H20) je v palivu nezadouci, protoze sniZzuje vyhievnost paliva, zvySuje objem spa-
lin (vznik vodni pary po spéleni paliva), pohlcuje ¢ast uvolnéného tepla, ¢imZ sniZzuje spalo-
vaci teplotu a v neposledni fadé urychluje pii nizkych teplotach spalin (teplota spalin
je pod hranici rosného bodu) korozi ve spalovacich zafizenich [13].

5.1.2 Popeloviny v palivu

Popeloviny jsou v podstaté mineralni latky obsazené v tuhém palivu pied spalenim. Jedna
se zejména o Fe,03, MgO, CaO, SiO,, Al,O3 a Na;O. Spalenim paliva z popelovin vznikne
tuhy zbytek neboli popel (struska, Skvara, popilek).

Negativni ucinky popele spocivaji v tom, Ze stéZuje piistup kysliku k hoflaving, jeho cas-
teCky zanaseji kotel (zhorsuji prenos tepla v kotli, ucpavaji tahy kotle) a mtizou zptisobovat
abrazi kotle [13].

5.1.3 Hoflavina v palivu

Hoflaviny jsou latky, které jsou nositelem tepla uvolnéného spalenim paliva. Témito lat-
kami jsou u hnédého uhli: uhlik, vodik, sira, dusik a kyslik. Uhlik, vodik a sira se fadi mezi

! Z angl. differential scanning calorimetry, tzn. diferenéni snimaci (kompenzaéni) kalorimetrie. Je to metoda,
pii které se méii rozdil v tepelnych tocich do vzorku a referen¢niho vzorku jako funkce teploty v pribéhu kon-
trolovaného teplotniho programu [10].
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aktivni prvky (jejich oxidaci vznika teplo). Mezi pasivni prvky se fadi dusik (pouze prochazi
spalovacim procesem) [13].

Hoflavina se také da délit na prchavou a neprchavou. Prchava hoflavina je podil hoflavi-
ny, ktery se uvolni pfi zahtéti paliva v rozmezi teplot 300 °C az 900 °C. Napomah4 vznéco-
vani paliva v ohnisti a stabilizuje spalovaci proces. Neprchava hoflavina je tuhy uhlik v pali-
vu [13].

5.2 Meérici zarizeni

Zatizeni, které bylo pouzito pro méfeni, bylo vyrobeno firmou NETSZSCH a nese ozna-
Ceni STA 449 F3 Jupiter (obr. 21). Zkratka STA (simultalni termicka analyza) znamena,
ze zatizeni je schopno méfit pfi jednom experimentdlnim méfeni vice metod termické analyzy
na jediném vzorku. V nasem piipadé¢ se jedna o metody TG a c-DTA?, pomoci kterych lze
m¢éfit hmotnostni a energetické zmény vzorku.

Termoclanek Zdvihaci zafizeni

Topné teleso

Nosi¢ vzorku

Ochranna trubice
Radiacni ochrana

Evakuaéni systém

Vazny systém —+~
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Obr. 21: Mérici zarizeni STA 449 F3 Jupiter [14]

Teplotni rozsah je zavisly na materialu pece. Zde se jedna o pec z karbidu kiemiku,
ktera muze byt pouzita do 1600 °C. Rychlost ohfevu Ize regulovat, za¢ina na 0,001 °C/min
a koné¢i na 50 °C/min. Vazici rozsah je az 35000 mg, avSak ovliviiuje piesnost TG méfeni,
kterd se pohybuje okolo 0,1 pg. Zatizeni zvldda inertni, oxidacni, reduk¢ni, statickou

2 Zangl. calculated differential thermal analysis, tzn. dopogitdvana diferencni termické analyza. Pouziva
se v méficich systémech s pouze jednim termoclankem méficim teplotu vzorku, kdy teplota chybé&jiciho refe-
ren¢niho vzorku je nahrazena aktuélni teplotou v peci [15].
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a dynamickou atmosféru. Ta je regulovana pomoci tii ventildi, z nichz dva jsou urceny
pro vytvoreni chténé atmosféry puisobici na vzorek a jeden pro ochranu vazného systému [14].

V piedni Casti zafizeni se nachazeji signaliza¢ni diody pro plyn 1 (purge 1), plyn 2 (pur-
ge 2), ochranny plyn (protective) a stav zafizeni (power). Dale se tam nachdzi ovladaci tlacit-
ka pro zvedaci zafizeni, avSak aby se dalo se zvedacim zafizenim manipulovat, musi se zaro-
venl s ovlddacim tlacitkem stisknout pojistné tlacitko, které se nachazi na boku zafizeni.
Je tu také displej, ktery poskytuje informace o stavu zatizeni nebo pribéhu méfeni.

Nastaveni podminek méfeni ¢i vyhodnoceni méfeni se provadi na pocitaci, ktery je se za-
fizenim propojen, pomoci softwaru Proteus dodaného piimo k zafizeni firmou NETSZSCH.

7%

5 =

T

-

—— w""/'

Obr. 22: Meérici zarizeni STA 449 F3 Jupiter [14]

5.3 Experimentalni méreni

Kazdé termicko-analytické (TA) experimentalni méfeni je ovlivnéno mnoha faktory. Sem
hlavné patii vlivy plynouci z charakteru zafizeni, vlivy experimentalnich podminek a vlivy
chemickych a fyzikalnich vlastnosti vzorku. V nasledujicim textu se pfedev§im zaméiuji
na experimentalni podminky, které jsou ovlivnitelné uzivatelem. Také zde zmiiuji ptipravu
a puvod vzorku a postup méfeni.

5.3.1 Vzorek

K méfeni byl pouzit vzorek hnédého uhli z Ledvic. Konkrétné se jednalo o Ledvicky
ofech 1A (20-40 mm). Vzhledem k nevyhovujici velikosti ho bylo nutno nadrtit na zrna
zhruba o velikosti 3 mm, tak aby se vesel do nosic¢e vzorku (kelimku). VVzorek byl mezi jed-
notlivymi experimenty skladovan v suchém prostiedi pfi pokojové teploté.

5.3.2 Experimentalni podminky

Celkem byla provedena t¥i méfeni. Pro vSechna byl pouZit stejny nosi¢ vzorku, a to ote-
vieny korundovy (Al,O3) kelimek s objemem 5 ml. Jeho presné zméfena hmotnost byla
2783,43 mg. Jako vzorek byla pouzita zrna hnédého uhli o velikosti zhruba 3 mm. Ve vsech
ptipadech byla navazena hmotnost vzorku okolo 99 mg, presné hodnoty jsou uvedeny
v tabulce 4. Poté co byla zrna umisténa do kelimku, nebyla nijak stlaCovana pomoci lisu,
ale bylo pouzito pouhého poklepu o stil.

Rychlost ohfevu byla ve vSech ptipadech stejna, a to 10 °C/min. Teploty experimenta
vzdy zacinaly na pokojové teploté a koncily na 1400 °C. Hlavni odli$nosti jednotlivych mé-
feni byly pouzité atmosféry. V méfeni ¢. 1 byl pouzit jako atmosféra dusik (N2). Pi¥i méfeni
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¢. 2 byla pouzita smé¢s kysliku (O2) a dusiku (N2) v poméru 21:79. Béhem méieni ¢. 3 byl
jako pocatecni atmosféra nastaven dusik, avSak po dosazeni teploty 550 °C doslo ke zméné
na atmosféru tvorenou dusikem a kyslikem v poméru stejném jak v méteni €. 2.

Tab. 4: Podminky méreni

“, Hmotnost | Pocatecni tep- | Koncova tep- | Rychlost
Cislo e v . . .
mifent vzorku lota méfeni lota méfeni ohreyu Slozeni atmosféry
[mg] [°Cl] [°Cl] [°C/min]
1 98,538 28 1400 10 100 % N,
2 98,630 28 1400 10 79% O, + 21 % N,
do 550 °C: 100 % N
3 98,907 29 1400 10 od 550 °C: 79 % O,
+21 % N,

5.3.3 Postup pri méreni

Jako prvni bylo nutno uréit hmotnost kelimku. Ta se zjistila po jeho nasazeni na vazny
systém termovahy. Poté se vazici systém vynuloval, vlozil do kelimku vzorek a urcila hmot-
nost vzorku. Zmeétené hmotnosti se nasledné uvedli do vstupnich parametrti v programu Pro-
teus (PC), ktery také slouzi k manipulaci s vaznym systémem. Tyto udaje jsou dulezité
pro zjisténi hmotnostnich ubytkil vzorku ptfi méteni. Dédle se v Proteu nastavila rychlost ohte-
vu, teplotni parametry a typ atmosféry, ktery mé pii méteni kolem vzorku proudit.
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Obr. 23: Ukadzka korekcni kiivky z méreni ¢. 2 a jeji detail
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Dulezitym parametrem také bylo nastaveni korekce. Ta se ziskala méfenim ,,naprazd-
no“ (bez vzorku), kdy se nastavi stejné podminky (rychlost ohievu, atmosféra) jako pfi sa-
motném experimentalnim méteni. Diky ni se odstrani z namétenych kiivek odchylky zpuso-
bené napft. konstrukei zafizeni. V nasem ptipadé byly korekce u vSech méfeni témét nulové.

Nez se spusti méfeni, musi se op€t vynulovat vazny systém a oteviit potiebné tlakové
lahve (kyslik, dusik) na provozni tlak 50 kPa.

Po dokonceni méfeni je lepsi pockat nékolik desitek minut, nez pec vychladne, aby nedo-
Slo k urazu. Vzorek se z kelimku odstrani a zafizeni je pfipraveno na dal$i méteni.

5.4 Vyhodnoceni experimentalniho méreni

Vystupem ze tii experimentalnich méfeni jsou tii termogravimetrické kiivky, které popi-
suji chovani hnédého uhli v zavislosti na teploté. Dale to jsou ti1i DTA kiivky, které nam uka-
zuji endotermické a exotermické chovani vzorku v zavislosti na teploté.

5.4.1 Termogravimetrické krivky

Na obrazku 24 Ize vidét pribéh TG kiivky v dusikové (N) atmosféfe. Nejdiive dochazi
k dehydrataci vzorku az do teploty 146,8 °C. Mnozstvi vody zaujima 20,12 % (19,83 mg)
Z celkové hmotnosti vzorku 98,538 mg. Mezi 146,8 °C a 365,2 °C se nachazi relativné ne-
meénna oblast, kde dochazi k uniku velmi malého mnozstvi reakéné vazané vody, plyna (CO»,
CO, H,S) a zacinaji vznikat pary uhlovodika [16]. Od 365,2 °C az do konce méteni (1400 °C)
dochazi k uvolnéni nejvétsi ¢asti latek ve forme dehtovych a plynnych produktd (napt. uhlo-
vodikii a vodiku), probiha karbonizace® [17]. Cim vyssi je teplota, tim vice vznika plynnych
produktti a je nizsi podil dehtu [16]. Lze pozorovat, Ze i pies vysoké teploty v zavérecném
stadiu experimentu stale probiha termicky rozklad, tudiz nelze urcit celkovy hmotnosti ubytek

a zbytek.
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Obr. 24: TG krivka hnédého uhli v dusikové atmosfére

® Proces, ktery probihé za nepiistupu vzduchu, kdy pfi teploté okolo 300 °C nastava termicky rozklad a okolo
900 °C vznika uhlik ve formé koksu [16].
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Derivaci kiivky z obrazku 24 se ziska tzv. DTG kiivka (obr. 25), ktera ukazuje hlavni
trendy. Na kiivce jsou zietelné¢ vidét vrcholy dvou pikd, které odpovidaji inflexnim bodim
na TG kiivce. Tyto vrcholy (inflexni body) vyjadiuji teploty (Tm), ve kterych dochazi k ma-
ximalni rychlosti tniku latek (Ry) [18]. To znamena, Ze Vv prvnim piipadé je nejvétsi rychlost
ubytku vlhkosti 2,49 %/min pii teploté okolo 100 °C (bodu varu vody) a ve druhém ptipadé
je nejvétsi rychlost tbytku prchavych latek ve formé dehtovych a plynnych produktt
1,72 %/min pfti teploté 410,3 °C.
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Obr. 25: DTG kiivka v dusikové atmosfére

V tabulce 5 jsou ptehledné zobrazeny charakteristiky hnédého uhli testovaného TG me-
todou v dusikové atmosfére.

Tab. 5. Charakteristiky hnédého uhli v dusikové atmosfére

Hmotnostni ubytek Hmotnostni ubytek il o
Proces [%] [mg] Rm [%/min] | T, [°C]
Dehydratace 20,12 19,83 2,49 103,1
Termicky rozklad - - 1,72 410,3

V pribéhu TG kiivky ve vzdusné atmosfére (21 % kysliku a 79 % dusiku) na obrazku 26
Ize také pozorovat schod vznikly dehydrataci, ktera probiha az do teploty 139,7 °C. V tomto
ptipadé vSak vzorek obsahuje jen 15,96 % (15,76 mg) vihkosti z celkové hmotnosti vzorku
98,63 mg. Duvod této odchylky je podrobné vysvétlen pii popisu obrazku 29. Mezi teplotami
139,7 °C a 345,7 °C dochazi k uvoliiovani velmi malého mnozstvi reakéné vazané vody
a zacina se uvolnovat prchava hotlavina, kterd se pii 345,7 °C vzniti, jedna se o tzv. teplotu
vzniceni (Tj). V rozmezi teplot 345,7 °C az 791,8 °C tedy dochazi k hofeni prchavé
a neprchavé hotlaviny, kdy teplota 791,8 °C je teplotou vyhoteni paliva (Tp). Jak lze
vidét na kfivce, za touto teplotou uz nedochdzi k Zddnym hmotnostnim zméndm a lze
konstatovat, Ze uhli uz neobsahuje zadnou hotlavinu. Ubytek hmotnosti vznikly hofenim &ini
75,10 % (74,07 mg). Hmotnostni zbytek je tvoren z popelovin (popele), které jsou popsany
v kapitole 5.1.2. Tento zbytek zaujima 6,63 % (6,54 mg) z celkové hmotnosti vzorku.
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Obr. 26: TG krivka hnédého uhli ve vzdusné atmosfére

DTG kiivka, vznikla derivaci TG kiivky hnédého uhli ve vzdusné atmosféie (obr. 27),
stejn¢ jako v predchozim ptipad€, ukazuje maximalni rychlosti Uniku latek. Inflexni body
na TG kiivce znaci teploty (Tm), pii kterych k této maximalni rychlosti ubytku latek (Rp) do-
chazi. Nejvyssi zaznamenana rychlost tbytku vlhkosti 2,14 %/min je okolo teploty 100 °C
(bod varu vody) a nejvyssi vyhodnocena rychlost ubytku hmotnosti hoflaviny 2,50 %/min
je pii teploté 488,1 °C.
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Obr. 27: DTG krivka hnédého uhli ve vzdusné atmosfére
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V tabulce 6 jsou ptehledné zobrazeny charakteristiky hnédého uhli testovaného TG me-
todou ve vzdusné atmosfére.

Tab. 6: Charakteristiky hnédého uhli ve vzdusné atmosfére

Proces Hmotnostni Hmotnostni Rm_ Th T; To
ubytek [%] ubytek [mg] | [%/min] | [°C] [°C] [°C]
Dehydratace 15,96 15,76 2,14 106 - -
Termicky rozklad 75,10 74,07 2,5 488,1 | 345,7 | 791,8

Kombinace dvou pfedchozich méfeni je znazornéna na obrazku 28, kdy do 550 °C je du-
sikova atmosféra a nad 550 °C je zména na vzduSnou atmosféru. V dusikové atmosféie do-
chazi k dehydrataci az do 146,8 °C, stejn¢ jako v ptedchozim ptipadé dusikové atmosféry.
Kone¢né mnozstvi odloucené vlhkosti je 9,44 % (8,86 mg) z celkové hmotnosti vzorku
98,907 mg. Mnozstvi vlhkosti je opét odlisné a je vysvétleno stejné jako v predchozim piipa-
dé v textu k obrazku 29. V rozmezi teplot 146,8 °C az 365,3 °C dochazi k tiniku velmi malého
mnozstvi reakéné vazané vody, plyni (CO,, CO, H,S) a zacdinaji vznikat pary uhlovodiki.
Nad teplotou 365,3 °C se uvoliuji latky ve formé dehtovych a plynnych produktt (napt. uh-
lovodikli a vodiku). Nékteré latky z téchto plynnych produktii 1ze povazovat za hotlavinu
(vodik, metan), ktera se pti 550 °C, kdy nastane zména dusikové atmosféry na vzdusnou,
vzniti. Na kiivce je tato oblast zietelné vidét. Dale uz probiha hoteni hotlaviny jako v pted-
chozim ptipad¢ vzdusné atmosféry. Hmotnostni tibytek mezi 365,3 °C a 864 °C je 75,48 %
(74,65 mg). Tento hmotnosti ubytek je témét totozny s ubytkem, ktery vznikl ve vzdusné at-
mosféfe mezi teplotami 345,7 °C a 791,8 °C. Za teplotou 864 °C jiz nedochézi k zadnym
hmotnostnim zménam. Hmotnostni zbytek, ktery je tvofen z popele ¢ini 10,66 % (10,55 mg).
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Obr. 28: TG krivka hnédého uhli do 550 °C v dusikaté atmosfére, ddle ve vzdusné atmosfére

Porovnéani vSech TG méfeni je zndzornéno na obrazku 29. Uz od pocatku je zietelné,
ze prubéeh kiivek je rozdilny 1 kdyZ by kiivky mély do urcité teploty (odpatfeni veskeré vlhkos-
ti) splyvat. Tento odlisny pribéh je zptsoben rozdilnou vlhkosti vzorkli na zacatku méfeni.
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Jak jiz bylo zminéno v kapitole 5.3.1, vzorky byly skladovany v suchém prostiedi pti pokojo-
se provadéla s odstupem casu i nékolika tydnt, byl postupny ubytek vlhkosti zna¢ny. Dal$im
faktorem, ktery tvar kiivek mohl ovlivnit, byla rozdilnd hmotnost vzorku (kapitola 3.4.2).
Ale vzhledem k tomu, ze hmotnosti rozdily se pohybuji jen v rozmezi desetin miligramu, tak
tento faktor bude téméf zanedbatelny. Kiivka vznikla v dusikové atmosféfe a kiivka vznikla
Vv atmosféfe se zménou jsou az do teploty 550 °C soubéZné. Kdyby tedy mély vzorky stejnou
pocatecni vlhkost, tak by do této teploty (550 °C) byly téméf identické. Dale si lze vSimnout,
ze kiivka se zménou atmosféry je od 550 °C soubéZna s kiivkou, ktera byla ziskdna ve vzdus-
né atmosféte (byly nastartovany stejné termické procesy). Teplota vyhoteni (Ty) je ale vyssi.
To je zptisobeno pozd&jsi iniciaci hofeni a vyssi hmotnostni zbytek je zptsoben termickymi
procesy v dusikové atmosféte pred teplotou 550 °C.

TG /%

100 -

80 1
60 1 Atmosféra beze zmeény:
100 % N2
//
Atmosféra beze zmény:

40 4 21 % 02 + 79 % N2
Atmosféra se zménou prfi 550 °C:
100 % N2 -->21 % 02 + 79 % N2

20 1

200 400 600 800 1000 1200
Temperature /°C

Obr. 29: Porovnadni namérenych TG krivek hnédého uhli

Na obrazku 30 Ize vidét vysledné produkty, které zbyly z jednotlivych experimentalnich
méteni v odliSnych atmosférach.

Obr. 30: Vysledné produkty po experimentalnim méreni. Z leva: dusikova atmosféra, vzdusna
atmosféra, atmosféra se zmenou
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5.4.2 DTA krivky

Na naméfenych DTA kiivkach (obr. 31) Ize pozorovat oblasti, kde dochazi k endotermic-
kym a exotermickym reakcim. U vSech vzorki dochazi nejdiive k endotermické reakci,
ktera je potiebna k dehydrataci vzorkd. Tato endotermicka reakce je ve vSech piipadech po-
dobna. K nejvétsimu odbéru tepla dochéazi okolo 100 °C, kdy dochézi ke skupenské preméné
vody na vodni paru.

V dusikové atmosféte je po této endotermické reakci vidét nastup mirné exotermické re-
akce zpisobené termickym rozkladem. Jak je vidét z pribéhu kiivky, uvolni Se jen malé
mnozstvi tepla.

Ve vzdusné atmosféie je vSak tato exotermicka reakce mnohondsobné vétsi, tim padem
je uvolnéno mnohonasobné vice tepla, coz je zpisobeno hotfenim hotlaviny. Po jejim vycer-
pani dochazi k ukonceni této exotermické reakce.

Atmosféra se zménou se vyznacuje prudkym nastupem exotermické reakce okolo 550 °C
po zméné dusikové atmosféry na vzdusnou. Poté jako v ptedchozim ptipadé probiha stejné
az do vycerpani hoflaviny. Rozdilna je vSak teplota ukonceni této reakce. Jak jiz bylo uvede-
no v kapitole 5.4.1, je to zpisobeno termickymi procesy v dusikové atmosféfe pied teplotou
550 °C a pozdé&jsi iniciaci hofeni.

c-DTA® /K

8 1 exo

6 ¥ W

Atmosféra beze zmény
f‘ 100 % N2

al o — ' M - ’
6 Atmosféra beze zmény \\ | -/ /

21% 02 +79% N2 "~

...... Atmosféra se zménou pfi 550 °C
R v il 100 % N2 --> 21 % 02 + 79 % N2

200 400 600 800 1000 1200
Temperature /°C

Obr. 31: DTA kiivky hnédého uhli

5.5 Porovnani hnédého uhli a direvni biomasy

Porovnanim TG kiivek hnédého uhli a difevni biomasy, konkrétn¢ dievni pelety,
které vznikly ve vzdusné atmosféie (doslo tedy k hofeni hotlaviny) lIze zjistit nékolik fakta.

Na obrazku 32 je dobfe vidét, ze dfevni peleta ma mensSi vlhkost nez hnédé uhli.
To je dano tim, Ze pfi vyrobé dievnich pelet se vstupni dievni biomasa susi. Dale iniciace
hoteni u dfevni pelety probiha pii nizsi teploté nez u hnédého uhli. To je dano slozenim diev-
ni biomasy, ktera se sklada z celulozy, hemiceluldzy a ligninu. Tyto jednotlivé sloZky zacinaji
podléhat termickému rozkladu dfive, a také u nich termicky rozklad diive kon¢i oproti hné-
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dému uhli. Dal§im dalezitym faktem je, Ze po Uplném spaleni dievni pelety ziistal témét nulo-
vy hmotnostni zbytek (popel). To o hnédém uhli fici nelze.

TG /%

100 +

80 1

Drevni peleta

60 1

Hnédé uhli

40 4

20 A

200 400 600 800 1000 1200
Temperature /°C

Obr. 32: TG krivky hnédého uhli a drevni pelety
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Z.avér

V prvni ¢asti prace byla definovdna termickd analyza a popsan historicky vyvoj termic-
kych zatizeni az do obdobi, kdy vznikly prvni pfistroje pro termickou analyzu. Byla tu popsa-
na organizace ICTAC, ktera ma v oblasti termické analyzy celosvétové dominantni postaveni.
A také tu byl stru¢né popsan obecny postup méieni a nasledné vyhodnocovani kiivek z ter-
mického méteni.

Druhé cast prace se zabyvala zakladnim rozdélenim metod termické analyzy a vyctem
konkrétnich metod. Tyto konkrétni metody nebyly nijak podrobné popisovany az na termo-
gravimetrickou analyzu (TG) a diferen¢ni termickou analyzu (DTA), které¢ byly pouzity
v kapitole 5 pro termickou analyzu hnédého uhli. U obou téchto metod byly popsany typy
termickych kiivek, které mohou vzniknout pii experimentalnim méfeni, zpasob jejich vyhod-
noceni a princip méteni. Déale byly u téchto metod popsany vlivy, které mohou v mensi
¢i vetsi mife ovliviiovat vysledné tvary termickych kiivek, a tim zkreslovat a znehodnocovat
naméfené vysledky.

V posledni ¢asti prace bylo rozebrano zakladni slozeni hnédého uhli pro snazsi pochopeni
vyhodnoceni termickych kiivek z experimentalniho méteni. Bylo zde také popsano zatizeni
STA 449 F3 Jupiter od firmy NETZSCH pomoci kterého bylo realizovano experimentalni
meéfeni, a také tu byl popsdn zminény program Proteus, pomoci které¢ho byly kiivky z métfeni
vyhodnoceny.

Pro méfeni bylo vyuzito metod TG a DTA. Pomoci metody TG byly na kiivkach, vznik-
Iych v dusikové a vzdu$né atmosféie, pozorovany termické procesy, jako je dehydratace
nebo termicky rozklad materialu a byly uréeny hmotnostni ubytky, maximalni rychlosti
hmotnostniho tbytku (Rp) a teploty jim odpovidajici (Tm). U kiivky vzniklé ve vzdu$né at-
mosféfe byl navic zjistén hmotnostni zbytek (popel) 6,63 % (6,54 mg z celkovych 98,63 mg),
a také charakteristické teploty jako je teplota vzniceni (T;) ateplota vyhoteni (Tp) hnédého
uhli, kde T; = 345,7 °C a Ty, = 791,8 °C. Tyto teploty byly ziskany extrapolovanim kiivek.
Kitivka ziskana zménou atmosféry slouzila jen pro porovnani, zda pfedchozi méfeni ve vzdus-
né nebo dusikové atmosféte nebyla znehodnocena faktory ovliviiujici termogravimetrické
méfeni.

Vyhodnocenim DTA kiivek bylo potvrzeno, Ze ve vzduSné atmosféie se ze vzorku diky
hoteni uvolni mnohem vét§i mnoZstvi tepelné energie nez ze vzorku, ktery byl vystaven pou-
ze dusikové atmosféte.

Porovnanim hnédého uhli a dievni pelety se dospélo k tomu, Ze dfevni peleta obsahovala
mnohem méné vody, coz bylo zplisobeno susenim pii jeji vyrobé, a také ze ma nizsi teplotu
vzniceni a vyhoteni. Nizké hodnoty téchto charakteristickych teplot oproti hnédému uhli
jsou dany odlisnym sloZenim, a to hemicelul6zou, celulézou a ligninem. Hnédé uhli mélo také
oproti dfevni peleté vétsi hmotnosti zbytek, ktera ho méla téméf nulovy (tzn. velmi malé
mnozstvi popela).

Termickd analyza zahrnuje skupinu laboratornich metod, které maji velice Siroké vyuZiti.
Tyto metody jsou velmi piesné a perspektivni, avsak jejich spravné vyhodnocovani je naroc-
né. Pro kvalitni vyhodnoceni je tfeba dobfe rozumét zkoumané problematice, znat vlastnosti
analyzovaného materialu a mit mnohaletou praxi, ktera je v tomto oboru neocenitelna.
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Seznam pouzitych zkratek a symboli

Zkratka Vyznam

c-DTA Kalkulovana diferen¢ni termické analyza

DETA Dielektricka termicka analyza

DMA Dynamické mechanicka analyza

DSC Diferencni skenovaci kalorimetrie

DTA Diferencni termickd analyza

DTG Deriva¢ni termogravimetrie

EGA Analyza uvolnénych plynii

ETA Emanacni termicka analyza

ICTA Mezinarodni konfederace termické analyzy

ICTAC Mezinarodni konfederace termické analyzy a kalorimetrie
PC Osobni pocita¢

STA Simultalni termicka analyza

TA Termickd analyza

TD Termodilatometrie

TG, resp. TGA Termogravimetrie

TL Termoakustimetrie

TMA Termomechanicka analyza

TSA Termosonimetrie

TSC Tepelné stimulovany proud

Symbol Vyznam Jednotka
A Plocha piku [K/s]

K Kalibra¢ni konstanta [J/(Kxs)]
m Hmotnost [ka]

Rm Maximalni rychlost ibytku hmotnosti [%/min]
T Teplota [°C]

To Teplota srovnavaciho zdroje [°C]

T Teplota termoelektrického spoje [°C]

Tp Teplota vyhoteni paliva [°C]

Ti Teplota vzniceni paliva [°C]

Tm Teplota inflexniho bodu [°C]
Tonset Extrapolovana teplota [°C]

T, Maximalni teplota piku [°C]

AH Entalpie pfechodu [J]

Am Rozdil hmotnosti [ko]

AT Rozdil teplot [°C]
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