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termodynamických vlastností vybraných anarganických sloucenin, které mohou

být potenciálne využity pro akumulaci tepelné energie. Studované slouceniny
jsou rozdeleny z hlediska prípadných aplikací na nízkoteplotní (tetrahydrát
dusicnanu vápenatého a hexahydrát dusicnanu horecnatého) a na vysokoteplotní
(dusitan sodný a uhlicitan lithný). Vzhledem k tomu, že pro odhad celkové
akumulované energie v souvislosti s ohrevem zvolené pracovní látky je treba
znát teplotní závislost tepelné kapacity a hodnotu enthalpie tání byla v disertacní
práci venována znacná pozornost zpusobum stanovení techto

termodynamickýchvelicin.Ztohotopohledubylyposuzoványdve

experimentální metody založené na kalorimetrii s tepelným tokem a

diferenciální skenovací kalorimetrii (DSC).

Práce Ing. Oravové je prehledne a jasne koncipována a to jak v teoretické, tak i
experimentální cásti. Pomerne podrobne jsou popsány praktické aspekty použití

PCMvruznýchprumyslovýchoblastech.Použitéexperimentálnímetodyjsouadekvátnezvolenyaaplikovány.Cástvýsledkujetabelovánavpríloze

disertacní práce. Nekteré experimnální výsledky již byly publikovány ve forme

dvou prací v imapktovaných caopisech a dvou sdelení ve Sborníku vedeckých
pracíUniverzityPardubice.Oaktivitedoktorandkytéžsvedcípomernebohatá

úcast na domácích (17) a zahranicních odborných konferencích (8).

Kpredloženédisertacimámnásledujícípripomínky:'a)Vteoretickécástipostrádámzmínkuodalšíchalternativníchmetodách

merení tepelné kapacity pevných látek z nichž nekteré jsou sice na
pracovišti doktorandky nedostupné (napr. adiabatická kalorimetrie), ale

vprácitohototypujistestojízazmínku.Dalšímetodyjsourelativnedostupnejšíaposkytujívýsledkysvelmiuspokojivoupresností(napr.

teplotne modulované DSC).

b) Uvítal bych, kdyby se doktorandka vyjádrila podrobneji k presnosti a
reprodukovatelnosti merení teplotních závislostí tepelné kapacity
standardu a studovaných materiálu.
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c) Chybová rozpetí uvedená na obr.40 u nekterých bodu neodpovídají
údajum uvedeným v tabulce 18.

d)Autorkauvádí(str.76),žejejíexprimentálnídataproCa(NO3)z4HzOjsouvrelativnedobréshodesdatynamerenýmiAngellemaTuckerem.Zobr.43všakplyne,žerozdílprevyšuje7%anavícsezrejmejednáo

systematickou odchylku.

e)OznaceníchybovéhorozpetíuhodnotCpvtabulkáchP12-P19

neodpovídá obvyklým standardum. Pokud je velikost chyby v jednotkách

nelze uvádet presnost na desetinná místa.

Výše uvedené pripomínky v žádném prípade nesnižují hodnotu predložené

disertacní práce, kterou lze považovat za kvalitne a samostatne zpracovaný
príspevek ke studiu anoraganických solí využitelných k akumulaci tepelné
energie. Je potešitelné, že doktorandka cást výsledku již publikovala
v recenzovaných casopisech a prezentovala na odborných konferencích.
Disertacní práci Ing. Lucie Oravové doporucuji prijmout k obhajobe.

Dfow~

prof. Ing. Jirí Málek, DrSc.

VPardubicích,3.3.2010
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Disertacní práce studuje vybrané anorganické soli jako potencionální média pro
akumulaci tepla, pricemž prvoradá (experimentální) pozornost je venována kvantifikaci jejich

tepelnýchkapacit,teplotaentalpiífázovýchpremen.Takovétozamereníprácepokládámza

zajímavé a - s ohledem na klícové postavení energie v dnešní spolecnosti a naléhavost jejího
hospodárného využívání - také za bezpochyby aktuální. Stežejní experimentální metodou pri
splnení vytcených cílu disertace se celkem pochopitelne stala kalorimetrie, konkrétne tec~ika

diferencne kompenzacní (skenovací) kalorimetrie (DSC) respektive kalorimetrie tepelne
vodivostní (Calvetova).

Disertacníprácejeexperimentálníhocharakteruamávecnoualogickoustavbu.Jenapsánaveliceprehledne,sminimempísarskýchpreklepu,obrázkyjsoupríkladnenázorné.

Velmi ocenuji autorcino úsilí o dosažení (maximálne) verohodných experimentálních dat

a dusledné uvádení experimentální nepresnosti, se kterou byla tato data namerena (v té
souvislosti ale nepokládám za oduvodnenou prezentaci nekterých výsledku v prílohách P12,

P13ciP19spresnostína5desetinnýchmíst,kdyžexperimentálníchybacinínejistéjižprvníznich,napr.1141,2i:1016,7).Zdosaženýchvýsledkupokládámzanejprínosnejší

(z teoretického i praktického hlediska) predevším poznatky o chování studovaných solí, jak

bylyzjištenyzopakovanýchteplotníchcyklu(až100x)svyužitímtechnikyDSC.Kvlastníprácimámjendrobnépripomínky(napr.primlouvalbychse,abyzáhlavív

prevzatých tabulkách (str. 22,23,25 ajinde) bylo napsáno v ceštine; bylo také vhodné odlišit
symboliku pro oznacení teplot v termodynamické a Celsiove teplotní škále (str. 85, 106,

108"...)),kterénikteraknesnižujícelkovepríznivýdojem,kterývemneprácezanechala.

Neodpustím si (ale) okomentovat nekteré "fyzikálne-chemické aspekty", které vnímám

v ponekud jiném svetle nežli samotná autorka:

.Vtextupráceavlastnejižvjejímnázvujepoužívánoslovníspojení"tepelnáenergie".

Domnívám se, že vhodnejší je hovorit "pouze" o teple. Spojením "tepelná energie" totiž

(m.j.) dáváme dohromady nestavovou a stavovou velicinu, což nepovažuji za zrovna
štastné.

.Nastr.20jeuvedeno"Zda-lilátkapoustálenídorovnováhyzadanýchpodmínekbude

existovat v pevném nebo kapalném stavu, rozhoduje velikost Gibbsovy energie. Jestliže
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zmena Gibbsovy energie ( LtG = L1H-T&)budemítzápornouhodnotu,krystalroztaje/2/'.Formulacinepokládámzazcelakorektní,vlastníprocestáníkrystalubysetotižmel

odehrávat (stejne jako proces krystalizace) rovnovážným zpusobem, tj. beze zmeny

Gibbsovy energie (za konstantní teploty a stálého tlaku). Práve fázové premeny jsou
(obecne) uvádené jako príklad prírodních procesu, jejichž prubeh se dá pokládat za
reversibilní, tudíž probíhající pri konstantní hodnote Gibbsovy energie.

.Vsouvislostisdusitanemsodnýmautorkauvádídvefázovétransformaceodehrávajícíse

okolo 164°C: a) prechod z ferroelektrické na antiferroelektrickou fázi, b) prechod
zantiferroelektrickénaparaelektrickoufázi(str.48).Vdalšímtextu(str.107)jepak

upresneno, že první z premen je fázovou transformací prvního rádu, zatímco ta druhá je

fázovou transformací druhého rádu. Jistý nesoulad ovšem spatruji v tom, že pro obe tyto
transformacejsouuvádenyhodnotyzmenentalpieAH(str.107).DiskrétníhodnotyAH

totiž znamenají, že pri obou fázových premenách se "skokem" mení (i) entropie (zmena
entropie = AH/T), což by ale melo být typické "pouze" pro fázové premeny prvého rádu ?!

Muj následne uvádený dotaz necht pak je prosím chápán jako námet do diskuze pri vlastní
obhajobe.

Pro (presné) stanovení obsahu vody v hydrátech dusicnanu vápenatého a dusicoanu
horecnatého autorka zvolila (vtipne) neprímou metodu chelatometrické titrace príslušných
kationtu.Vobouprípadechbylyzjištenymírnevyššíhodnoty,nežliodpovídajípresne

stachiometrickému pomeru zastoupení vody v príslušném hydrátu (tj. konkrétne 4,15

namísto 4 pro tetrahydrát dusicnanu vápenatého, respektive 6,07 namísto 6 pro hexahydrát
dusicnanuhorecnatého).Zajímalabymneexperimentálníchybatechtostanoveníajakse

zjištený "stechiometrický nepomer" (zrejme) projevil na výsledcích vlastních

kalorimetrických šetrenÍ.

Celkové hodnocení:
Zamerení doktorské práce na problematiku akumulace tepla s využitím fázových

premen anorganických solí pokládám za aktuální. Autorce se podarilo získat kvalitní,
presvedcivé experimentální údaje, z nichž pokládám za nejprínosnejší (a to jak

z teoretického, tak z praktického hlediska) poznatky o chování anorganických solí

pri opakovaných teplotních cyklech.

Práci doporucuji prijmout k obhajobe.

~~\~-

Ostrava 25. února 2010 Boleslav Taraba (Prof.,lng.,CSc.)
katedra chemie PrF

Ostravská univerzita

30.dubna 22, 701 03 Ostrava 1(OponentemustanovenDoc.lng.B.Bernauerem,CSc.,
predsedou komise pro obhajoby dis. prací ve studijním programu

P2832 na základe dopisu ze dne 9.2.2010, zn. CH-0088-C/35-1O)
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Oponentský posudek disertacní doktorské práce

Mezi nejduležitejší trendy v energetice v soucasné dobe beze sporu patrí
využívání alternativních zdroju energie. Hlavním duvodem zvýšeného zájmu

o tyto zdroje je predevším možnost vhodne doplnit a hlavne omezit využívání
klasických zdroju energie.

Disertacní práce paní Ing. Lucie Oravové s názvem »Stanovení
termodynamických parametru anorganických solí využitelných pro

akumulacitepelnéenergie"máprímounávaznostnatzv.tepelnézásobníky

s fázovou premenou, které využívají bud tepla fázových prechodu nebo
krystalizacních a rozpouštecích tepel. Predložená práce se zabývá
termodynamickou studií nekterých anorganických solí, které by mohly nalézt
uplatnení pri akumulaci tepelné energie. Pozornost byla venována dusicnanu
vápenatému tetrahydrátu,dusicnanu horecnatému hexahydrátu,dusicnanu

sodnému a uhlicitanu lithnému.Jelikož pro energetické výpocty je nutno

znát hodnoty tepelných kapacit studovaných látek a jejich závislosti na
teplote a dále jejich enthalpie tání,byla tato data stanovena nejmodernejšími

kalorimetrickýmimetodamispoužitímDSCkalorimetruPyris1sIntracoolerem2PamerickéfirmyPerkin-ElmerakalorimetrustepelnýmtokemC80francouzskéfirmySetaram.DálebylpoužitprístrojprosimultanníTGaDTAzn.STAJupiter449nemeckéfirmyNetzsch,rentgenovýdifrakcníspektrometrD8nemeckéfirmyBrukerAXE,DSCkalorimetr822americkéfirmyMetlerToledoaprístrojprosimultanníTG/DSCfrancouzskéfirmySetaram.Vteoretickécástipredloženéprácejediskutovánaproblematika

akumulace tepelné energie, jsou podrobne vysvetleny potrebné pojmy nutné
pro pochopení tohoto problému (tepelné kapacity,jejich závislost na
teplote, problematika tání a enthalpie tání krystalických látek, rozdíl mezi tzv.

citelnýmalatentnímteplematd.)Vtétokapitolejsourovnežpodrobne

diskutovány výsledky dosavadního využití anorganických solí pro akumulaci

tepelné energie a metody charakterizace anorganických solí.
Vexperimentální cásti disertacní práce je popsáno použité prístrojové

vybaveníadálejsouvysvetlenypoužitépracovnípostupy.Vcástipráce

nazvané» Výsledky a diskuse" je diskutováno overení správnosti použitých
merení na jednotlivých prístrojích bežnými používanými metodami a

konecne v kapitole» Vlastnosti studovaných solí" jsou uvedeny a diskutovány
výsledky termodynamických merení vybraných anorganických solí vzhledem

kjejichvyužitelnostiproakumulacitepelnéenergie.Vzáverecnékapitoleje

provedeno kritické zhodnocení dosažených výsledku a již na tomto míste
mohu s potešením konstatovat, že prínos dosažených výsledku pro
eventuální úvahy o použití ctyr studovaných anorganických solí pro
akumulaci tepelné energie je znacný.

Hodnocení disertacní práce:rozsah predložené práce je znacný a zcela

odpovídá požadavkum kladeným na doktorskou disertaci. Zpracování

provedené rešerše a diskusi dosavadních poznatku považuji za velmi
kvalitní. Potvrzuje znacné zkušenosti autorky se zpracováním podobných
studií, o cemž svedcí cetné aktivní úcasti autorky na rade zahranicních
kalorimetrických konferencích. Také je treba upozornit na aktivní spolupráci
s katedrou fyzikální chemie Technické univerzity. ve Freibergu,. která
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spolecnespracovištemnaUniverziteUlmpatríktradicním"baštám"

nemecké kalorimetrie.

Další cásti práce jsou rovnež zpracovány velmi peclive, dosažené výsledky
jsou prezentovány prevedcive a osobne jsem presvedcen,že budou cenným

vodítkemprotechnology,rešícíakumulacitepelnéenergie.Kprácinemám

žádnou vážnejší kritickou pripomínku. Velmi lituji,že v dobe zpracování
tohoto tématu byl již ukoncen výzkum problematiky akumulace tepelné

energievteamudoc.Skopalanakatedrefyzikálníchemiezdejšíuniverzity,

který probíhal v letech 1994-2000. Jsem presvedcen, že spojení sil obou
teamubybylovelmiproduktivní.

Záver: predloženou disertacní práci paní Ing.Lucie Oravové hodnotím

jednoznacne kladne a doporucuji ji k obhajobe pro získání hodnosti PhD.

VPardubicíchdne3.brezna2010.~v~ Doc.Ing. Vratislav Velich,CSc.


