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Souhrn
Hexahydrat dusicnanu horecnatého byl zvolen jako vhodny material pro akumulaci tepelné
energie diky sve teploté a entalpii tani. Mnohondsobné opakovani cyklu ohiev-chlazeni
vwkazuje podchlazeni 29,7 K. Z tohoto duvodu byla pouZita nukleacni cinidla snizujici
podchlazeni (AIO(OH), BaO, BaO,, Ba(OH),.8H,0, BaCO3, CaO, Ca(OH),, CaCO3, MgO,
Mg(OH),, MgCQOg3,Sr(OH), a SrCO3). Jako nejvhodnéjsi nukleator se jevi hydroxid strontnaty.

1. UvOD

Hydratované soli jsou diky vhodnym teplotdm tani a vysokym entalpiim fazové zmény
(100-300 J g*) velmi &asto testovany pro jejich mozné vyuZiti pfi uchovavani tepelné energie.
| kdyz zakladni parametry tyto latky spliuji, setkavame se s problémy, které pouzitelnost
vylucuji. Ptikladem je podchlazeni ptevysSujici i 70 °C. Toto chovani je mozné potlacit
ptidavkem jiné hydratované soli nebo nuklea¢nich zarodku inertni slozky /1/.

Hexahydrat dusi¢nanu hote¢natého (Mg(NOs3),.6H,0, dale jen MNH) krystalizuje
v monoklinickém uspotadani s hustotou pevné a kapalné faze 1.636 (298,15 K) a 1.55 ¢ cm?
(367,15 K) a tepelnou vodivosti 0.611 (310,15 K) a 0.490 Wm™K™ (368,15 K) /1/. Béhem
ohfevu od pokojové teploty 1ze na DSC kiivkach pozorovat dva oddélené endotermni efekty.
Prvni z nich odpovida zméné modifikace pii 344-346.15 K s entalpii AysH = 3.1-3.2 kJ mol™
a druhy pfi teploté 362.2-368.15 K naleZi tani soli s entalpii AssH od 38.5 do 42.8 kJ mol™
[2/-/4]. Tyto zakladni informace spolu se stanovenim tepelné kapacity byly podrobné
studovany v nékolika pracich /4/-/6/.

Dlouhodoby test MNH se 75 opakovéanimi ohiev-chlazeni a testy nukleacnich Cinidel
jsou néplni této prezentace.

2. EXPERIMENTALNI CAST

Vsechna pouzita nukleacni ¢inidla spolu s MNH byla pouzita v ¢istoté p.a. MNH byl
po otevieni skladovan v lednici z divodu zachovani konstantniho obsahu krystalové HyO.
Piesné mnozstvi hydratové vody bylo chelatometricky stanoveno na 6,07 mold. Struktura
MNH byla potvrzena rentgenovou difrakéni analyzou (Bruker AXE) pti 298,15 K.

Kalorimetrickd méfeni byla provedena na DSC Pyris1 (Perkin-Elmer, USA) s
Intracooler 2P. Kalorimetr byl kalibrovan na teploty tani ¢istych kova (Hg, Ga, In, Sn, Pb a
Zn) a entalpickd zména byla kalibrovana na entalpii tani india. Experimenty byly provadény
v teplotnim rozsahu 273,15-383,15 K s rychlosti ohfevu a chlazeni 10 K min™. Samotny
MNH a nasledné¢ smési MNH a nuklea¢niho ¢inidla byly ptedlozeny do uzaviené¢ho
hlinikového kelimku a proméfeny v atmosféfe suchého dusiku s prittokem 20 cm® min™.
Samotny MNH byl dlouhodobé proméifen pro 75 cyklii ohfevu a chlazeni. U studovaného
materidlu ve smésich S 1 % nukleacnich ¢inidel bylo provedeno méfeni 4 cykli. Nasledné u
slibnych slozeni byly provedeny dlouhodobé experimenty s 50 cykly.



VYSLEDKY A DISKUZE

Castym problémem u ,,phase change® materiald (PCM) je podchlazeni, které bylo
identifikovano i1 v ptipadé MNH. Pfi opakovaném ohtevu a chlazeni 75x doslo k primérnému
podchlazeni 29,7 K. Zaznam 1., 30., 60. a 75 cyklu je znazornén na Obr. 1. Zde je v ptipadé
ohfevu patrny maly efekt odpovidajici (S)-(S) fazové zméné modifikace, ktery je nasledovan
druhym, vyrazné vét§im efektem zahrnujicim tani MNH. Pfi chlazeni taveniny dochéazi ke
vzniku podchlazeni a splynuti obou efekti do jednoho piku. Vyvoj entalpii a teplot tani
(4rsH, Tm) a krystalizace (4¢H, Ter) je zachycen na Obr. 2, kde je zfetelné vidét nartst
podchlazeni s rostoucim poctem ohtfevl a chlazeni.
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Obr. 1: Ukdzka DSC zdznamu vybranych cyklu ohrev-chlazeni (¢islo kroku) cistého MNH.
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Obr. 2: Suma enthalpickych zmeén pri ohrevu (AwysH+AwH) a chlazent (AocH+4H) spolu s
teplotou tdani a krystalizace (T @ Ter) V zdvislosti na mnozstvi teplotnich cykli pro cisty MNH.



Na zéklad¢ informaci uvedenych v ¢lanku /1/ byly testovany slibné nukleacni piisady
ze skupiny neizostrukturnich latek. MNH s pfimési 1% nukledtoru byl podroben ctyfem
cyklim ohfev-chlazeni a primérné hodnoty entalpii a podchlazeni byly zpracovany do
grafické podoby na Obr. 3, ze které vyplyva, Ze mezi nejzajimavejsi nukleacni Cinidla patii
BaO, Ba(OH),.8H,0, Mg(OH); a Sr(OH),.
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Obr. 3: Srovndni hodnot entalpii tani a krystalizace (AH) spolu s podchlazenim (AT) pro cisty
MNH a s 1% pridavkem nukleacnich cinidel. Jedna se o priimérné hodnoty ze 4 cyklii.
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Obr. 4:Potlaceni podchlazeni MNH pomoci pridavku 1% Sr(OH),.

Tyto ptimési byly podrobnéji zkouméany opakovanim 50 cykl. Nejlepsi vysledek byl
dosazen pro ptimés Sr(OH),. Vysledné potlaceni podchlazeni je viditelné ze zaznamu 1., 30. a
50. cyklu, ktery je uveden na Obr. 4. Priimérna hodnota podchlazeni je pro tuto pfimés 2,8 K.
Pokles podchlazeni v prvnich cyklech a jeho dlouhodoba stabilita je ziejma z Obr. 5.
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Obr. 5: Snizeni podchlazeni MNH pridavkem 1% Sr(OH),.
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USE OF Mg(NO3),.6H,0 FOR THE THERMAL ENERGY STORAGE
Pavia Honcova, Galina Sadovska, Radim Pilar
University of Pardubice, Department of Inorganic Technology, Czech Republic

Magnesium nitrate hexahydrate is suitable compound for the thermal energy storage because
of its temperature and enthalpy of fusion. The repeating of heating-cooling cycle showed
supercooling 29.7 K. From this reason, the group of the promising non-isostructural
nucleators (AIO(OH), BaO, BaO,, Ba(OH),.8H,0, BaCOj3, CaO, Ca(OH),, CaCO3, MgO,
Mg(OH),, MgCOs3,Sr(OH), a SrCO3) was tested in 1% addition. The strontium hydroxide
seems to be the most effective nucleator.
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