Oponentni posudek doktorské diserta¢ni prace
STANOVENI TERMODYNAMICKYCH PARAMETRU

ANORGANICKYCH SOLI VYUZITELNYCH PRO AKUMULACI
TEPELNE ENERGIE

Ing. Lucie Oravové

Doktorska disertaéni prace Ing. Lucie Oravové je zaméfena na studium
termodynamickych vlastnosti vybranych anarganickych sloucenin, které mohou
byt potencialng vyuzity pro akumulaci tepelné energie. Studované slouceniny
jsou rozdéleny z hlediska pfipadnych aplikaci na nizkoteplotni (tetrahydrat
dusi¢nanu vapenatého a hexahydrat dusiénanu hofe¢natého) a na vysokoteplotni
(dusitan sodny a uhli¢itan lithny). Vzhledem k tomu, Ze pro odhad celkové
akumulované energie v souvislosti s ohfevem zvolené pracovni latky je tieba
znat teplotni zavislost tepelné kapacity a hodnotu enthalpie tani byla v disertacni
praci  vénovdna  znalnd  pozornost  zplsoblim  stanoveni  téchto
termodynamickych veli¢in. Ztohoto pohledu byly posuzovany dvé
experimentalni metody zalozené na kalorimetrii s tepelnym tokem a
diferencialni skenovaci kalorimetrii (DSC).

Prace Ing. Oravové je piehledné a jasné koncipovana a to jak v teoretické, tak 1
experimentalni 4sti. Pomé&rné& podrobné jsou popséany praktické aspekty pouZiti
PCM v riiznych primyslovych oblastech. PouZité experimentalni metody jsou
adekvatn® zvoleny a aplikovany. Cast vysledkd je tabelovana v pfiloze
disertatni prace. N&které experimnalni vysledky jiz byly publikovany ve formé
dvou praci v imapktovanych aopisech a dvou sdéleni ve Sborniku v&deckych
praci Univerzity Pardubice. O aktivité doktorandky téZ sv€d¢i pomémné bohata
Gi¢ast na doméacich (17) a zahrani¢nich odbornych konferencich (8).

K piedloZené disertaci mam nasledujici pfipominky:-

a) V teoretické &asti postrdddm zminku o dalSich alternativnich metodach
méfeni tepelné kapacity pevnych latek znichz nékteré jsou sice na
pracovisti doktorandky nedostupné (napf. adiabatickd kalorimetrie), ale
v praci tohoto typu jisté stoji za zminku. Dal$i metody jsou relativné
dostupné&j$i a poskytuji vysledky s velmi uspokojivou pfesnosti (napf.
teplotné modulované DSC).

b) Uvital bych, kdyby se doktorandka vyjadfila podrobné€ji k pfesnosti a
reprodukovatelnosti méfeni teplotnich zavislosti tepelné kapacity
standardt a studovanych materialii.




c) Chybova rozpéti uvedend na obr.40 u nékterych bodli neodpovidaji
udajim uvedenym v tabulce 18.

d) Autorka uvadi (str.76), Ze jeji exprimentalni data pro Ca(NOs), 4H,0 jsou
v relativn€ dobré shodé€ s daty naméfenymi Angellem a Tuckerem. Z obr.
43 viak plyne, Ze rozdil pfevySuje 7 % a navic se zfejmé jednd o
systematickou odchylku.

e) OznaCeni chybového rozpéti u hodnot C, v tabulkdch P12 - P19
neodpovida obvyklym standardiim. Pokud je velikost chyby v jednotkach
nelze uvadét pfesnost na desetinnd mista.

Vyse uvedené pfipominky v Zadném pfipadé nesnizuji hodnotu ptedloZené
disertadni prace, kterou lze povazovat za kvalitné a samostatné zpracovany
piispévek ke studiu anoraganickych soli vyuzitelnych k akumulaci tepelné
energie. Je potéSitelné, Ze doktorandka ¢&ast wvysledkli jiz publikovala
v recenzovanych Casopisech a prezentovala na odbornych konferencich.
Diserta¢ni praci Ing. Lucie Oravové doporucuji pfijmout k obhajobé.

%
@ L‘\___*
prof. Ing. Jifi Mélek, DrSc.

V Pardubicich, 3. 3. 2010
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Diserta¢ni  prace studuje vybrané anorganické soli jako potenciondlni média pro
akumulaci tepla, pficemz prvorada (experimentalni) pozornost je vénovana kvantifikaci jejich
tepelnych kapacit, teplot a entalpii fazovych pfemén. Takovéto zaméfeni prace pokladam za
zajimavé a - s ohledem na kliCové postaveni energie v dnedni spolenosti a naléhavost jejiho
hospodarného vyuzivani — také za bezpochyby aktudlni. StéZejni experimentalni metodou pii
splnéni vytéenych cild disertace se celkem pochopitelné stala kalorimetrie, konkrétné technika
diferen¢né kompenzaéni (skenovaci) kalorimetrie (DSC) respektive kalorimetrie tepelné
vodivostni (Calvetova).

Disertatni prace je experimentdlniho charakteru a ma vécnou a logickou stavbu. Je
napsana velice prehledné, s minimem pisaiskych pieklepti, obrazky jsou pfikladné nazorné.
Velmi oceriuji autoré¢ino usili o dosazeni (maximaln€) vérohodnych experimentalnich dat
a disledné uvadéni experimentalni nepfesnosti, se kterou byla tato data naméfena (v té
souvislosti ale nepokladam za odGvodnénou prezentaci nékterych vysledkt v ptilohach P12,
P13 ¢&i P19 s pfesnosti na 5 desetinnych mist, kdyZ experimentalni chyba €ini nejisté jiZ prvni
znich, napi. 1141,2 + 1016,7). Z dosazenych vysledki pokladdm za nejpfinosné;si
(z teoretického i praktického hlediska) pfedevsim poznatky o chovéni studovanych soli, jak
byly zjistény z opakovanych teplotnich cykla (az 100 x) s vyuzitim techniky DSC.

K vlastni praci mam jen drobné piipominky (napf. pfimlouval bych se, aby zahlavi v
prevzatych tabulkach (str. 22, 23, 25 a jinde) bylo napsano v Cestin€; bylo také vhodné odlisit
symboliku pro oznaceni teplot v termodynamické a Celsiové teplotni Skéle (str. 85, 106,
108.,...)), které nikterak nesniZuji celkové pfiznivy dojem, ktery ve mné€ prace zanechala.

Neodpustim si (ale) okomentovat n&které ,fyzikalné-chemické aspekty”, které vniméam
v ponékud jiném svétle nezli samotna autorka:

e Vtextu prace a vlastné jiZ v jejim nazvu je pouZivano slovni spojeni ,tepelnd energie®.
Domnivam se, e vhodné&jsi je hovofit ,,pouze* o teple. Spojenim ,.tepelna energie® totiz
(m.j.) ddvame dohromady nestavovou a stavovou veli€inu, coZ nepovaZuji za zrovna
Stastné.

e Na str. 20 je uvedeno ,,Zda-li ldtka po ustdleni do rovnovdhy za danych podminek bude
existovat v pevném nebo kapalném stavu, rozhoduje velikost Gibbsovy energie. JestliZe




zména Gibbsovy energie ( AG = AH - TAS) bude mit zapornou hodnotu, krystal roztaje
/2/. Formulaci nepokladam za zcela korektni, vlastni proces tani krystalu by se totiZ mél
odehravat (stejné jako proces krystalizace) rovnovédznym zpasobem, tj. beze zmény
Gibbsovy energie (za konstantni teploty a stalého tlaku). Pravé fazové premény jsou
(obecn¢) uvadéné jako pfiklad pfirodnich procesu, jejichz pribéh se da pokladat za
reversibilni, tudiz probihajici pti konstantni hodnoté Gibbsovy energie .

e V souvislosti s dusitanem sodnym autorka uvadi dvé fazové transformace odehravajici se
okolo 164°C: a) prechod z ferroelektrické na antiferroelektrickou fazi, b) prechod
z antiferroelektrické na paraelektrickou fazi (str. 48). V dalsim textu (str. 107) je pak
upfesnéno, Ze prvni z piemén je fazovou transformaci prvniho fadu, zatimco ta druha je
fazovou transformaci druhého tadu. Jisty nesoulad ovSem spatiuji v tom, Ze pro obé tyto
transformace jsou uvadény hodnoty zmén entalpie AH (str. 107). Diskrétni hodnoty AH
totiz znamenaji, Ze pfi obou fazovych preménach se ,,skokem™ méni (i) entropie (zména
entropie = AH/T), coz by ale mélo byt typicke ,,pouze” pro fazové piemény prvého fadu ?!

M nasledné uvadény dotaz necht’ pak je prosim chapan jako namét do diskuze pii vlastni
obhajobé.

Pro (pfesné) stanoveni obsahu vody v hydratech dusi¢nanu véapenatého a dusi¢nanu
hote¢natého autorka zvolila (vtipn€) nepiimou metodu chelatometrické titrace prislusnych
kationtli. V obou pfipadech byly zjist€ény mirné vys$i hodnoty, nezli odpovidaji pfesné
stachiometrickému poméru zastoupeni vody v pfisluSném hydratu (tj. konkrétné 4,15
namisto 4 pro tetrahydrat dusi¢nanu vapenatého, respektive 6,07 namisto 6 pro hexahydrat
dusi¢nanu hofe¢natého). Zajimala by mne experimentalni chyba téchto stanoveni a jak se
zjistény ,.stechiometricky nepomer” (zfejme€) projevil na vysledcich vlastnich
kalorimetrickych Setfeni.

Celkové hodnoceni:

Zaméreni doktorské prdce na problematiku akumulace tepla s vyuZitim fdazovych
premén anorganickych soli pokladam za aktualni. Autorce se podarilo ziskat kvalitni,
presvédcivé experimentdlni udaje, z nichz pokladam za nejpFinosnéjsi (a to jak
z teoretického, tak z praktického hlediska) poznatky o chovadni anorganickych soli
pri opakovanych teplotnich cyklech.

Préaci doporucuji pifijmout k obhajobé.

“2odos Dol —

Ostrava 25. tnora 2010 Boleslav Taraba (Prof.,Ing.,CSc.)
katedra chemie PiF
Ostravska univerzita
30.dubna 22, 701 03 Ostrava 1
(Oponentem ustanoven Doc.Ing. B. Bernauerem,CSc.,

predsedou komise pro obhajoby dis. praci ve studijnim programu
P2832 na zdkladé dopisu ze dne 9.2.2010, zn. CH-0088-C/35-10)
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vyuzivani alternativnich zdroji energie. Hlavnim divodem zvySeného zajmu
o tyto zdroje je pfedevs§im moznost vhodné doplnit a hlavné omezit vyuzivani
klasickych zdroji energie.

Disertacni prace pani IngLucie Oravové s nazvem ,Stanoveni
termodynamickych parametri anorganickych soli vyuzitelnych pro
akumulaci tepelné energie“ ma pfimou navaznost na tzv. tepelné zasobniky
s fazovou preménou,které vyuzivaji bud tepla fazovych prechodu nebo
krystalizacnich a rozpoustécich tepel. PredloZena prace se zabyva
termodynamickou studii nékterych anorganickych soli,které by mohly nalézt
uplatnéni pfi akumulaci tepelné energie.Pozornost byla vénovana dusi¢nanu
vapenatému tetrahydratu,dusi¢nanu hofec¢natému hexahydratu,dusicnanu
sodnému a uhli¢itanu lithnému.JelikoZ pro energetické vypocty je nutno
znat hodnoty tepelnych kapacit studovanych latek a jejich zavislosti na
teploté a dale jejich enthalpie tani,byla tato data stanovena nejmoderné€jsimi
kalorimetrickymi metodami s pouzitim DSC kalorimetru Pyris 1
s Intracoolerem 2P americké firmy Perkin-Elmer a kalorimetru s tepelnym
tokem C 80 francouzské firmy Setaram.Dale byl pouzit pristroj pro
simultanni TG a DTA zn. STA Jupiter 449 némecké firmy Netzsch,rentgenovy
difrakéni spektrometr D8 némecké firmy Bruker AXE, DSC kalorimetr 822
americké firmy MetlerToledo a pfistroj pro simultanni TG/ DSC francouzské
firmy Setaram.

V teoretické casti predlozené prace je diskutovana problematika
akumulace tepelné energie, jsou podrobné vysvétleny potfebné pojmy nutné
pro pochopeni tohoto problému (tepelné kapacity,jejich zavislost na
teploté,problematika tani a enthalpie tani krystalickych latek, rozdil mezi tzv.
citelnym a latentnim teplem atd.) V této kapitole jsou rovnéz podrobné
diskutovany vysledky dosavadniho vyuziti anorganickych soli pro akumulaci
tepelné energie a metody charakterizace anorganickych soli.

V experimentalni ¢asti disertacni prace je popsano pouzité pfistrojove
vybaveni a dale jsou vysvétleny pouzité pracovni postupy. V Casti prace
nazvané ,Vysledky a diskuse“ je diskutovano ovéfreni spravnosti pouzitych
méfeni na jednotlivych pfistrojich béznymi pouzivanymi metodami a
konecné v kapitole ,Vlastnosti studovanych soli“ jsou uvedeny a diskutovany
vysledky termodynamickych méfeni vybranych anorganickych soli vzhledem
k jejich vyuzitelnosti pro akumulaci tepelné energie. V zavérecné kapitole je
provedeno kritické zhodnoceni dosazenych vysledk( a jiz na tomto misté
mohu s potéSenim konstatovat, ze pfinos dosazenych vysledki pro
eventualni tvahy o pouziti ¢ty studovanych anorganickych soli pro
akumulaci tepelné energie je znacny.

Hodnoceni disertaéni prace:rozsah predlozené prace je znacCny a zcela
odpovida pozadavkum kladenym na doktorskou disertaci. Zpracovani
provedené reSerse a diskusi dosavadnich poznatki povazuji za velmi
kvalitni. Potvrzuje znaéné zkuSenosti autorky se zpracovanim podobnych
studii, o ¢emz svédéi Cetné aktivni tiCasti autorky na fadé zahranicCnich
kalorimetrickych konferencich. Také je tfeba upozornit na aktivni spolupraci
s katedrou fyzikalni chemie Technické univerzity ve Freibergu, ktera




spoleéné s pracovistém na Univerzité Ulm patfi k tradicnim ,bastam®
némecké kalorimetrie.

Dalsi ¢asti prace jsou rovnéz zpracovany velmi peclivé, dosazené vysledky
jsou prezentovany prevédcivé a osobné jsem presvédcen,ze budou cennym
voditkem pro technology,fesici akumulaci tepelné energie. K praci nemam
zadnou vaznéjsi kritickou pfipominku. Velmi lituji,ze v dobé zpracovani
tohoto tématu byl jiz ukonCen vyzkum problematiky akumulace tepelné
energie v teamu doc. Skopala na katedfe fyzikalni chemie zdejsi univerzity,
ktery probihal v letech 1994-2000. Jsem pfesvédcen, ze spojeni sil obou
teamu by bylo velmi produktivni.

Zavér: predlozenou disertacni praci pani Ing.Lucie Oravové hodnotim
jednoznaéné kladné a doporucuji ji k obhajobé pro ziskani hodnosti PhD.

Uik~

V Pardubicich dne 3.brezna 2010. Doc.Ing. Vratislav Velich,CSc.



