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ANOTACE

Bakalarska prace se zamétuje na problematiku akumulace tepelné energie za pomoci
anorganickych materidlu. V tomhle ptipad¢ cili na hydraty anorganickych dusi¢nanti, zkouma
jejich schopnost akumulace tepelné energie ve spojeni s fazovym prechodem. Také se zamétuje
a vysvétluje problematiku podchlazeni a zplGsoby jeho redukce. Podchlazeni je v praxi
nezadouci a zpravidla ho muzeme pozorovat, pokud dochazi pii opakované skupenské
preméné. Dale prace uvadi a objasniuje nékteré metody a zpisoby méteni akumulovaného tepla,
se kterymi se muzeme setkat. Experimentalni ¢ast se soustfedi na ptipravu smési hydratu
dusi¢nanu (hotfe¢naty, kobaltnaty, nikelnaty) s minerdlnimi vlakny a riznymi nuklea¢nimi
¢inidly za ucelem snizeni podchlazeni. A poté jejich analyzou piedevsim pomoci diferencialni
skenovaci kalorimetrie, naslednym porovnanim vysledki a nakonec vyhodnocenim nejlepSich

pfipravenych smési.

KLICOVA SLOVA

Snizeni podchlazeni, dusi¢nan hotecnaty hexahydrat, dusi¢nan nikelnaty hexahydrat,
dusi¢nan kobaltnaty hexanydrat, akumulace tepelné energie, diferencialni skenovaci

kalorimetrie

TITLE

Suppression of supercooling during accumulation of heat in selected nitrate hydrates

ANOTATION

This bachelor thesis is focusing on a heat accumulation of inorganic materials, mainly
on nitrates hydrates and their ability to accumulate a heat by phase change. Moreover, thesis
covers the explaining of problem of subcooling and examples of its reduction. Subcooling is
undesirable in practice and can be observe especially in repeated cyclic phase changes like
crystallisation - melting. In addition, this thesis mentions some methods to measure the
accumulated heat. Experimental part is focusing on a preparation of mixtures of nitrate
hexahydrates (magnesium, cobalt, nickel) with mineral fibres and nucleation agents to reduce
subcooling. Finally, the analysis of prepared samples done mainly by using differential

scanning calorimetry is described and the best samples are selected.

KEYWORLDS

Reduction of subcooling, magnesium nitrate hexahydrate, nickel nitrate hexahydrate, cobalt

nitrate hexahydrate, accumulation of heat, differential scanning calorimetry
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Uvod
V posledni dobé se svét zacind ohlizet na strdnku ekologie, a maximalniho vyuziti
obnovitelnych zdroja. S timto tématem taky tizce souvisi snaha o obecné nizsi spotfebu energii

a maximalni vyuzitelnosti této energie.

My se v této praci zaméfime na tepelnou energii a moznosti jeji vyuzitelnosti a uchovani.
S teplem jakoZto tepelnou energii se setkdvame kazdy den napiiklad, kdyz v zimé pottebujeme
co nejefektivnéji vytopit dum tak, aby nas to stalo co nejméné penéz. S timto problémem nam
pravé mohou pomoci materialy, které jsou schopny pii nadbytku teplo akumulovat a pozdéji ho

vyuzit v nas prospéch.

Jednou z metod, kterou mizeme uchovat energii ve formé tepla a poté ji vyuzit je
tepelna akumulace. Tepeln¢ akumulacni materidly se v piirodé vyskytuji v mnoha rtiznych
latkach at’ uz organického nebo anorganického ptivodu. My se vSak v této praci zamétime na
hydraty dusi¢nanti, pfesné dusi¢nan hotfecnaty hexahydrat, dusicnan nikelnaty hexahydrat a
dusi¢nan kobaltnaty hexahydrat. Ten budeme zkoumat z hlediska akumulace tepla a také se

snazit snizit jeho podchlazeni za pomoci riznych ¢inidel a anorganickych latek.



1.Teoreticka cast

1.1. Vyuziti tepelné energie

A7 1/3 energii se v Ceské republice spotiebovava jako teplo, které slouzi k vytapéni a
odvétravani budov. Z dalSich zptisobt vyuziti tepla mizeme naptiklad uvést ohfivani uzitkové

vody a rizné primyslové vyuZiti tepla, jako jsou ohfevy pfi riznych vyrobach, chlazeni atd. [1]

OvSem nejvétsi procento nizkoenergetického tepla se vyuzZiva pravé v souvislosti s
uchovavanim neboli akumulaci tepla v budovéch. Za ucelem snizovani energetické naroc¢nosti.
Principem akumula¢nich materiali je absorpce tepla v obdobi piebytku, jako je tfeba den, a
poté jeho pfeneseni (vyzatreni) v obdobi nedostatku, jako je tfeba noc. Timto zplsobem Ize
docilit velmi znaénych energetickych uspor. OvSem akumulaci Ize pravé vyuzit i ke chlazeni,

kdy misto tepla akumulujeme chlad, ktery se také vyuziva, kdyz je jeho nedostatek. [1]

Obrazek 1: Ukazka aplikace termoakumulac¢nich smési pro samochladici stropy budov [2]
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Typt teplotnich akumulatori je nespocetné mnozstvi, miizeme si je predstavit jako rtizné
nadoby s vyplnémi z akumulac¢nich materidli. RUzné stavebni konstrukce s akumulaéni

povrchovou upravou, razné ptimési do stavebnich materialt a tak dale. [1]

1.2. Akumulace tepelné energie

Tepelnd energie se piedevSim akumuluje v izolovanych kapalnych nebo pevnych
latkach a slouCeninach. Na obrazku 1 mizeme vidét zakladni rozdéleni metod skladovani

tepelné energie, které 1ze rozdélit na fyzikalni a chemické procesy. [3]

‘Akumulace tepelné energie

| l

’ Tepelna ‘ ‘ Fyzikalné-chemicka
[
| l
’ Citelné teplo ‘ ’ Latentni teplo ‘ \ Adsorpcni teplo Reakeéni teplo
l Kapaliny ‘| Pevnd l.-kapalina ‘ l Absorpéni teplo
\ Pevné latky —| Pevna l.-pevna . ‘

—| Kapalina-plyn ‘

—| Pevna L-plyn ‘

Obrazek 2: Rozdéleni zplisobl uchovani tepelné energie [3]

1.2.1. Akumulace citelného tepla

Latka nebo sloucenina, uréena k akumulaci citelného tepla, se zahtiva, aniz by doslo ke

zméne skupenstvi. Velikost dodaného tepla se vypocita jako [4]:

Y
0= I mc-dT =m-c-AT,

Kde akumulovana energie (teplo) Q ptimo zavisi na hmotnosti ohfivané latky m, a déle
také na hodnoté¢ mérné tepelné kapacity ¢ a na AT, coz vyjadiuje rozdil pocatecni a konecné

teploty nasi sledované latky.
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Nejlépe vyuzitelné latky pro akumulaci citelného tepla jsou ty, které maji mérnou
tepelnou kapacitu co nejvétsi. Ve velkém mnozstvi piipada se nejcastéji vyuziva k akumulaci
citelného tepla obycCejnd voda, ktera ma tepelnou kapacitu ca. 4,2 kJ/ (kg K) kvili svym
pfiznivym cenovym nékladiim a idedlnim fyzikalnim vlastnostem. OvSem daji se samoziejmée
pouzit i jiné latky, ale jak uz bylo zminéno, je potfeba vzit v potaz pofizovaci naklady a
chemické, ptipadné fyzikalni vlastnosti. Piklady latek, které¢ 1ze bézné€ pouzit do zasobnikl pro

akumulaci citelného tepla jsou uvedeny v tabulce 1. [4]

Tabulka 1: Charakteristiky vybranych material pro uchovani citelného tepla. [5]

Material Teplota pouitelnosti [*C] | Hustota [kg,.n’m!] Tepelnd kapacita [J/(kg K)]
Kamen 20 2560 879
Cihla 20 1600 840
Beton 20 1900-2300 880
Voda 0-100 1000 4190
Motorovy olej do 160 BEE 1880
Etanol do 78 780 2400
Isotunaol do 100 808 3000

1.2.2. Akumulace latentniho tepla

Pro akumulaci energie se da vyuzit jakéhokoliv fazového ptechodu, v praxi se nejcastéji
setkame s fAzovymi zménami jako je tdni nebo tuhnuti. Latky a slouceniny, které pii svém
fazovém prechodu akumuluji teplo nazyvame Phase Change Materials (materidly s fazovym
pfechodem (PCM)). PCM se zahtiva nebo chladi stejné jako pfi akumulaci citelného tepla, ale
na rozdil od citeln¢ho tepla se meni také faze nasi latky. V tomto ptfipadé tedy akumulujeme
latentni 1 citelné teplo. Mnozstvi energie, které je za potiebi ke skupenské zméné dané latky

oznacujeme jako latentni teplo. [6]
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Obrazek 3: Akumulace latentniho a citelného tepla u riznych latek [7]

Na obrazku 3 mizeme prave videt, jaké mnozstvi latentniho tepla absorbuje hexahydrat
chloridu vapenatého pii své fazové zmeéné oproti ostatnim latkam, které v prubéhu sledovanych

teplot ptijimaji pouze citelné teplo (voda, kamenivo).
Celkové mnozstvi tepla ulozeného v PCM, mtzeme vypocitat dle vtahu [8]:

L T

0= Im-cF ~dT +m-1+ j‘m-cI ~dT =m -c_h,J-I[T —I"',}+a’-m+m "‘.',-:'{T:_Tft}a

? Tk

I

csp meérna tepelnd kapacita tuhé faze, c;, mérna tepelna kapacita kapalné faze, / ptispévek zmény

entalpie, s znaci teplotu tani, 7; pocatecni teplotu PCM a 7> kone¢nou teplotu.

1.3. Tepelné akumulaé¢ni materialy za pomoci zmény skupenstvi

PCMs jsou latky, které se vyuzivaji k ukladani citelné i latentni energie. OvSem u PCM
je velka slozka absorbovaného tepla prave ve formé latentniho, protoze u téchto latek dochazi
v pribe¢hu ohfevu, nebo chladnuti, ke zméné skupenstvi. Zna¢nou vyhodou schopnosti
akumulovat velké mnozstvi latentniho tepla je to, Ze tato akumulace probiha pfi dané teploté
(teplot tani) a nasledné vyzafeni tepla probiha idedlné¢ také pii stejné teploté (teplota
krystalizace). Takze muzeme velmi selektivné vybirat latky pro rGzné situace a potieby,

protoze kazda latka ma svij fazovy prechod pfii jiné teploté. Tim padem si mizeme zvolit latku
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k akumulaci podle toho, pfi jaké teploté chceme energii akumulovat. Zalezi tedy pouze na

vybéru nasich parametrii pro uziti. [9]

1.4. Fyzikalni pozadavky na PCM

Teplota fazové zmény

Tr — teplota fazové pfemény PCM je jeden z hlavnich parametri které sledujeme.

Teplota tani a krystalizace nam urcuje moznost vyuziti PCM v praxi a jejich selektivitu. [9]

Zmeéna entalpie

Zmeéna entalpie AH pii fazové zméné latky urcuje, jaké mnozstvi energie je schopen
material akumulovat. Cim vétsi je AH, tim je to lepsi. V praxi se snazime vyuzivat pouze ty
PCM, které maji tuto hodnotu nejvyssi, abychom mohli akumulovat co nejvice energie do co

nejmensiho mnozstvi PCM. [9]

Pocet cykld fazové premény

Pocet cykli fazové premény nam obecné urcuje akumulaéni stalost naSeho PCM, coZ
znamena, kolikrdt ho mizeme podrobit vlastnimu fdzovému piechodu bez toho, aniz by nam
klesala Gi¢innost nebo by ndm né&jak jinak degradoval. Obecné u akumulace energie hledime na
to, aby byla nase latka co nejstabilné;jsi a vydrzela absolvovat co nejvice fazovych piechodl

bez zmény svych fyzikalnich vlastnosti. [9]
Podchlazeni

Podchlazeni je stav latky, pfi kterém je roztaveni latka ochlazena pod teplotu tuhnuti,
ale nedochazi k samovolné krystalizaci. Mizeme ji pozorovat v Obrazku 4. Tato vlastnost
komplikuje vyzatovani tepelné energie a musi se s ni pocitat. Na druhou stranu se da vyuzit

k dosazeni nulovych ztrat pti skladovani tepelné energie. [9]

Pii vybéru PCM k pouziti v praxi hledime na to, aby podchlazeni bylo co
nejmensi tedy, aby rozdil teploty tani a nasledné teploty tuhnuti (krystalizace) byly mozna v co

nejmensim rozsahu. [9]
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Obrazek 4: Schéma zmény teploty pfi ohfivani a chlazeni PCM [10]

Tepelna vodivost

Tepelna vodivost ovliviiuje rychlost, kterou se zasobnik nabiji /vybiji. VétSinou je u
PCM pozadovana vysoka hodnota tepelné vodivosti proto, aby nads zasobnik nakumuloval co

nejvice energie v nejkratSim ¢asovém rozsahu a pote€, kdyz je potieba, tak aby ji vyzafil. [9]
Hustota

Také hustota je spojena se schopnosti materidlu akumulovat teplo. VéEtsSinou plati, ze
¢im ma material vétsi hustotu, tim vic tepla dokaze akumulovat a tim méné mista pti tom zabere.
Avsak hust&j$i materidly z pravidla mivaji 1 vy$§i hmotnost pro dany objem a s tim souvisi

naro¢néjsi manipulace. [9]

Zména objemu, tlak tvoficich se par PCM

Material je v tepelném zdsobniku z velké vétSiny zapouzdien, proto je zadouci, aby
zména objemu v rozmezi teplot pouZitelnosti byla co nejmensi, stejné tak tlak par pti maximalni

teploté. [9]
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1.5. Chemické vlastnosti

Chemicka stalost a odolnost

Vybirame takové latky, které nijak chemicky neinteraguji s ostatnimi materidly, se

kterymi pak mohou pfijit do styku.
Toxicita

V ptipadé¢ uniku musi byt latka netoxicka a nesmi ohrozovat zivotni prostedi. Pokud

mozno lehce zlikvidovatelna.

1.6. Ekonomické vlastnosti

Cena

Nizka finan¢ni naro¢nost je také vyhodou, protoze se pak daji PCMs mnohem lehceji

integrovat 1 do béznych materiala.

Obnova / Recyklace

V modernim dobé se hodné hledi na ekologii a obnovitelné zdroje, tahle problematika

se samoziejme fesi 1 u PCM proto jsou upiednostiiovany recyklovatelné a obnovitelné latky.

1.7. Rozdéleni PCM
PCMs se zékladn€ rozdéluji na 3 hlavni skupiny. Mezi tyhle hlavni skupiny patii
organické latky, anorganické latky a eutektika. Jejich dalsi rozdé€leni je zobrazeno na obrazku

5. V poslednich letech se pro vyuziti testuje nespocetné mnozstvi riznych latek s ohledem na

pozadované pracovni teploty, ovSem nejpouzivanégj§im PCM je stale voda. [11]
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Phase Change Material

i i Parafinové sloudeniny
Organicke =[
’ Bezparafinove slouéeniny

. . Hydraty soli
Anorganické =|_r

Kowy

Organické-Organické

Eutektické
' Anorganické-Anorganické

Organické-Anorganicke

Obrazek 5: Rozdéleni PCM z hlediska struktury [12]

Riizné skupiny materiald vyuzivané jako PCMs maji rozdilné zmeény entalpie fazovych
zmeén, a tedy 1 riizné akumulacni schopnosti. Na obrazku 6 jsou zobrazeny hodnoty uchované

energie v zavislosti na teploté fazové zmény pro Casto studované skupiny materialt [13].

500 - V.
e N f-"
/ solia
400 + hydraty | | lejich
\ | eutek.
% smési
S 300 4
=
= 200
100
u T T T
=100 0 100 200

T (°C)

Obrazek 6: Teplotni oblasti zmény skupenstvi rtiznych latek a jejich obvyklé hodnoty
uchované energie [14]
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1.7.1. Kovy

Pouzivaji se Cisté kovy nebo eutektické slitiny kovii s nizkou teplotou tani. Maji velice
dobrou tepelnou vodivost, vysokou entalpii tani, nizkou tepelnou kapacitu. Navzdory témto
vlastnostem se vSak jako PCM moc nevyuzivaji, je to kvili jejich vysoké hmotnosti a hustoté.

[15]

Tabulka 2: Teplota tani, zména entalpie tani a hustota vybranych kovi pouzivanych jako PCM

[15]

Materisl Teplota tini (°C) Entalpie tani (kJ/kg) Hustota (kg/m”)
Gallium 30 B03 5907 (kapalina)

6095 (pevna latka)
Bi-Pbh-5n-Cd-In 18 90,9 -
(eutektikum) _
Bi-Cd-In (eutektikum) 6l 23 -
Bi-Pb-In {eutektikum) 70 29 -
Bi-In (eutektikum) T2 25 -
Bi-Pb (eutektikum) 96 - -

1.7.2. Eutektika

Eutektika jsou tuhé smési vétSinou dvou latek, u kterych dochazi ke spole¢nému ristu
krystalt pfi tuhnuti. Mezi eutektika patii smési soli a vody s je teplotou tani niz8i nez 0°C. Podle
toho, kolik soli a kolik vody obsahuje vysledna smés se dale eutektika déli na ¢isté eutektikum,
smés podeutektickou a smés nadeutektickou. Nejcastéji pouzivané PCM eutektikum je roztok

NaCl a vody. [16]
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Pro ukazku miizeme vidét na obrazku 7 fazovy diagram NaCl a vody kde piislusné vyseky

vyjadiuji tyto stavy smési:

1. smés podeutektickd — kapalna faze smési, ve které se tvoii krystalky vody
2. Cisté eutektikum — pevné faze smési jsou vzajemné promichany

3. smés nadeutekticka — kapalna faze smési, ve které se tvoti krystalky soli

4. kapalna faze smési

r°C)

100 % vody 22,4 % NaCl Hmotnostni pomér NaCl E;n}
0 % NaCl
Obrazek 7: Fazovy diagram smési NaCl + H20 [17]

1.7.3.0rganické latky

U organickych latek mizeme pozorovat fazové zmény obvykle v rozsahu 0-200 °C,
protoze pii vySSich teplotach mohou byt nestabilni. Organickeé latky na rozdil od anorganickych
maji vétSinou niz$i entalpii tani. Organické latky, které jsou vyuzivané jako PCM délime na

cukerné alkoholy, mastné kyseliny a parafiny. [18]

1.7.4. Parafiny

Parafiny jsou jedny z nejcastéji vyuZivanych organickych PMC. Jejich velkou vyhodou

je fakt, ze se u nich neprojevuje skoro zadné podchlazeni. A jejich schopnost akumulace tepla
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je také velmi dobrd. Mezi jejich slabiny patii nizka tepelna vodivost a taky vysoka hoflavost.
[16]

1.7.5. Cukerné alkoholy

Cukerné alkoholy méji pomérné velkou schopnost akumulace teplené energie, ackoliv
jejich hustota neni nijak velkd. Jejich schopnost akumulovat latentni teplo se pohybuje
v teplotdch od 90 °C do 200 °C. Porovnani entalpie tani a teploty tani této skupiny latek

s ostatnimi vySe uvedenymi materialy je uvedeno na obrazku 8. [16]

UHLIEITANY k FLUORIDY

900

800
700

CHLORIDY
600

0.1 MWh/m*

ENTALPIE TANI [MJ/m?]

KLATRATY
MASTNE KYSELINY

POLYETHYLENGLYKOLY

Q 5
-100 0 +100 +200 +300 +400 +500 +600 +700 +800
TEPLOTA TANI [*C]

Obrazek 8: zména entalpie tani v zavislosti na teploté tani pro vybrané skupiny latek [19]

Jak je ztohoto obrazku vidét, tak nckteré cukrové alkoholy piekracuji hranici 0,1
MWh/m?, ale jiné skupiny latek jsou energeticky jesté vykonn&jsi. Jednou znich jsou i

dusi¢nany, které jsou pfedmétem této bakalarské prace.

1.7.6. Anorganické latky

Anorganické latky maji Siroky rozsah teplot tani a tuhnuti. Oproti organickym latkdm

maji vétsi hustotu a vyssi hodnotu entalpie tdni vztazenou na jednotku objemu. Dale také a jsou
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ekonomicky pfistupnéj$i a v mnoha piipadech maji i lepsi tepelnou vodivost. Anorganicka

PCMs se dale rozlisuji na hydraty soli, kovy a soli. [11]

1.7.7. Soli

Soli vyuzivané jako PCM maji vétSinou vysokou teplotu tani, kterd se pohybuje v
hodnotach nad 150 °C, takze jejich pouziti je dost selektivni. Maji dobrou tepelnou vodivost,
avsak jsou dost agresivni a tim padem velmi Casto zplisobuji korozi materidli se kterymi se
dostanou do styku. Na rozdil od hydrati nedochazi pii krystalizaci a tani k separaci fazi a
hodnota podchlazeni se pohybuje v rozmezi nékolika stupiiti. Jejich bezpecné vyuziti a cena se

siln¢ 1i81 v z&vislosti na typu soli. [11]

Tabulka 3: Teplota tani, zména entalpie tani a hustota vybranych anorganickych soli

pouzivanych jako PCM [11]

Material Teplota tini (°C) Entalpie tani (lkJ/kg) Hustota (kg/m’)
LiNO, 254 360 1780 (kapalina)
2140 (pevna latka)
NaMNOs; 307 172 1900 (kapalina)
2266 (pevna latka)
KNO: 333 266 1890 (kapalina)
1900 (pevna latka)
MgCl, 714 452 2140 (kapalina)
NaCl 801 4932 2160 (kapalina)
Na,CO, 854 276 2533 (kapalina)
KF 857 452 2370 (kapalina)
K.CO: 897 236 2290 (kapalina)
1.7.8. Hydraty soli

Hydréaty soli jsou krystalické latky skladajici se z vody a anorganické soli. Teplota tani

hydrat se pohybuje v rozmezi 5-130 °C. Hydraty Ize roztavit bud’to na hydrat ptislusné soli,
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avsak s méné vodami ve vzorci, nebo na jeho bezvodou formu a vodu. Maji relativné vysokou
tepelnou vodivost a chemicky jsou velmi stabilni. OvSem také jako soli mohou zptisobit korozi
u jinych materialt. Hlavnim problémem hydrati, které se pouzivaji jako PCMs je podchlazeni.
U nékterych soli mize dosdhnout hodnoty az 80 °C. Dalsi nevyhodou je nesoubézné tani, které
muze zpisobovat fdzovou separaci. Maji velkou hustotu skladovani tepla vztazeno na jejich
hmotnost a objem. V tabulce 4 mizeme vidét charakteristické hodnoty vybranych hydrati

pouzivanych jako PCM. [11]

Tabulka 4: Teplota tani, zména entalpie tani a hustota vybranych hydratii anorganickych soli

pouzivanych jako PCM [11]

Materiil Teplota tani (*C) Entalpie timi (kJ/kg) Hustota (kg'm")

LiClOy3H-0 B 155 1530 (kapalina)
1720 (pevna latka)

KF-3H,O 18.%5 231 1447 (kapalina)
1455 (pevnd latka)

CaCly6H:0 20,30 171, 190 1562 (kapalina)
1710 (pevna latka)
LiNO,-3H,0 30 296 -
Na,50.10H.0 32 254 -
1458 (pevna latka)
Na;HPO, 12HyO i5=44 280 1442 (kapalina)
1522 (pevna latka)
Naa5:0: 5SH:O 453-55 187, 209 1670 (kapalina)
1750 (pevna latka)
Na(CH,C0O0)3H.0 58 216, 164 1280 (kapalina)
1450 (pevnd latka)
Ba(OH), 8H,0 78 265, 280 1937 (kapalina)
2180 (pevna latka)
Mg(N04)2-6H:0 §0, 90 149, 163 1550 (kapalina)

1636 (pevna latka)

1.7.8.1. Hexahydrat dusi¢nanu hore¢natého

V této praci jsem se zabyval sledovdnim hexahydratu dusi¢nanu hofecnatého
Mg(NO3)2.6H,O (v dalsi c¢asti oznacen jako MNH =z anglického magnesium nitrate
hexahydrate) a jeho smési s jinymi latkami. MNH je bila krystalicka latka, kterd se vyborné
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rozpousti ve vodé. Casto se pouziva v pyrotechnice a nékdy i jako hnojivo. Ja viak sledoval
jeho fyzikéalné-chemické vlastnosti k tomu, abych zjistil, jestli by se dal dobfe vyuzit jako PCM.
Jeho hustota je 1,636 pii 25 °C a 1.55 g cm™ pii 94 °C. Hodnota tepelné vodivost je 0,490 Wm"
K1 pti 95 °C a 0,669 Wm''K™! pii 55,6 °C. Teplota tani je 89 °C a hodnota entalpie tani se
pohybuje okolo 149,1 kJ/kg. AvSak problémem je velké podchlazeni, které mtize dosahovat
hodnot az 70 °C. Z toho diivodu se ho v experimentdlni ¢asti snazime potlacit pfidavkem
ruznych nukleacnich ¢inidel a mineralnich vldken. Dusi¢nan hofecnaty se vSak vyskytuje i
v jinych hydratovych modifikacich, podle toho, piijaké teploté¢ se nachazi. Jeho fazovy

diagram muzeme vidét na obrazku 9. [20]
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0 20 40 60 80 100

Mass % Mg(NO3)2

Obrazek 9: Fazovy diagram dusi¢nanu hote¢natého s vodou [21]

1.7.8.2. Hexahydrat dusi¢nanu nikelnatého

Pro srovnani jsem vyuZil v prvnim ptipad€ dusi¢nan nikelnaty hexahydrat (v dalsi casti

oznacen jako NiNH). Dusi¢nan nikelnaty hexahydrat je zelena krystalicka latka, ktera se velmi
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dobte rozpousti ve vodé. Samo o sobé€ je nehotlava, ale ve smési podporuje hoteni ostatnich
latek. Velmi Casto se pouziva pii primyslovém pokovovani niklem a jako katalyzator v riznych

chemickych procesech. Jeho bod tani je 56,7 °C a hustota je 2,05 g/cm?. [22]

1.7.8.3. Hexahydrat dusi¢énanu kobaltnatého

Ttetim hydratem, ktery jsem si zvolil na zéklad¢ predchozich vyzkumu a praci byl
dusi¢nnan kobaltnaty hexahydrat (v dalsi ¢asti oznacen jako CoNH). Hexahydrat dusi¢nanu
kobaltnatého je oranzova krystalicka latka, ktera se velmi dobie rozpousti ve vod¢. Jeho vyuziti
muzeme najit predevsim v chemické katalyze. Jeho hustota je 2.49 g/cm? a taje pii teploté 55°C.

[23]

1.8. Diferencialni skenovaci kalorimetrie

Diferencidlni skenovaci kalorimetrie, je jednou z metod, kterd se vyuziva pro urceni
tepelné charakteristiky a vlastnosti riiznych sloucenin a materiali. Tahle metoda patii mezi
jedny z nejvyuzivangjSich analytickych postupti pro urceni charakteristickych teplot a mnozstvi
tepla spojen¢ho s fazovymi ptechody prvniho a druhého druhu, napf. tani, krystalizace, zmény

modifikace. Standartné existuji ptistroje, které dokdzou méfit v rozsahu 20 az 600 °C. [24]

DSC metoda méteni spociva v konstantni rychlosti ohtevu (chlazeni) dvou kelimkaii,
jeden kelimek je prazdny (referencni) a druhy obsahuje vzorek, jak miizeme vidét na schématu
(obrazek 10). Ridici jednotka se stard o konstantni rychlost ohievu a chlazeni po celou dobu
ohfevu nebo chlazeni. Rychlost ohfevu nebo chlazeni se pohybuje okolo 10 K/min, avSak kdyz
bychom potiebovali piesnéj$i méfeni, tak se rychlost snizuje. Z diivodu, Ze v méfici picce se
nachdzi jeden prazdny mérny kelimek a druhy obsahuje vzorek, tak se také lisi tepelny tok,
ktery proudi do jednotlivych naddob. Jednak z diivodu sloZeni vzorku a také z diivodu pribéhu
fazovych zmén. Z toho plyne Ze méfime rozdil tepelnych tokt kelimku se vzorkem oproti
referenénimu prazdnému kelimku. Tento Gdaj zpravidla vynasSime proti teploté nebo Case (pii

konstantni teplote). Ukéazka ziskané kiivky je uvedena na obrazku 10. [24]
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Obrazek 10: Schéma DSC [25]

K méfeni se pouzivaji vzorky o velmi malych hmotnostech v rozmezi 1 az 100mg,
vzorky jsou pak umistény do keramickych nebo kovovych kelimki, aby byl zajistén dobry
kontakt s topnym téliskem a teplotnimi ¢idly. Pro teploty do 600 °C jsou obvykle pouzivany
hlinikové kelimky. K odectu tepelné odezvy vlastniho pfistroje se obvykle provede méteni
zakladni linie (baseline) tak, Ze se pouZije prazdny kelimek a spusti se stejny teplotni program,
jaky bude pouZit pro vzorek. Nasledné se pak od méteni vzorku odecte méfeni zékladni linie a
takto ziskand data jsou vyhodnocena — ukdzku DSC ki#ivky pro hexahydrat dusi¢nanu
hotecnatého mizeme vidét na obrazku 11. Pro spravnou funkénost pfistroje je potfeba DSC

kalibrovat, kalibruje se teplota a zména entalpie vyhodnocena z plochy ziskanych pikt. [24]
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Obrazek 11: Ukazka DSC kiivky hexahydratu dusi¢nanu hofe¢natého

1.8.1. Dynamicky mod

Je nejpouzivangj$i métici program pro DSC, kde rychlost ohfevu anebo chlazeni je
konstantni. Interval teploty rychlosti ohfevu se obvykle pohybuje od 0,5 K-min! do 20
K-min!. Vysledny zdznam z4visi na probihajicich fazovych zménach ve vzorku, jako je napf.
tani pfi ohfevu a krystalizace pfi chlazeni na obrazku 11. Kromé sledovani fazovych zmén lze
také stanovit hodnotu tepelné kapacity latky. Pro toto stanoveni se pouziva tfech méteni se
steynym ohfevem, ale s rozdilnymi vzorky (prazdny kelimek, referenéni vzorek a kelimek
s m&fenym vzorkem). Pomoci vzorce niZze pak miZeme vypocitat tepelnou kapacitu méteného
vzorku. [24]

U

T
(merenyveorek |~ = | prdzdig ) '||' T I' m, méfer) vzorek |

= m

T)=c

i B, méfenyizorek |\ | pr . referendmi vaorek | I { T
J

| referemtnl vzovek | | podizdng’ | | referednl voovek |

1.8.2. Krokovy mod

V tomto nastaveni je vzorek postupné zahtivan nebo chlazen v jednotlivych casovych
intervalech, jak mlZeme vidét na obrazku 12. VétSinou jde o krat$si méfeni, kde se vzorek
zahteje nebo schladi a poté néasleduje Casovy interval kde neprobiha Zadna tepelnd zmeéna. Po

chvili, az se teplota vzorku vrati na vychozi teplotu, nasleduje dalsi teplotni impulz. Obsah
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jednotlivych pikl je pfimo imérny mnozstvi tepla, které vzorek absorboval pfi daném kroku.
Znac¢na vyhoda tohohle postupu oproti méteni v dynamickém modu je to, ze odchylka méteni

teploty vzorki je urena a ohranicena velikosti ptirtistkti danych krokt. [26]

0.6 — Signé_l - 30
Signal | ------ teplota 7| Teplota
(mw-:mg?) | ----2 1 (°C)
04 o jganer L 25
0.2 ] L 20
0.0 - F15
0 30 &0

Cas (min)

Obrézek 12: Krokovy mod DSC [26]

1.9.Tepelna kapacita

Tepelna kapacita (Cp) ndm udava mnozstvi tepla, které je potieba aby se zvysila teplota
naseho vzorku 1 K. Tepelnou kapacitu mizeme vyjadfit pomoci tepelného toku Q" a rychlosti

ohtevu. Tepelny tok je mnozstvi tepla dodaného za Cas. [24]

' teplo Q
Q=——==

Cis E

Rychlost ohfevu mizeme vyjadiit jako:

Rychlost ohtevu = i—T.

Spojenim téchto dvou vztahi miiZzeme vyjadfit tepelnou kapacitu jako.

Q
t_9

P E_E"
t
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1.10. Efusivita

V experimentalni ¢asti jsme se u nekterych smési zabyvali méfenim jesté¢ jednoho
parametru, a to je efusivita. Efusivita je veli¢ina, kterd nam urcuje miru rychlosti, jakou dokaze

nas material absorbovat teplo. Coz je také diilezita vlastnost u PCM. [27]

Efusivita se vypocita jako:

e=,/k-pc,

Kde k je tepelna vodivost, c, je tepelnd kapacita a p je hustota nasi latky. Jednotkou je pak

[ W/s'2-m? -K]. [27] V této praci byla efuzivita pfimo méfenou veli¢inou.
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2. Experimentalni ¢ast

2.1. Instrumentace
2.1.1. DSC Pyris 1

K méfeni jsme pouzivali diferencidlni skenovaci kalorimetr DSC Pyris 1 (Perkin-
Elmer, USA).
Specifikace tohoto pfistroje jsou nasledujici:
Maximalni a minimalni rozsah teplot pro méfeni s intracoolerem: -60 °C az 730 °C
Presnost méreni: £0,1 °C
Hmotnost: 28 kg

Fotografii pouzivaného pfistroje miizeme vidét na obrazku 12. [28]

SALT SALT SALT
SALT SA)| SALT SA
SALT

Obrazek 13: DSC Pyris 1 s intracoolerem [28]

Kalibrace pfistroje

Kalibrace pfistroje se provadi pred kazdym métenim. Pro kalibraci pfistroje se vyuzivaji

Cisté kovy jako tfeba Sn, Pb, Zn, In a méfi se jejich teplota tani a entalpické zmény a to u
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kazdého z kovi. Kalibrace se provadi obvykle rychlosti ohfevu 10 K/min. Ziskané hodnoty
teploty tani a entalpie tani se porovnaji s tabelovanymi hodnotami piimo v softwaru pftistroje,

ktery si nastavi vnitini kalibra¢ni konstantu.

2.2.2. Analyzator tepelné vodivosti TCi

K méfeni efusivity jsme pouzili analyzator tepelné vodivosti — C-Therm technologies,
model TCi, ktery mtizeme vidét na obrazku 14.

Specifikace:
- méfici rozsah 0,01 — 10 W/mK
- teplota vzorku -50 az 200 °C

- méfeni vzorkil v podobé¢ pevnych latek, kapalin, praski, vldken. [29]

UL W A T e

LA

Obrazek 14: Analyzator tepelné vodivosti — C-Therm technologies, model TCi [29]

2.2. Pouzité latky a chemikalie

Dusi¢nan hotfe¢naty hexahydrat (Penta, Cistota >98 %), dusi¢nan kobaltnaty hexahydrat
(Sigma — Aldrich, ¢istota 99,0 %), dusi¢nan nikelnaty hexahydrat (Penta, Cistota 99,0 %) oxid
hotecnaty (Penta, Cistota >98 %), grafit (Jinkuancheng Carbon, &istota 98 %), hydroxid
hotecnaty (Sigma-Aldrich, ¢istota >99 %), oxid barnaty (Aldrich, ¢istota 97 %), hydroxid
barnaty oktahydrat (Lachner, Cistota >98 %), hydroxid strontnaty (Penta, Cistota 99,0 %). Déle
byly pouzity mineralni vlakna: MS 650, W180, lapinus granulate, 104Q, BX9, MS603 vSechna
od firmy (ROCKWOOL B.V., Nizozemsko).
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2.3. Priprava a michani smési vlaken a nuklea¢nich c¢inidel

Prvnim krokem pftipravy bylo namichat smés hexahydratu dusi¢nanu hotfecnatého
s mineralnimi vlakny. Do sklenéné nadoby bylo navazeno 5 g Mg(NOs3)2-6 HoO (MNH), poté
k nému bylo pfidano 20 ul H>O. Takto piipravena smes byla umisténa do lazné se silikonovym
olejem, kde byla temperovana pii teploté tani (89 °C). Zhruba po 20 minutach temperace cely
vzorek roztal do své tekuté podoby. Jakmile vzorek dosahl tekutého stavu, bylo pfidano 1 hm%
zvoleného minerdlniho vladkna a poté byla smés dikladné promichdna. Po dosazeni
homogenniho stavu byla smés ochlazena na laboratorni teplotu za pomoci proudu vody a timto
bylo dosazeno opét krystalického stavu. Jako posledni krok bylo vysuSeni ziskané smési pfi
laboratorni teplot€ a jeji uskladnéni pii laboratorni teploté v uzavienych sklenénych lahvickach
pro dalsi analyzu. Podobné byly pfipraveny i smési hexahydratu dusi¢nanu kobaltnatého a
nikelnatého, které byly temperovany pii teplotach 55 °C pro dusi¢nan kobaltnaty a 56,5 °C pro

dusi¢nan nikelnaty.

V piipadé MNH byly pfipraveny i smési s nuklea¢nimi ¢inidly. Druhy krok pfipravy
tedy byl ptidavek nuklea¢niho €inidla do nasi smési Mg(NOs)2:6 H20 a mineralniho vldkna.
Jako nukleac¢ni ¢inidla byly pouZity tyto latky: oxid hotecnaty, grafit, hydroxid hofec¢naty, oxid
barnaty, hydroxid barnaty oktahydrat. Vzaly se 3 g smési MNH s vlaknem, které se nejprve
rozetiely v achatové misce a nésledné do néj bylo pfidano 1 hm% pftislusného nukleacniho

¢inidla. Celd smés poté byla diikladné promichéna a uskladnéna a pozdéji podrobena analyze.

2.4. Stanoveni zmén entalpii, teplot tani a velikosti podchlazeni

Zmény entalpie tani i krystalizace, stejné tak jako ptisluSné teploty sledovanych fazovych
zmén a vyhodnoceni velikosti podchlazeni bylo provedeno pomoc DSC Pyris 1 s intracoolerem.
Nastaveni teplotniho rozmezi jednotlivych experimentt bylo od -0 °C do 110 °C pro MNH, -
20 az 80 °C pro NiNH a ro samé pro CoNH. Rychlost ohfevu a chlazeni 10 K min™!, atmosféra
dusiku s priitokem 20 ml min™!. Vzorek byl navazen do tlakového hlinikového kelimku, ktery
byl uzavien vickem tak, aby nedochazelo ke ztratdm hydratové vody. Métfeni pokazdé

zahrnovalo 5 opakovacich cykli (1 cyklus = ohfev + chlazeni).

Ptistroj byl kalibrovan pomoci tani ¢istych kovti (In, Zn). Pro sledovani teplotnich zmén
pouze vzorku byla od vlastniho méteni vzdy odectena zdkladni linie pfistroje (tj. mefeni se

stejnym teplotnim programem jako ma vzorek, ale s prazdnym kelimkem). Do kelimku byla
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navazena predem ptipravena smes nukleacniho ¢inidla a hydratu o hmotnosti kolem 1015 mg.
Poté byl kelimek uzavien a vlozen do méftici ¢asti kalorimetru, kde byl analyzovan. Po analyze

byl vzorek vyjmut z pfistroje a archivovan pro piipadna dal$i méfeni.

Ziskané ktivky zavislosti tepelného toku na teploté byly analyzovany, kde z plochy piki
byla ur¢ena zména entalpie tani a krystalizace a byly odecteny hodnoty teploty tani a
krystalizace (z prodlouzeni nabéhové hrany piku) a nasledn¢ vyhodnocen jejich rozdil, coz je
hodnota podchlazeni (AT). Piiklad a vyhodnoceni kalorimetrické kiivky ohfevu a chlazeni

vzorku muzeme vidét na obrazku 15.
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Obrazek 15: Ukazka vyhodnoceni DSC kiivky

2.5. Méreni efusivity

Efusivita byla méfena pomoci ptistroje TCi firmy C-Therm technologies. Analyzovany
vzorek byl nejprve nadrcen na jemny prasek, abychom odstranili co nejvice vzduchu a zajistili
dobry kontakt mezi vzorkem a senzorem a poté byl umistén na ¢idlo pfistroje. Nasledné byla
v pfistroji spusSténa analyza a po méfeni byla odecCtena hodnota efusivity, kterd je piimo

meéienou veli¢inou.
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3. Vysledky a diskuse

Cilem této bakalatské prace byla snaha o snizeni podchlazeni a zvySeni stability pfi
fazovém prechodu latek Mg(NO3)2 -6 H O, Co(NO3)2-6 H20, Ni(NO3)2-6 H>O pomoci ptidavku
mineralnich vldken. Po predchozich vyzkumech a métenich [18] byl jako dalsi zpiisob redukce
podchlazeni zvolen ptfidavek nukleac¢nich ¢inidel do jiz namichanych smési MNH s vlakny.
Jelikoz se pro praktické vyuziti hledaji vétSinou ty PCM, které maji hodnotu podchlazeni co
nejnizs§i. Avsak pfidanim nukleac¢niho ¢inidla nebo mineralniho vlakna se nam také zménili
ostatni dalezité parametry pro PCM jako jsou hodnoty entalpii chlazeni a ohfevu. Tyto veli¢iny
nam urcuji, kolik tepla je na§ dany vzorek schopen akumulovat. A tim padem je pro nas také

dulezité je porovnat a vyhodnotit.

3.1. SniZeni podchlazeni pomoci pridavku mineralnich vlaken

V nasem piipadé jsme se hodnotu podchlazeni snazili snizit dvéma zptisoby. Jako prvni
zpisob jsme zvolili ptidavek rtiznych mineralnich vlaken. Pfidavek mineralnich vldken neni
primarné urcen k potlaceni podchlazeni, ale je vice motivovan snahou k potlaceni fdzové

separace béhem cyklovani, coz je také jednim z problému hydrata soli.

Jak bylo uvedeno v experimentalni ¢asti, kazdd smés, pfipadné ¢isty MNH, CoNH a

NiNH pro porovnani, byly podrobeny cyklickému DSC méfeni — vzdy bylo provedeno 5 cykla.

Na obrazku 16 mtizeme vidét DSC kiivku ohievu a chlazeni ¢isttho MNH. V ptipadné
MNH jsou na DSC kfivce, zejména pii ohfevu patrné dva efekty — ten prvni mensi pfi teplotach
kolem 70-75 °C je zmé&na modifikace v pevném stavu. Ten druhy, pfi teplotach kolem 90-95
°C je tani. Pti chlazeni je vétSinou (s)-(s) efekt spojen s efektem krystalizace. Muzeme si
povSimnout, ze na prvni kfivce ohfevu jsou hodnoty tepelného toku v rozmezi tani latky
ponékud vyssi. Je to zplisobeno tim, ze se latka v mérmém kelimku ustavuje a ptizptisobuje jeho
objemu a ptechazi z volnych krystali na kompaktni formu. Z tohoto divodu jsme také pii
vétSiné méfeni prvni hodnotu entalpie tani nezahrnovali do primérnych vysledkd. V dalSich
cyklech ohfevu a chlazeni je kiivka docela stabilni a jeji ptipadné zmény jiz nesouvisi se

zménou tvaru vzorku.
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Obrazek 16: DSC kiivka ohfevu a chlazeni MNH, kde jsou uvedeny kiivky pro prvni, tfeti a
paty cyklus (o oznacuje ohtev a ch chlazeni)

Pro srovnani na obrazku 17 mzeme vidét kiivku ohfevu a chlazeni jiz smichané smési
MNH+1% MS650. Na kiivee mizeme vidét, Ze jako u ¢ist¢tho MNH jsou hodnoty tepelného
toku u efektu tani pti prvnim ohfevu pon¢kud vyssi. Je to ze stejného diivodu jako u ¢istého
vzorku. Poté mizeme vidét, ze hodnoty jsou stabilni. Na rozdil od MNH se ndm u chlazeni a
efektu krystalizace objevila odchylka pifi prvnim méfeni a v tomto piipadé ne ve velikosti
hodnot tepelného toku, ale u teploty krystalizace, kdy je znacné vyssi nez u vzorki po ustaleni.
Tento jev mizeme také prisuzovat néjakému ustavovani vzorku v kelimku. Poté u cyklu3 a 5
muzeme vidét stabilni pribéh. Na obrazku 17 si také miizeme vSimnout, jak se ndm posunuly
teploty vzniki efektii, zejména u chlazeni. To znamend, Ze jsme piidavkem vlakna ¢astecné
zredukovali miru podchlazeni a zarovein miizeme vidét, Ze nam nedochdzi k jevu separace fazi

jako u obrazku 14. Podobné pribéhy jsme mohli pozorovat 1 u ostatnich smési vlaken a soli.
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Obrazek 17: DSC kiivka ohfevu a chlazeni MNH + MS650, kde jsou uvedeny kiivky pro
prvni, tfeti a paty cyklus (o oznacuje ohtev a ch chlazeni)

Pro ukézku mizeme v tabulce 5 a 6 vidét vysledky vyhodnoceni jednoho méfent (s péti
cykly), kde mizeme vidét teploty krystalizace a tani, ze kterych pak ur¢ujeme vyslednou
hodnotu podchlazeni. Dale jsou zde uvedeny také entalpie tani a krystalizace. Jak je vidét
z DSC kiivek i1 dat v tabulkéch 5 a 6, hodnoty prvniho méfeni se vzdy zna¢né 1i8i, proto jsme

je nezahrnovali do souhrnnych vysledkl (primérnych hodnot).

Tabulka 5: Vysledky méteni Cist¢tho MNH, kde jsou uvedeny teploty tani a krystalizace (T.t.,
T.kr.) a zména entalpie tani a krystalizace (AHt. a AH kr.)

MNH T.t. [°C] AH.t. T.kr.[°C] AHKkr.
1 88,9 145 55,7 -138

2 88,6 143,3 55,9 -137,8

3 88,6 143,4 55,8 -140,2

4 88,6 142,6 56,0 -142,3

5 88,7 142,7 56,3 -138,1
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Tabulka 6: Vysledky méteni ¢ist¢tho MNH+1% MS650

MNH+1%MS650 T.t.[°C] AHt. T.kr.[°C] AH kr.
1 91,6 142,9 62,8 -129, 8
2 90 142,6 59,8 -126,2
3 90 139,1 60,6 1275
4 90 143,1 60,2 “131,2
5 89,9 143,2 60,6 -126,7

3.1.1. Souhrnné vysledky pridavku vlaken do MNH

Ve vysledné tabulce 7 mame zpracovany hodnoty vyhodnocené z DSC méfeni u vSech
vzorkd smési s MNH. Mtzeme vidét, ze hodnoty podchlazeni (AT) po pfidavku minerdlnich
vlaken néjak moc zasadné neklesly. Primérné piiblizné o 10 % poklesu hodnoty podchlazeni
oproti ¢istému vzorku. Nejhorsi vysledek mizeme pozorovat u vzorku MNH+1%LAPGR, kde
hodnota podchlazeni neklesla viibec, zato hodnoty entalpii se snizily, coZ je nezadouci. Naopak
nejlepSim vzorkem byla smés MNH+1%BX9, kde jsme mohli pozorovat nejvyssi hodnotu
sniZzeni podchlazeni ptesné o (4,1°C) a hodnoty entalpii se sniZily pouze minimalné, coz je také

dobré. Mezi dalsi smési, které si vedou dobie 1ze uvést MNH+1%MS603 a MNH+1%104Q.

Tabulka 7: Pfehled naméfenych hodnot podchlazeni, teplot tani a teplot krystalizace, zmén
entalpii tani a krystalizace pro smési MNH a mineralnich vlaken.

Vzorek AT AHt. [J/g] AH kr. T.t. [°C] T.kr. [°C]
[°C] [J/g]
MNH 29,5 153,6 139,6 89+£0,7 57,4+2,1
MNH+MS603 254 1494 135,3 89,3+0,6 63,7+1,0
MNH+MS650 28,7 142 127,9 90,3+0,1 61,6+0,1
MNH+LAPGR 29,5 1418 128,7 91,2+0,3 63,2+1,0
MNH+1%BX9 253 1529 139,5 89,4+0,5 639+1,1
MNH+1%104Q 26,5 160,7 139,8 90,1+£0,6 63,5+0,9
MNH+1%W180 28,4  150,1 132,4 90,7+0,1 62,1+0,2

3.1.3. Souhrnné vysledky pridavku vlaken do NiNH a CoNH

V tabulce 8 mizeme vidét konecné vysledky vSech méfeni u smési dusi¢nanu
kobaltnatého hexahydratu s vldkny. Také muZeme pozorovat, ze ani jedno zvladken

nezafungovalo a misto redukce pochlazeni, se na konec vysledna hodnota jeste zvysila. Takze

cvwr
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vlakna BX9, kde se hodnota pohybovala okolo 24 °C. Hodnoty zmén entalpii se primérné lisi

v tadech 10 %, ale nejvyssi hodnota byla pozorovana u smési s LAPGR.

Tabulka 8: Vysledky méteni dusicnanu kobaltnatého hexahydratu s vlakny

Vzorek AT [°C] AHt.[J/g] AHKkr. [J/g] T.t.[°C] T.kr.[°C]
CoNH 21 137.5 120,6 54,5+0,1 33,5422
CoNH+1%MS603 30,6 130,4 1304 554+0,1 24,4435
CoNH+1%MS650 33,4 122,5 122,5 54,7+£1,5 213428
CoNH-+1%BX9 24 136,4 1364  55,6£1,5 31,6409
CoNH+1%w180 31,2 143,6 143,6  54,080,9 22,428
CoNH+1%104Q 28,3 127 127 55,5422 27,2404
CoNH+1%LAPGR 27,8+ 147,7 147,7 55,5+0,1 27,7+1,5

V tabulce 9 miizeme vidét souhrnné vysledky u smési dusi¢nanu nikelnatého
hexahydratu s vlakny. Potlaceni podchlazeni také nedopadlo zrovna nejlépe. Pouze u smési
NiNH+1%104Q a NiNH+1%LAPGR se nam podafilo podchlazeni potlacit, ale jenom o velmi
malou hodnotu. Obecné jsme dosdhli vy$si hodnoty zmén entalpii a niz§iho podchlazeni nez u

smési s CoNH. Nejvyssi hodnotu zmény entalpie pozorujeme u smési s vlakny 104Q.

Obecné z vysledkl vyplyva, Ze vldkna u téchto soli napomahaji ke zvyseni pochlazeni,

misto aby ho snizovaly. Vyjimkou jsou pouze dv€ vySe uvedena vlakna se smési s NiNH.

Tabulka 9: Vysledky méteni dusi¢nanu nikelnatého hexahydratu s vlakny

Vzorek AT [°C] AHGt [J/g] AH kr.[J/g] T.t.[°C] T.kr.[°C]
NiNH 20,8 154,5 1558 54,0402  332+4.7
NiNH+1%MS603 25,8 140 140 54,6+0,1  28,8+1,4
NiNH+1%MS650 25,5 146,6 146,6 54,4+0,1  28,9+1,6
NiNH+1%BX9 22,5 144 144 55,120,1  32,6+1,7
NiNH+1%w180 21,8 141,7 141,7 523402  30,5+2.,6
NiNH+1%104Q 19,5 156,5 156,5 53,8+0,1  34,3+1,6
NiNH+1%LAPGR 20,2 152,4 152,4 53,6403 33,4420

3.1.2. Porovnani MNH s CoNH a NiNH ve smésich s vlakny

Ke srovnani ucinnosti vldken na chovani hydratu soli za tc¢elem potlaceni problému

separace fazi jsme vlakna pouzili i ve smésich s MNH, CoNH a NiNH, jak je popsano vyse.
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Na obrazku 18 mizeme vidét porovnani kiivek dusi¢nanu hotecnatého, nikelnatého a
kobaltnatého hexahydratu s vlaknem MS650. Je vidét, ze prabchy efektl jsou podobné, jen
probihaji pfi jinych teplotach a to je charakterizovano teplotou tani ptislusné soli. Jeden rozdil
vSak pozorovat mizeme, a to ze u NiNH je efekt krystalizace pomérové §irSi nez u dvou dalSich
soli. To znamena, ze vyzareni tepla pfi krystalizaci probiha ve vétSim rozsahu teplot. Ostatni

smési dusi¢nanti a vlaken se chovaly podobné.
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Obrazek 18: DSC kiivka ohievu a chlazeni MNH + MS650, NINH+MS650,
CoNH+MS650 pro tieti cyklus

3.1.4. Problém separace fazi

Jednim z problémt, ke kterému dochéazelo pfi nasem meéteni byla separace fazi pii
teploté tuhnuti (krystalizace), kdy se nam ¢ast hydratu nachézela ve formé smési s vlakny a Cast
ve sveé Cisté formé. Tento efekt miizeme pozorovat na obrazku 19, kde ndm ve smési v prubchu
krystalizace dochazi ke vzniku dvou piki tepelného toku (blize zleva pro cistou fazi MNH a
poté pro fizi nadi smési MNH+MS603). Casteéné se jedna o oddéleni efektu (s)-(s)
transformace (na ohfevu je to déj pfi teplotach kolem 70-75 °C) od krystalizace, ale vzhledem

k velikosti plochy je zde prave zastoupena i postupna krystalizace v diisledku separace fazi.
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Obrazek 19: Ukazka DSC kiivky ohfevu a chlazeni pro ¢isty MNH a MNH+MS603

3.2. SniZeni podchlazeni pomoci pridavku nuklea¢nich ¢inidel do smési MNH
a vlaken

Druhym zplisobem sniZeni hodnoty podchlazeni byl ptidavek nukleacnich cinidel.
Piidavek nukleacnich ¢inidel do ¢istétho MNH je jiZz popsén v literatute [18], kde se jako nejlepsi

¢inidla pro redukci podchlazeni u této latky osvéd¢ili grafit a hydroxid strontnaty.

V naSem pfiipadé jsme zvolili oxid hote¢naty, grafit, hydroxid hofe¢naty, oxid barnaty

a hydroxid barnaty oktahydrat jako ptidavek do smési MNH s minerdlnimi vlakny.

Jak miZeme vidét na obrazku 20, tak po pfidani nuklea¢niho €inidel se oba efekty
(krystalizace, tani) posunuly blize k sob&, coz znamena sniZzeni podchlazeni. Dale mizeme
v obrazku sledovat obecné niZs§i hodnoty tepelného toku u smési s Mg(OH), a tim padem také
nizs§i hodnoty zmény entalpie a nizsi redukci podchlazeni (piky jsou dal od sebe nez u Sr(OH)»).
Pro srovnani jsem vybral jenom jednu kiivku chlazeni a ohfevt, a to pro tfeti cyklus, protoze
stejné jako u ostatnich vzorkt, prvni cyklus se razantné¢ liSil v hodnotach a chovéani, takze jsme
jej z vysledki vyftadili jako u predchozich méteni s vlakny. U méteni dalSich smési nedochéazelo

ke zna¢nym vykyvim a chovali se podobné.
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Obrazek 20: Srovnani kiivky ohfevu a chlazeni mezi MNH+19%MS603+1% Mg(OH): a
MNH+MS603+1%Sr(OH), pro tieti cyklus

3.2.1. Souhrnné vysledky MNH smési s vlakny a nukleaé¢nimi ¢inidly

Jako muzeme vidét v tabulce 10 tak v tomhle ptipadé nukleacni ¢inidla zafungovala
velice dobfe a podafilo se nam dosahnout velmi dobrych vysledkii redukce podchlazeni.
V primeéru se redukce podchlazeni pohybovala az okolo 25 °C oproti Cisté latce coz odpovida
zhruba 85% redukce podchlazeni coze je velmi dobry vysledek. AvSak nejhorsi hodnoty jsme
naméfili u smési MNH+1%w180+1%grafit, kde jsme dosahli vysledné hodnoty podchlazeni
10,3 °C, coz odpovida dvojnasobku neZ u ostatnich testovanych smési. Ostatni smési si vedly
docela podobné, pochlazeni se pohybovalo v priméru mezi 3-5 °C, avSak nejlepSim vzorkem
byla smé¢s MNH+1%104Q+1%MgO, kde se podafilo dosahnout hodnoty 2,56 °C. Hodnoty
entalpii tani a krystalizace se né&jak razantné¢ neménily, v priméru mizeme mluvit o 10 %

ubytku nebo pfirtistku podle smési.
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Tabulka 10: Pfehled naméfenych hodnot podchlazeni a entalpii pro smési MNH a mineralnich

vlaken a nukleacénich &inidel.

Vzorek AT[°C] AHt [J/g] AHkr. [J/g]  T.t.[°C]
MNH 29,5 153,6 139.,6 88,6+ 2,1
MNH+MS603+1%Sr(OH): 3,6 143 146,7 90,3 + 0,4
MNH+MS603+1%MgO 4,1 146,83 149,1 90,4 £ 0,5
MNH+MS603+1%Mg(OH): 4,9 150,7 149,7 92,7 + 0,4
MNH+MS603+1%grafit 3,9 164,8 162,6 91,1+0,5
MNH+MS650+1%grafit 4,1 155,4 155,8 90,6 + 0,7
MNH+MS650+1%Mg(OH): 3.2 150,7 151,7 90,5 + 0,6
MNH+MS650+1%Sr(OH): 3,8 153,4 155,4 91,2+ 0,6
MNH+MS650+1%MgO 43 153,5 152,1 91,2 40,5
MNH+BX9+1%Mg(OH): 3,7 1443 145,2 91 + 0,4

MNH+LAPGR+1%Sr(OH): 4,1 162,5 162,4 91,4+ 0,4
MNH+104Q+1%Mg(OH): 3.9 152,2 152,6 90,9 + 0,5
MNH+104Q+1%Sr(OH): 3,7 151 150,5 912+03
MNH+BX9+1%Sr(OH): 3,8 156,6 155,2 90,8 + 0,4
MNH+1%LAPGR+1%MgO 33 151,2 153,1 90,7 + 0,2
MNH+1%104Q+1%MgO 2,6 135,3 138,1 89,6+ 0,5
MNH+1%BX9+%MgO 4 149,7 149,6 90,6 + 0,4
MNH+1%w180+1%MgO 4.8 146 148,5 91 + 0,4

MNH+1%LAPGR+1%grafit 5,5 157,9 155,9 91,3+0,5
MNH+1%w180+1%SrOH2 4.4 143,9 144,1 91,2 +0,3
MNH+1%104Q+1%grafit 5 162,3 160,4 91302
MNH+1%w180+1%grafit 10,3 151,1 152,9 912+0,1
MNH+1%BX9+1%grafit 5,9 1593 158,3 91,1 +0,1

Vysledné grafické zobrazeni vSech naméfenych hodnot mizeme vidét na obrazku 21.
Je vidét, ze mezi nejlepsi smesi mizeme vybrat vice adeptl. Kdyz zohlednime velikost
podchlazeni a velikosti zmé&n entalpii tdni a krystalizace, tak miZeme vidét, Ze nejlépe si vedou
smési MNH+MS603+1%grafit a MNH+LAPGR+1%Sr(OH),, kde dochazi k minimalnimu poklesu

hodnot zmén etalpii a zaroven k vyborné redukci podchlazeni.
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3.3. Vyhodnoceni méreni efusivity

V tabulce 11 miizeme sledovat vysledky méteni efusivity pro vytipované smeési MNH
a vlaken. Nejlepsim vzorkem se ukdzal MNH+1%104Q. Naopak nejhor$i smés byla

MNH+1%BX9. Ov§em vyrazné rozdily v efuzivité patrné nejsou.

Tabulka 11: Vysledky méfeni efusivity vzorkl ve formé prasku

Vzorek Efusivita [ W/s'2-m? ‘K]
MNH+1%W180 175
NMH+1% LAPGR 189
MNH+1%104Q 211
MNH+1%BX9 165
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Obrazek 21: Hodnoty podchlazeni a zmén entalpii MNH smési s vlakny a nuklea¢nimi ¢inidly
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Zavér

Tato bakalatska prace se zabyva problematikou vyuziti hydrati soli s ohledem na mozné
vyuziti jako materidlu pro akumulaci tepelné energie. Zejména se zaméiuje na dusi¢nany, a to
dusi¢nan hofeCnaty hexahydrat, dusicnan nikelnaty hexahydrat a dusi¢nan kobaltnaty

hexahydrat.

V teoretické Casti je strucné popsana problematika akumulace tepelné energie a
definovany skupiny latek pouzivané jako PCM, kde také spadaji také naSe sledované latky.
Dale jsou zde shrnuty zakladni parametry, které by tyto latky mély spliovat, a ptiblizili jsme si

metody, kterymi Ize vybrané parametry stanovit.

V experimentalni ¢asti jsme se snaZili ovlivnit hodnotu jednoho z hlavnich problémi u
hydratd anorganickych soli, a to je vysoka hodnota podchlazeni. Podchlazeni jsme se pokouseli
ovlivnit pfidavkem mineralnich vlaken. Tato prace je prvnim pokusem o charakterizaci hydrati
anorganickych soli s pfidavkem mineralniho vlakna — aplikace mineralniho vldkna do PCMs
dosud neni v literatufe popsdna. Z vysledki kalorimetrickych méteni je zfejmé, Ze ptidavek
mineralniho vlakna nema velky vliv na hodnotu podchlazeni (v priméru jsme dostavali pouze
10 % pokles podchlazeni oproti Cisté latce u MNH) a také vyrazné neovlivituje zménu entalpie
sledovanych fazovych zmeén. Ke srovnani jsme poté zkousSeli vlakna michat jest¢ s NiNH a
CoNH. OvSem u CoNH nedoslo k redukci pochlazeni ani v jednom ptipadé a u NiNH pouze ve
dvou. Pokud bych mél uvést nejlepsi smesi vladken jednotlivych dusi¢nant, tak to jsou
MNH+1%BX9 a MNH+1%MS603 pro dusi¢nan hote¢naty hexahydrat, dale NiNH+1%104Q
a NiNH+1%LAPGR pro dusi¢nan nikelnaty hexahydrat a nakonec CoNH+1%104Q a
CoNH+1%BXO9 pro dusi¢nan kobaltnaty hexahydrat.

Jako dalsi krok bylo do smési MNH s mineralnimi vladkny pfidavano nukleacni ¢inidlo.
Tento krok se ukazal jako velice U¢inny k potlaceni podchlazeni a po ptidavku nukleacnich
¢inidel jsme dosahovali v priméru az 85 % redukce podchlazeni, coZz uz je docela razantni
zlepSeni. Zmény entalpie fazovych zmén se néjak razantné nemeénili, ve vysledcich miZeme
pozorovat zmény v fadu procent at’ uz k vy$sim hodnotam nebo k nizs§im, to zalezi na druhu

smési.

44



Nejnizsi podchlazeni a zaroven velkd zména entalpie tani a krystalizace byla sledovana pro
smési MNH+MS603+1%grafit a MNH+LAPGR+1%Sr(OH).. Toto jsou tedy nejleps$i vzorky

vhodné pro akumulaci tepla.
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