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ANOTACE

Bakalatska prace je zaméfena na studium vlastnosti dalezitych pro akumulaci latentniho
tepla: tepelnd vodivost, teploty tani/krystalizace, zmény entalpie tani/krystalizace a
podchlazeni. Vlastnosti byly sledovany u hydrati siranu a thiosiranu: heptahydrat siranu
hote¢natého, heptahydrat siranu kobaltnatého, heptahydrat siranu zeleznatého, tetrahydrat
siranu ceriCitého, pentahydrat siranu médnatého, dodekahydrat siranu draselno-hlinitého,

hexahydrat siranu nikelnatého, pentahydrat thiosiranu sodného.
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TITLE

Properties of selected sulphates hydrates

ANNOTATION

The bachelor work is focused on properties important for the accumulation of latent heat: the
thermal conductivity, the melting and crystallization temperature, the enthalpy change of
melting and crystallization, the subcooling. The work concentrates on characterisation of
these properties of the hydrates: magnesium sulphate heptahydrate, cobalt (II) sulphate
heptahydrate, ferrous (II) sulphate heptahydrate, cerium(IV) sulphate tetrahydrate, copper (II)
sulphate pentahydrate, aluminum pottasium sulphate dodecahydrate, nickel (II) sulphate
hexahydrate, sodium thiosulphate pentahydrate.
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Uvod

Nedavné predikce piedpovidaji, Ze spotfeba primarni energie vzroste v roce 2040 o 48 %.
Na druhou stranu chce Evropska unie zpomalit vycerpani fosilnich zdrojii a jejich negativni
dopad na zivotni prostfedi. V poslednich letech dochézi ke zvysSeni povédomi o ochrané
zivotniho prostiedi, coz vede k posunu smérem k udrzitelnym zdrojim. Mezi né miZeme
zatadit slunecni zéfeni, vlny ocednu, vitr a bioplyn, které hraji hlavni roli k zajisténi potieb

rostouci poptavky energie populace. [1]

Skladovani slune¢ni energie neni az tak jednoduché, proto je potfeba vyvinout nové metody
skladovani energie. Skladovani energie se stalo dilezitou soucasti technologickych systémil

pro obnovitelné zdroje energie.

Tato prace se zabyvéa schopnosti hydrati siranii a thiosiranu akumulovat teplo pti fazové
pfeméné. Takto akumulovand energie mize byt pouzivand pro vytapéni a chlazeni budov, ale

taky nalezne vyuziti i v jinych odvétvich (textilni, potravinarsky primysl).
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1. Teoreticka Cast

1.1 Akumulace tepla
Akumulace tepla umoziluje uchovavat teplo (energii) v ¢ase, kdy uskladni energii z obdobi
energetického prebytku (Iéto, den). Vyhodné pro stavby v letnim obdobi je, Ze mlizeme
akumulovat 1 chlad, coz vede ke sniZzeni energetické narocnosti, pfi vyuzivani klimatizaci,
které jsou velice u¢inné avsak 1 energeticky narocné. K akumulaci energie mizeme vyuzit
libovolny vratny nebo cyklicky proces, pfi némZz vzristd vnitini energie systému.
Podle vyuzivaného fyzikdln¢ chemického principu mizeme rozdélit akumulaci tepelné

energie do n¢kolika typa, dle Obr. 1. [2]

Akumulace tepla

Tepelna Chemicka

Biopaliva

Citelné teplo Latentni teplo L
P P Chemicka reakce

| | I

Kapaliny| Pevné Pevné-Kapalné| | Kapalné-plynné Pevné-Pevné

Obr. 1 Rozdéleni akumulace tepla

1.1.1 Akumulace citelného tepla
Akumulace citelného tepla je nejjednodussi forma akumulace tepla. Jedna se pouze o ohfev
pracovni latky. Vyuzivd mérné teplo pracovni latky. ProtoZe princip je snadno pochopitelny,
byl tento zpiisob akumulace historicky prvni, ktery byl vyuzivan. Vhodné pracovni latka ma
mit velkou tepelnou kapacitu a nizkou cenu, nejéastéji se jako pracovni latka vyuziva voda.

Znamy je elektricky zéasobnikovy ohtiva¢ teplé vody (bojler) nebo zasobnik soldrniho
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kolektoru. Voda ma ze vSech latek nejveétsSi mérnou tepelnou kapacitu 4,2 kJ/(kgK).
V mensi mife se pouziva kamenivo nebo jind pevna latka. Jejich vyhodou je pfedevsim vyssi
rozsah provoznich teplot a jednodussi konstrukce akumulatoru, maji vSak vyrazn€ nizsi
tepelnou kapacitu, pouze 0,8 az 1 kJ/(kgK). Na rozdil od zasobniku s vodou systém nemtize
byt poskozen mrazem. Klasické pece na peCeni chleba, akumula¢ni kamna nebo kachlova

kamna vyuzivaji akumulaci tepla v pevnych latkach. [4]

Vyhody akumulace citelného tepla jsou obvykle — nizkd cena pracovni latky. Hlavni
nevyhodou je znaény objem akumulatoru a skuteCnost, Zze vyuzitelnd teplota v prubéhu
vybijeni klesa. V tabulce 1 miizeme vidét nejpouzivanéjsi materialy pro akumulaci citelného

tepla.

Tabulka 1 Porovnadni materidlu pro akumulaci citelného tepla [1]

... | Rozsah teplot | Hustota | Mé&rna tepelna kapacita
Material 3
[°C] [kg/m’] [J/kgK]

Pisek 20 1555 800
Kamen 20 2560 879

Cihla 20 1600 840

Hlinik 20 2707 896

Beton 20 2240 880

Litina 20 7900 837

Voda 0-100 1000 4190

Pro vypocet mnozstvi citelného tepla, které je médium schopno zachytavat se vyuziva

rovnice:

Ly
Q.= j me,dt = mc, (ty —t;)
()

Kde Qs je mnozstvi akumulovaného tepla [J], m je hmotnost tepelného akumulacniho média
[kg], cp je mérna tepelnd kapacita [J/kgK], # je pocatecni teplota [°C] a #rje konecna teplota
[°C]. [1]

1.1.2 Akumulace latentniho tepla
Akumulace tepelné energie pii pouziti materidli s fazovou zménou je odlisnd oproti
klasickym stavebnim materidliim v tom, Ze pro akumulaci energie se vyuziva mimo prostého

ohfevu latky, vratnych skupenskych zmén. Akumulace latentniho tepla vyuZziva entalpii
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fazové zmény pracovni latky. V Cistych chemickych latkach jsou mozné tfi druhy fazovych

zmén: tani/tuhnuti, vypatrovani/kondenzace a sublimace/resublimace. [3,2]

Teplo, které se pii faizové zméne uvolni/spotiebuje pocitame, dle Rovnice 2:
Qs = In[cps[:tm - t:’) +fﬂ'q + c,u!(tf - t:'ﬂ)] (2)

kde m je hmotnost pracovni latky [kg], #« je teplota tani [°C], cps je primérnd mérna tepelna
kapacita pevné faze mezi teplotami tm a ti [J/kgK], ¢y je primérna mérna tepelnd kapacita
kapalné faze mezi teplotami #ra tm [J/kgK], Aq je skupenské teplo [J/kg], fje frakce taveniny.
[1]

Nejbéznéjsi je vyuzivani transformace zpevného stavu na kapalny a obrdcené. Pri
transformaci pevna — kapalna latka, plynnd — kapalnd latka je mozno ze vSech zpisobt
akumulace na bazi latentniho tepla naakumulovat nejvice energie (ukdzka mnozstvi
akumulované energie a zmény teploty je uvedena na Obr. 2). Ale skladovani plynné faze je

obtizné a naro¢né na prostor. [3,2]

Vyhodou oproti akumulaci citelného tepla je konstantni teplota a mensi objem néplné.
Pracovni teplotu akumulatoru lze urcit vhodnou volbou pracovni latky. Jistou nevyhodou je
vy$$i cena pracovni latky ve srovnani s akumulaci citelného tepla. V praxi se ukazuje, Ze
chemicky cisté latky se snadno znecisti, coz ovlivni teplotu fazové pfemény, obvykle dojde

k rozsifeni rozsahu teplot. [2]

Teplota

A

Citelné teplo

) Ve ﬁné teplo

Latentni teplo

Teplota fazové
zmény

Citelné teplo

Akumulované teplo

Obr. 2 Akumulace latentniho tepla pro fazovou zménu pevna latka-kapalina [8]
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1.2 Materialy s fAzovym prechodem
Materialy s fazovym prechodem byvaji oznacovany jako PCMs (PhaseChangeMaterials).
Jedna se o latky schopné absorbovat a uvoliiovat velké mnoZstvi tepla b&hem fazové
pfemény. Typickym znakem téchto materidlu je témét konstantni teplota tani a tuhnuti.
Teprve po zméné faze dochéazi u téchto materidlti k ristu nebo poklesu teploty. Z tohoto
divodu muze byt vyuzito latentniho tepla k vytvotfeni chladiciho efektu pomoci absorpce

tepla v pritbéhu taveni PCM, nebo naopak ohfevu uvolnénim tepla pti tuhnuti PCM. [5]

PCMs jsou vyvijeny pro rizné aplikace v raznych odvétvich — napt. ve stavebnictvi se daji
vyuzit k tepelné pohod€ v budovéch, k ochrané ¢i chlazeni budov. Bavime-li se o pouziti
ve stavebnictvi k chlazeni/ohfevu budov, pozadavky na materidly je teplotni rozsah fdzové
zmény v oblasti teplot 20-30 °C. Existuji i dalSi pozadavky, které piedstavuji technické
¢i ekonomické zhodnoceni. Teplota fazového piechodu je stav, kdy materidl bude schopen
akumulovat a nasledn¢ uvolnovat tepelnou energii. Jedna se o diilezity parametr pii vybéru,
bereme-li v ivahu nejvyssi denni teplotu vzduchu v mistnosti v letnim obdobi v nevyrobnich
prostorech 27 °C, je oblast teploty tani vhodna pravé v okoli této hodnoty. Dale se mohou
uplatnit v klimatiza¢nich jednotkdch a solarnich systémech. Dalsi velkou aplikacni oblast
predstavuje textilni a sportovni pramysl, kde se predpokladd vyuziti pro vylepSeni
termoregulaénich vlastnosti obledeni zvysujici komfort pii noeni. V zapadni Ciné vyuzivaji
pastevci PCM ziskané z ja¢tho masla a rostlinnych tukti. Tento material je vetkdn do jejich
odévu a pii pohybu, kdy zenou sva stada na horské pastviny taje a nasledné pti hlidani svého
stada opét krystalizuje a zahiiva svého nositele. V roce 1965 byly patentovany ohiivaci
vlozky s hydridem lithia pro horolezce a polarni badatelé. Dale pak solarni systémy slouzici
napiiklad pro ohfev vody. Tyto systémy jsou Siroce vyuzivany diky snadné vyrob¢€ a nizkym
nakladim na udrzbu. Ddle pak v elektrarndch jako prostfedek ke snizeni rozdili mezi
poptavkou po energii a dodavkou energie. DalSi aplikacni oblast predstavuji 1ékarskeé
aplikace, kde se latky pouzivaji napt. k ohfevu a chlazeni operacnich stolii, k pfenosu 1éku
k riznym terapiim. Volba a vybér tepelné¢ akumulacnich materidli zavisi na danych teplotnich

podminkach aplikace. [5, 6, 7, 8]

Hodnoty zmény entalpie vynesené v zavislosti na teploté tani jsou pro rizné skupiny latek

uvedeny na Obr. 3.
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Obr. 3 Rozdeleni PCMs, teploty tani a mnozstvi akumulované energie jednotlivych druhii [8]

1.2.1 Vlastnosti tepelné akumula¢nich materiala
Zékladni pozadavky na PCM je nehoflavost, netoxicky material, chemicka stabilita, vysoké
mérné skupenské teplo fazového prechodu, vysoka tepelnd kapacita, recyklovatelnost,

odolnost proti podchlazeni a piijatelna cena.

Vlastnosti muzeme délit do skupin: teplotné-fyzikalni vlastnosti, kinetické vlastnosti,

chemické vlastnosti a ekonomické vlastnosti. [7]

1.2.1.1 Teplotné fyzikalni vlastnosti

Mezi teplotné fyzikalni vlastnosti fadime teplotu tani ve vyuzitelné oblasti viz. (obr. 3), velké
latentni teplo tani viz. (tabulka 2), vysoka tepelnd kapacita, vysokd tepelnd vodivost v obou

skupenstvich, malé objemové zmény viz. (tabulka 2), nizky tlak tvoficich se par. [7]

Tabulka 2 Fazoveé prechody a jejich viivy

Piechod skupenstvi | Objemové zmény Latentni teplo Poznamky

Kwvtli obrovskym
Pevné Plynné Velké Velké objemovym zméndm
nepouzitelné

Kviili obrovskym
Kapalné | Plynné Velké Velké objemovym zménadm
nepouzitelné

Objemova zména dosahuje

Pevné | Kapalné Malé Stredni maximalng 10 %
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1.2.1.2 Kinetické vlastnosti

Mezi kinetické vlastnosti fadime vysokou nukleaci (odolnost proti podchlazeni) a vysokou
rychlost rlstu krystalti. Podchlazeni (supercooling, subcooling) je stav, ktery nastane, kdyz je
material podchlazen pod teplotu fazové pfemény a proces tuhnuti nenastane, viz Obr. 4.
Podchlazeni se nejéastéji vyskytuje u hydratu soli. Tento problém feSime ptidanim

nukleac¢nich Cinitelti. V ptipad¢ organickych materialli tento problém nenastava. [7,8]

Teplota

'y
< Ohfev >< Chlazeni >

Citelné teplo

Citelné teplo

Latentni teplo

L]
L

Suﬁf.':t:;oling

Citelné teplo

k J

Cas

Obr. 4 Zména faze pro ohiev a chlazeni [§]

1.2.1.3 Chemické vlastnosti

Mezi chemické vlastnosti patii pozadavek na absolutné vratny cyklus krystalizace a tani,
stalost vlastnosti i s rostoucim pocétem cykll, material nesmi byt korozivni ve vztahu

k ostatnim materialim, netoxicky, nezapalny a nevybusny. [7]
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1.2.2 Déleni PCM
Pti splnéni vySe popsanych vlastnosti délime PCMs podle chemického slozeni (Obr. 5)

PCM
Organické Anorganickeé Eutektika
I I
Slouceniny s Slouceniny bez , ,
, , Hydraty soli Kovy
parafinem parafinu

Obr. 5 Rozdéleni PCM [7]

1.2.2.1 Organické materialy

Organické materidly mtizeme délit dle Obr. 5 na slouceniny s parafinem a slouceniny bez
parafinu. Velkou vyhodou téchto sloucenin je jejich vlastni nukleace. Diky této vlastnosti
nedochazi k problémim s podchlazovanim. Organické PCMs jsou obvykle draz§i nez
anorganické. VétSina parafinovych voskil jsou vedlej§im produktem zropnych rafinérii,
a proto jsou k dispozici v hojném mnozstvi, ale za relativné vysokou cenu (1882 USD/kg).
Mezi PCMs z mastnych kyselin miZeme zafadit kyselinu stearovou, kyselinu palmitovou
a kyselinu olejovou. Nevyhodou organickych materidlu je niz§i hodnota latentniho tepla
a meérné skupenské teplo. Mohou reagovat s betonem a mohou byt hotlavé (tento problém
muze byt feSen pomoci vhodného zapouzdieni a omezit tak kontakt s betonem).
Tepelna vodivost je nizs§i nez u hydratovych soli, coz omezuje vyménu tepla a rychlost
nabijeni a vybijeni. Problém s vodivosti miizeme feSit pomoci ptipravy disperze s vysoce
vodivych c¢astic (méd, hlinik, grafit atd.). Vyhody téchto materidlu je jejich chemicka
stabilita, nekorozivnost, neobsahuji podchlazovaci jevy a jsou recyklovatelné. Navic
organické PCMs, jako jsou mastné kyseliny, lze ziskat z obnovitelnych zdroji (rostlinné,

zivocisné tuky). [7,9]
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1.2.2.2 Anorganické materialy

Anorganické PCMs s fazovou zménou pevna latka-kapalina zahrnuji solné hydraty a kovy.

Soli hydratu byly nejvice zkoumany pro el akumulace tepla pii nizkych teplotach. Za solné
hydraty 1ze povazovat slitiny anorganickych soli a vody, coz vede k typické krystalické pevné
latce obecného vzorce AB . xH20. Jejich prechod fazovych zmén lze ve skuteCnosti
povazovat za dehydrataci nebo hydrataci soli (dle rovnice 3), i kdyz tento proces lze pfirovnat
k roztaveni nebo zmrazeni slouceniny. Solné hydraty se obvykle tavi bud’ na solny hydrat
s menS$im poctem vod nebo na bezvody hydrat. Behem fazového piechodu je uvoliiovana

kapalna voda z hydratované soli a rozpousti zbylé molekuly nehydratové soli. [7, 10, 11]
AT
M.N, nH,0 & M.N,+ nH,0 3)

1.2.2.3 Eutektika
Eutektikum je tuhd smés dvou latek, jejichz krystaly se vytvafi pii tuhnuti spoleéns. Cisté
eutektikum vznika v takovém misicim poméru obou slozek, pii kterém je teplota tuhnuti
smési nejnizsi. Pokud je misici pomér odlisny, vznikd smés podeutekticka, u které je tuhd faze
tvofena smési eutektika a krystald jedné slozky nebo smés nadeutekticka, u které je tuha faze
tvofena smési eutektika a krystali druhé slozky. Vyhodou eutektickych smési je snizeni
teploty tani/krystalizace smeési (viz. Tabulka 3), nevyhodou pouziti téchto smeési jsou

korozivni vlastnosti. [7]

Tabulka 3 Porovnani teploty tani samostatnych hydratu a eutektika

Chemicky vzorec Teplota tani [°C] Zdroj

MgNO, - 6H,0 89,9-95 [12]

Na,5,0, - 5H,0 48 [17]

MgNO; - 6H,0 + Na,5,0, 5H,0 (80 : 20) 473 [13]
1.3 Vybrané hydraty

Pro praci byly vybrany hydraty siranu, thiosiranu a smés pentahydratu thiosiranu sodného
a hexahydratu dusi¢nanu hotecnatého (slozeni dle tabulky 3). Vybrané vlastnosti studovanych

hydrata jsou uvedeny v tabulce 4.
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Tabulka 4 Souhrnnd tabulka vybranych hydrat hydratii se zakladnimi parametry jako je
hustota, teplota tani a molarni hmotnost.

o Hustota pfi Teplota Molarni
Nazev |xH20 ng;:im Vzhled/Forma 25°C tani hmotnost [17]
[g/cm’] [°C] [g/mol]
MgSOs | 7 |Epsomskésil| — Bile krystaly 1,680 [14] | 48,5[15] 246,48
Cervena Oranzocervené
CoSOs | 7 i keystaly 1,956 [16] | 96,8 [16] 281,10
Zelena o
FeSO; | 7 e Zeleny prasek 1,898 [17] | 64[17] 278,05
ZlutooranZové
Ce(SO4), | 4 X rvstaly 2433[17] | 180[17] 404,30
Modra .
CusOs | 5 eotins Modré krystaly | 2,286 [17] | 110[17] 249,69
KAISOs),| 12 | Kamenec Bilé krystaly 1,757[17] | 92[17] 474,39
. Modrozelené
NiSOs | 6 X kryataly 2,07[17] | 53[17] 262,85
NasS,:05 | 5 X Bilé krystaly 1,69[17] | 48[17] 248,19
Mg(NOs) | 6 H"lzzce“;‘ty Bilé krystaly 1,46 [17] 89 [17] 256,41

V tabulce mizeme vidét jednotlivé podobnosti siranti, avSak jejich odliSnosti jsou viditelné

v bod¢ tani. Bod tani je diilezitou vlastnosti pro aplikaci jednotlivych sirand.

V tabulce 5 jsou uvedeny vlastnosti pfipravené vyse zmifiované smeési dusi¢nanu a thiosiranu.
Pridavkem thiosiranu k dusi¢nanu doslo k poklesu teploty tani dusi¢nanu a zaroven se vyftesil

problém nukleacnich center v ¢istém thiosiranu

Tabulka 5 Viastnosti smesi hydratu

Nazev Pomeér Teplota tani Zdroj

Mg(NO3)2 . 6H20

+ Nax$,0s . SHLO 80:20 47,3 °C [13]

Pro ptedpovéd’ chovani jednotlivych hydrath je dilezité znat fazové diagramy (Obrazky 6-9),
abychom mohli pfedpovédét chovani pti fazovych prechodech, stanovit teplotu fazové zmény

a teploty rozkladu danych hydratt.
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Obr. 6 Fazovy diagram MgSO4 . 7H20 [18]

“C.
w =
«r FeS0y H,0 +Solution
70F ! o |
601 | | FeSdy FHa0+ Solution
sol Ligurd |
I
40r | FeSly 7Hy0
| +Solution
kS 1 . .
I Salid Solid Sofid
20 ] i
10
a ]
A 59"‘-‘{ 1 A 1 i L 1
‘m.-:r o 20 Jd0 40 50 ] 60 F . 20 &f%
%0 FeSO,TH,0  FeSO,4H,0 FeSO4 ;0 <

mimol kg™'
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1.4 Charakterizace PCMs

1.4.1 Rentgenova difrakéni analyza
Rentgenova difrakéni analyza (XRD) je uréena ke stanoveni kvantitativniho a kvalitativniho
slozeni latek. XRD vychazi z principu krystalografického uspotradani latek a interakce
rentgenového zafeni s Casticemi, které tvoii krystalickou mtizku latek. Metoda poskytuje
informace o rozmérech atomové miizky, ze kterych lze ziskat informace o miizkové
konstant¢ materialu, krystalové orientaci, velikostech krystalitl, o pfesném slozeni smési

riznych fazi, ale 1 o tom o jaky material se jedna. [22, 23]

Rentgenové paprsky jsou generovany v rentgenové trubici Zhavenim katodového vlékna, coz
vede k emisi elektrond. Pouzitim urychlovaciho napéti jsou elektrony urychleny smérem
k terciku, ktery je témito elektrony bombardovan. Ma-li dopadajici elektron dostatek energie
k uvolnéni elektronu z obalu atomt ter¢iku, dojde k jeho vyraZeni a jeho misto zaujme
elektron z vyss$i energetické hladiny. Rozdil téchto energii je vyzéaifen ve formé fotonu
charakteristické rentgenového zareni. Kazdy material pouzivany jako tercik v tomto procesu

vyzatuje vlastni jedinecné vlnové délky rentgenového zateni. [22, 23]

Pro XRD se pouzivé charakteristické rentgenové zafeni, které obsahuje n€kolik spektralnich
linii s pfesn¢ méfitelnymi vinovymi délkami, které jsou dany materidlem antikatody.
Mimo jiné vznika i brzdné zéfeni, které se ke stanoveni nepouziva, protoze je spojeno pouze

se zménou rychlosti elektronu (viz. Obr. 10). [22, 23]

podei = Charakteristické zafeni

— Brzdné zafeni

energie

Obr. 10 Spektrum rentgenové zareni [23]

Rentgenové difrakce je zaloZena na konstruktivni interferenci monochromatického
rentgenového zafeni odrazeného od krystalické struktury vzorku. Interakci dopadajicich

paprskt se vzorkem zptsobi jejich odraz, coz vyusti v konstruktivni interferenci, ale pouze
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v piipadé, ze je splnéna podminka Braggova zékona. Diky pravidelnému periodickému
uspotradani atomil v krystalické fazi dochazi ke vzniku difrakénich maxim, jejichz poloha,
intenzita a tvar zavisi na druhu atomu a jejich uspotadani v 3D prostoru. Ze zmétené¢ho uhlu
lze vypocitat vzdalenost miizkovych rovin krystalu dosazenim vlnové délky proslého
rentgenového zafeni do Braggovy rovnice (rovnice 4). Z hodnoty mtizkovych vzdalenosti se
vypocita délka hran zékladni bunky, tj. miizkova konstanta (viz Obr. 11), kterd charakterizuje

krystalovou soustavu
2d, ,sinv =n- 4 (4)

kde d je mezirovinna vzdalenost, U difrakéni uhel (Braggiiv uhel), 11 je reflexe, 4 je vinova

délka a hkl jsou Millerovy indexy. [23]

Obr. 11 Princip odrazu zdreni v krystalové miizce [23]

1.4.2 Hustota

Hustota P je pomér hmotnosti m télesa k jeho objemu V, dle rovnice 5:

_m
T (5)
Takto ziskanad hodnota hustoty je ovSem primérna hustota, kterd predpoklada rozlozeni hmoty
v télese stejnomérné. Pro métfeni hustoty pevnych latek pouzivame metodu pfimého méteni
hustoty. Tato metoda spoc¢iva ve vyuZiti vzorce pro stanoveni primérné hustoty télesa.
Je nutné presné zvazeni télesa, piipadné¢ redukci na vakuum (zapocitat vztlakovou silu

vzduchu).
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Pro vypocet hustoty télesa ve tvaru valce vyuzivame upravenou rovnici (rovnice 6):

m

arih (6)

p =
kde 7 je polomér valce [m], / je vySka valce [m], m je hmotnost vélce [kg]. [24]

1.4.3 Tepelna vodivost
Tepelna vodivost je charakteristickd vlastnost materidlu, ktera uruje jeho schopnost vést
teplo. Pfedstavuje rychlost, s jakou teplo prostupuje z jedné oblasti s vyssi teplotou do oblasti
s nizsi teplotou. Koeficient teplené vodivosti k [W-m™2-K?] je definovan jako mnozstvi tepla,
které musi za jednotku ¢asu projit t€lesem, aby na jednotkovou délku byl jednotkovy teplotni
spad. Pfedpokladame, ze se teplo $ifi pouze jednim smérem. Koeficient tepelné vodivosti je
mirné zavisly na teploté. U kovl se zvySujici se teplotou klesd, zatimco u polovodich
s rostouci teplotou stoupa. Pokud pouzijeme zafizeni typu modified plane source, kde plocha
¢ipu slouzi jako zdroj tepla i senzor, pak je primarné¢ meétfenou veliCinou efuzivita
e [W-s¥2.m2.K 1], defini¢né jaké mnoZstvi tepla jsme piedali za dany ¢as na jednotku plochy
a jednotkovy teplotni spad. Efuzivita je materidlovy parametr, ktery urcuje schopnost
materidlu vyménovat teplenou energii sjeho okolim, jednd se o experimentalné urcenou

veli¢inu. Je odvozena z tepelné vodivosti, tepelné kapacity a hustoty dle rovnice:

e
p-C

p

k=

(7)

kde C, je mérna tepelnd kapacita [J-kg>-K'1], e je efuzivita [W-s¥2-m2.K1].

Efuzivita materialu souvisi s vnimanim tepla ¢i chladu materidlu. Nizka hodnota odpovida
pocitu tepla materidlu, kdezto wvySS§i hodnoty odpovidaji pocitu chladu materidla.

Vyuziva se k osobnimu vnimani tepla/chladu latek.

1.4.4 Termogravimetrie
Termogravimetrie (TG) je jednou ze zakladnich metod termické analyzy. Patii mezi
dynamické analytické metody. Zdikladnim principem je méfeni zmén hmotnosti
analyzovaného vzorku pfi jeho plynulém zahtivani a ochlazovani, ptipadné pii konstantni
teploté. Zmény hmotnosti se vyjadiuji v zavislosti na teploté (pfipadné na Case) m = f(T)
nebo pomoci derivace termogravimetrickych kiivek dTG (Obr. 12). Termogravimetrické
kiivky podavaji informace o slozeni zkoumaného vzorku, jeho teplotni stalosti, teplotnim

rozkladu a také o produktech vznikajici pii rozkladu.
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Obr. 12 Termogravimetricka kiivka hexahydrdtu siranu nikelnatého

Na osu x se vynasi teplota (°C; K) a na osu y hmotnost (mg; %). Zlomy na
termogravimetrické kiivce jsou useky, kdy se analyzovany vzorek zacinad rozkladat (zména
hmotnosti). Suma zlomil pfedstavuje celkovy ubytek hmotnosti. Jednotlivé zlomy na Obr. 12

odpovidaji dehydrataci a rozkladu hexahydratu siranu nikelnatého, dle rovnice 8.

362—415K 415—570K
NiSOy - 6H,0 ——— NiSOy - 4H,0 ———

E70-649K 924-1083K

NiSO, NiO

1"uri504 " Hz'ﬂ

(8)

Zatizeni tvoti elektrickd pec, analytické vahy, nosi¢ vzorkl, zafizeni pro méfeni a fizeni
teploty a registraéniho zafizeni. Vlastni termogravimetrickd analyza probihd na termovahach.
Meéieny vzorek je v kelimku umisténém v blizkosti termoclanku, ktery snima aktualni teplotu.
Material kelimku je nejcastéji platina, korund, keramika. Méfeni probihd v inertni atmosféfe
vzacného plynu (nejcastéji Ar) nebo N2, pfipadné na vzduchu nebo v atmosféie reakéniho

plynu. [12]

1.4.5 Diferencni skenovaci kalorimetrie
Diferen¢ni skenovaci kalorimetrie je nejbéznéjsi kalorimetrickou experimentalni technikou
pouzivanou pro charakterizaci latek a pfi studiu kinetiky nejraznéjSich procesi. Tato metoda

je vyuZzivéna pro urceni teploty tani a teploty krystalizace PCM. Vystupnim signalem této
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metody je tepelny tok mezi vzorkem a referencnim materidlem v zévislosti na teploté
nebo na Case (Obr. 13). Pro pouziti pfistroje je potieba nakalibrovat teplotu a to pomoci tani

¢istych kovil. Téni Cistych kovl se také pouziva ke kalibraci zmény entalpie procesu.

Ohfew
r T T T T
w W0g 20 a0 \ &0 80 100 120 140
Chlazeni Teplota (°C)

Tepelny tok [mw)
o
=]

-110 A

Obr. 13 Teplotni cyklus DSC pro PCM — fazové zmény na ohievu a chlazeni [12]
Z jednotlivych pikit (které odrazi probihajici proces), lze urcit teploty tani, krystalizace
a pomoci vypoctu plochy pod pikem, lze urcit zménu entalpie daného procesu. Pomoci této

metody déle mlizeme stanovit tepelnou kapacitu pomoci tepelného toku a rychlosti ohfevu.
[12,26]
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2. Experimentalni ¢ast

2.1 Pouzité chemikalie

MgSO4 . TH20 - Lachema, Brno (p.a.)
CoSO4 . TH20 - Penta, Chrudim (p.a.)
FeSO4 . TH20 - Lachema, Brno (p.a.)
Ce(S04)2 . 4H20 - Lachema, Brno (98%)
CuSOs4 . SH20 - Lach—Ners.r.o. (p.a.)

KAI(SO4)2 . 12H20 Lachema, Brno

NiSOs4 . 6H20 - Sigma — Aldrich, Praha (p.a.)
Na2S203 . 5SH20 - Lachema, Brno

2.2 Rentgenova difrakéni analyza

Pomoci rentgenové difrakéni analyzy bylo charakterizovano slozeni jednotlivych hydratt
siranti a thiosiranu. Byla stanovena kvalita slozeni a jednotlivy pocet vod, dle krystalické
miizky.

Vzorky vSech osmi studovanych latek byly pro XRD méfeni upraveny rozdrcenim v achatové
tfeci misce, tak abychom ziskali praskovy material, ktery byl nasledné¢ nanaSen na tenké
sklicko, na kterém byly latky vlozeny do pfistroje Rigaku MiniFlex 600. Méteni
rentgenovymi paprsky bylo provedeno pii teploté¢ 25 °C, v celkovém rozsahu 5-80 °© 26,
s velikosti kroku 0,02 °, rychlosti 10 °/min, pfi napéti 40 kV a hodnoté proudu 15 maA.
Po zméieni rentgenovych spekter byly zminéné spektra porovnany z databazi v pocitaci (PFL

4+). Jednotlivé XRD spektra hydratu jsou znazornény na obr. 14-16.
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29



Inen vy Ea g

Iy s

IrvterEity foownis)

LRl Rlelen by

S (et 00

& et 00

2 et 00

Fobacnar . carben ] Sl G BTSN —
A Laammmm ) txos wudlibeles) leebairyirale, O | 55 D8 e
> -

MR O R, D100 SR

3 gt D00
00 4::) h-:::l E-1+]
- naslan {f sSansi) 3 emlirey et taoallaer ve B o8 ol v
Fobman . cfal sl g SHELY —_—
Cotmmlccsmryl fafles, sy, O 500G | H2E O b, Q0000522
B} ahas
Za=-004
| =004 -
o000
=0 40 &0 80
2-thata (den) "Optimized patiarn is displayad.
Ges0049 s, datatA iSO 12H20 —
ALY, Sen, BOALL S 0402 [ HE O 112, 0107 —
C] D-4822
4a=-004-
=004
Zer=004-]
| e 004
Oa=000 '-JLI_—J JJ&I’MA_ML_M_‘_—‘_J—L_AA—M_—M

20 40 &0 80

2-thata (deg) “Crptimized pattam is dis playad.
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Obr. 16 XRD spektra NiSO+ . 6H>0 (A), Na2S203 . 5H20 (B)

2.3 Termogravimetrie
Me¢fteni termogravimetrickych kiivek spolu s DSC signdlem bylo provedeno pomoci zatizeni
TG/DSC Labsys (Setaram, Francie). Méteni probihalo v korundovych kelimcich v atmosféie
argonu pii konstantni rychlosti ohfevu 10 K/min. Kalibrace byla provedena vedoucim prace
na indium pro zménu entalpie a pomoci 6 kovil pro kalibraci teploty v Sirokém rozmezi

hodnot.

Pfi stanoveni ubytku hmotnosti a procentualniho tbytku byla sestrojena 1 pomocné osa dTG
(derivace TG kiivky), kterd znazornila zmény ubytkli hmotnosti. K ureni AH reakce byla

plocha piku ohrani¢ena sestrojenim sigmoidy, kterd zohlednila prabéh linie DSC signalu pred
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a za efektem. Jednotlivé TG/DSC kiivky vSech studovanych hydratd jsou znazornény na
Obr. 17-20.
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Obr. 17 TG/DSC kiivky MgSO4 . 7H>0 (4), CoSOy . 7H>0 (B), FeSO4 . 7TH>0 (C)
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Obr. 19 TG/DSC krivky NiSO4 . 6H20 (A), Na2S203 . 5H20 (B)
2.4 Hustota

Hustota vybranych hydrati sirani a thiosiranu byla stanovena pro latky ve form¢ tablet.
Meéieni hustoty probihalo pomoci posuvného meéfidla a vazeni na analytickych vahach
s presnosti na 4 desetinna mista. Nejprve byly jednotlivé hydraty rozdrceny v achatové tieci
misce a vlozeny do dutého ocelového valecku, ve kterém byly nésledné slisovany do tablet
pomoci tabletovace BSML11 (Brio Hranice) a tlaku 1 MPa (vznikla tableta ve tvaru vélce).
Jednotlivé tablety byly zméfeny a zvazeny, hodnoty byly zaznamenény do tabulky 15.

34



2.5 Tepelna vodivost
Me¢éieni tepelné vodivosti probihalo pomoci zafizeni pro méfeni teplené vodivosti TCi
(C-Therm, Kanada). Ptistroj byl kalibrovan pomoci referencniho materialu — destilovana voda
(primérnéd hodnota tepelné vodivosti 0,609 W/mK). Poté probihalo méfeni tepelné vodivosti
jednotlivych hydratu, které byly zpracovany ve formé tablet z méfeni hustoty.
Abychom zvysili sty¢nou plochu tablety a dosahli dobrého kontaktu s plochou senzoru,
byla mezi senzor a tabletu pfiddna termovodivd pasta, kterd kompenzovala nerovnosti
povrchu tablety. Pii méfeni bylo na tabletu vlozeno zavazi, aby opét zlepsilo kontakt mezi

senzorem a tabletou. Vysledky byly zaznamenany do tabulky 16.

2.6 Diferen¢ni skenovaci kalorimetrie
Megéieni probihalo pomoci pfistroje DCS Pyris 1 schlazenim. Jednotlivé hydraty byly
navazeny v hlinikovych kelimcich na analytickych vahach. Nésledné byl hlinikovy kelimek
zalisovan, abychom zamezili odpafeni hydratové vody. Kalibraci provadéla vedouci prace
a baselina byla méfena pomoci prazdnych hlinikovych kelimki. Jednotlivé teplotni cykly
hydrat a smési byly provadény pii kontinualni rychlosti ohfevu 10 K/min. Rozsah teplot

cykla a navazky jednotlivych méteni jsou uvedeny v tabulce 6.

Tabulka 6 Rozsahy teplot cyklii a navazka hydratu a eutektické smési

. Rozsah teplot | Navazka
Nazev

[°C] [mg]
MgSO;, . 7TH,0 -30; 130 5,85
CoSOq4 . TH,0 -40; 140 9,03
FeSO, . TH,O -40; 100 10,05
Ce(SO04), . 4H,0 -40; 220 12,4
CuSO4 . SH>O -30; 130 13,3
KAI(SOs4), . 12H,0 -30; 130 11,94
NiSO4 . 6H20O -30; 140 18,07
Na28203 . SHZO -30; 80 9,29
Mg(NOs3): . 6H20 + Na,S;03 . SH20 (80:20) -20; 145 4,47

35



Tepelny tok [mw]

Tmaxima

12

10

8
%5
=
2
. Ohi
w4 rev
& Tpotatek

I
|
Tkonec
2 .
| Ttani //

0

4 50 60 70 80 90
-2
4

Teplota [*C]

6

Obr. 20 Vyhodnoceni DSC cyklu — ohrev I pro FeSO4.7H>0

15

10

wn

=}

Ohfev
Tkrystalizace Ttani
s -
-30 -20 -10 o 10 20 30 40 50 60 70 BO a0
Podchlazeni

<=

Chlazeni

Teplota [*C]
Obr. 21 Vyhodnoceni DSC cyklu 1 pro FeSO4. 7H20

36



Tepelny tok [mw]

Tepelny tok [mw]

20

10

10

-5

-25

-30

A)

——0Ohiev 1
——0Ohiev 2
——0Ohfev 3
——Chlazeni 1
——~Chlazeni 2

]

Vel /

3,2

110 120 / 30

Teplota [*C]

——Ohfev 1
——ochfev2
——— Ohiev 3
——— Chiazeni 1
——Chizzeni 2

Teplota [*C]

Obr. 22 DSC cykly MgSO+ . 7H20 (4), CoSO+ .

37

7H>0 (B)




A)
—Ohiev 1
2 ——0Ohfev 2
——0Ohfev 3
10 .
——Chlazeni 1
——Chlzzeni 2
> 1
S
E
3
a2
e
[=
o
o
=
o t
-40 -30 -20 -10 0 10 20 30 40 50 60 70 B0 90
-5
1
Teplota [*C]
-10
160
B)
140 —0Ohiev 1
——0Ohiev 2
——0Ohiev 3
120 ——Chlzzeni 1

——Chizzeni 2

-1

Teplota [*C]

Obr. 23 DSC cykly FeSO+ . 7H20 (A4), Ce(SO4)2 . 4H20 (B)

38



Tepelny tok [mwv]

Tepelny tok [miw]

20

10

-10

-20

100

20

-20

Al
l ——0Ohfev 1
—Ohiev 2
2 ——Ohiev 3
’\ ——Chlazeni 1
——Chiazeni 2
1
\ —
-20 -10 0 10 \ 20 / 30 40 50 60 70 B0
1
Teplota [*'C]
B)

——0Ohiev 1
——Ohfev 2
——Ohfev 3
——Chlazeni 1
——Chizzeni 2

Teplota [°C]

Obr. 24 DSC cykly CuSO+ . SH20 (4), KAI(SO4)2 . 12H>0 (B)

39



Tepelny tok [mw]

Tepelny tok [mv]

70

50

30

20

10

-10

-20

-30

70

50

30

20

10

A)

2 ——0Ohfev 1
——0Ohfev 2
——0Dhiev 3

Chiazeni 1
——~Chlazeni 2

110 120 150 140

Teplota [*C]

——Ohfev 1
——Ohfev 2
——Ohiev 3
Chiazeni 1
——Chizzeni 2

|
I
-20 -10 o 10 20 30 40 50 60 70 B0

el

-10

Teplota [*C]

Obr. 25 DSC cykly NiSO4 . 6H20 (A4), Na2S:0s3 . 5H20 (B)

40



i -.ti" = 20 A0 Gl £l 100 120 140 J

——Ohfev 1

—— Ohiev 2
—— Ohfev 3
Chizzeni 1

Chizzeni 2

-15

Tepelny tok [mw]

Teplota [*C]

Obr. 26 DSC cykly Mg(NO3):> . 6H20 + Na2$20s3 . 5SH>0
3. Vysledky a diskuse

3.1 Rentgenova analyza
Dle postupu uvedenému v experimentalni Casti byly pfipraveny vSechny studované latky
na méfeni rentgenové difrakce. Méfeni probihalo pfi pokojové teploté a bézné vzdusné
vlhkosti a vSechny studované latky byly za téchto podminek v pevném stavu a dostate¢né
suché, takze se daly dobfe roztirat na jemny prasek. V dalsi ¢asti jsou popsany jednotlivé

ziskané zaznamy.

3.1.1 Heptahydrat siranu hore¢natého
Na difrakénim spektru na Obr. 14 A jsou znazornény syté Cervené Cary, které charakterizuji
vzorek a modré ¢ary charakterizuji heptahydrat siranu hotfecnatého z databaze. Svétle Cervené
cary odpovidaji difrakénimu spektru hexahydratu siranu hore¢natého. Diisledkem nélezu
malych piku, které odpovidaly pritomnosti Sestivodého hydratu, bylo zjisténo, Ze se jedna

o smés 6 a 7 vodého hydratu siranu hore¢natého.

3.1.2 Heptahydrat siranu kobaltnatého
Modré¢ ¢ary na Obr. 14 B oznacuji pozice tabelovanych difrak¢nich linii pro hexahydrat siranu
kobaltnatého a Cervené linie oznacuji vzorek. Pti porovnani téchto piku vyplyva, ze vzorek

neni heptahydrat, ale hexahydrat siranu kobaltnatého.
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3.1.3 Heptahydrat siranu Zeleznatého
Modré linie na Obr. 14 C nalezi tetrahydratu siranu Zeleznatého z databaze, syté Cervena
vzorku a svétle ervend heptahydratu siranu zZeleznatého z databaze. Porovnanim téchto linii
vyplyva, Ze vzorek neni Cisty heptahydrat, ale jsou zde pfitomny i linie tetrahydratu. Vzorek

je smési heptahydratu a tetrahydratu.

3.1.4 Tetrahydrat siranu cericitého
Modré linie na Obr. 15 A pro tetrahydrat siranu ceri¢itého z databaze a Cervena linie pro
vzorek. Piky vzorku odpovidaji tetrahydratu siranu ceri¢itého z databaze ztoho vyplyva,

ze se jedna o Cistou latku.

3.1.5 Pentahydrat siranu médnatého
Modra linie na Obr. 15 B odpovida pentahydratu siranu médnatého z databaze a Cervena linie
pro vzorek. Piky vzorku odpovidaji pentahydratu siranu médnatého z databaze,

z toho vyplyva, Ze se jedna o Cistou latku.

3.1.6 Dodekahydrat siranu draselno-hlinitého
Modré linie na Obr. 15 C odpovida dodekahydratu siranu draselno-hlinit¢ého z databaze
a Cervena linie pro vzorek. Piky vzorku odpovidaji dodekahydréatu siranu draselno-hlinitého

z databaze z toho vyplyva, Ze se jedna o Cistou latku.

3.1.7 Hexahydrat siranu nikelnatého
Modré linie Obr. 16 A odpovid4 hexahydratu siranu nikelnatého z databaze a Cervena linie
pro vzorek. Piky vzorku odpovidaji hexahydratu siranu nikelnatého z databaze, ztoho

vyplyva, Ze se jedna o ¢istou latku, pouze intenzity pikl jsou mirné posunuté.

3.1.8 Pentahydrat thiosiranu sodného
Modra linie na Obr. 16 B odpovida pentahydratu thiosiranu sodného, syté¢ Cervena linie
odpovida vzorku a svétle ¢ervend ndlezi NasH(SO4)2. Porovnani difrakénich linii databaze
a ziskanych rentgenovych spekter vyplyva, ze vzorek skldda z pentahydratu siranu sodné¢ho

s pfimési NazH(SOa4)a.

3.2 Termogravimetrie
Ovéfeni slozeni latek studovanych vramci této prace bylo provedeno také pomoci
termogravimetrie spojené s DSC. Z hmotnostnich tbytkti Ize poznat, zda se jedna

o predpokladané hydraty nebo ne — porovnanim teoretickych hmotnostnich ubytki
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s experimentalnimi dle ptfedpokladanych reakci. V dalsi casti jsou jednotlivé popsany

vysledky studovanych latek.

3.2.1 Heptahydrat siranu hofec¢natého
Vyhodnoceni experimentdlnich dat z obrazku 17 A je uvedeno v tabulce 7. Jak je vidét,
vysledky neodpovidaji zcela teoretickym hodnotam. Prvni ibytek hmotnosti v rozmezi teplot
44-120 °C nejspiSe odpovidd navazané vzdu$né vlhkosti. Druhy procentudlni ubytek
hmotnosti 23,82 % se 1iSi od teoretického ubytku 7,3 %. Tato chyba je nejspiSe ovlivnéna
obsahem hexahydratu, ktery byl prokdzan pomoci rentgenové difrakéni analyzy (Obr. 14 A).

wrwve

Nicméné v dalsi ¢asti textu budeme tuto latku oznacovat jako heptahydrat.

Tabulka 7 Termogravimetricka data heptahydratu siranu horecnatého. Jednotlivé hodnoty
Jjsou popsany v textu. [27, 15]

Navazka 63,88 mg
Reakee Rozsah T | Tlit. | Ubytek ll)ifbo;tzrl: Eg(;:lz AH
[°C] [°C] | [mg] [%] [%] [J/g]
Ubytek vzdusné vlhkosti 44-120 50 3,32 52 X

MgSO. . 7H20 — MgSO4 . 6H20 + H20 (g) 120-163 130 15,22 23,82 7.3 925.1

MgSO4. 6H:0 — MgSO4. 3H:0 + 3H:0 () | 164-189 | 150 | 5,01 7,85 21,91

MgSOq+ . 3H20 — MgSO+ .2H20 + H20 (g) 189-234 220 4,65 7,28 7.3
MgSOy4 . 2H20 — MgSO4 . H20 + H20 (g) 239-297 300 2,08 3,26 7,3 29,1
MgSO4 . H20 — MgSO4 + H20 (g) 300-372 390 2,48 3,88 7,3 68,4
MgSO, — MgO + SO; (2) LOIS-TITS | ogg 227 31,8 32,48 | 1028,9
1178-1227 6,94

T lit. je teplota, pro jednotlivé ubytky hmotnosti, nalezena v literatufe; Procen. ubytek je
ubytek hmotnosti vztazen na celkovou hmotnost; Teoret. tibytek je tibytek hmotnosti vztazen

k chemické reakci, AH je zména entalpie.

3.2.2 Heptahydrat siranu kobaltnatého
Termogravimetrickou analyzou na obrazku 17 B se potvrdilo, Ze heptahydrat siranu
kobaltnatého je vlastné hexahydrat siranu kobaltnatého, jak prokazala rentgenova difrakcni

analyza (Obr. 14 B). V dalsi Casti prace jej proto budeme jiz oznacovat jako hexahydrat.
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Tabulka 8 Termogravimetricka data hexahydratu siranu kobaltnatého. Jednotlivé hodnoty
Jjsou popsany v textu. [28, 29]

Navazka 38,47 mg
Reakee Rozsah T | T lit. Ubytek 1:,120;2{1: Eg}o/i:lt(. AH
[°C] [°C] [mg] [o] [o] [V/g]
CoSOy. 6H,O — CoSOy4. 5H>O0 + H:O (g) | 62-116 108 3,79 9,81 6,40 7376
CoSOy . 5H0 — CoSOy4 . H;O + 4H,0 (g) | 117-192 | 140-165 8,68 22,59 | 25,61
CoSOy . HO — CoSO4 + H>O (g) 251-362 310 2,98 7,74 6,40 194,9
CoSO4— CoO + SOs (g) 721-924 1000 11,17 29,03 | 28,48 | 648,7

T lit. je teplota, pro jednotlivé ubytky hmotnosti, nalezena v literatufe; Procen. ubytek je
ubytek hmotnosti vztazen na celkovou hmotnost; Teoret. tibytek je tibytek hmotnosti vztazen

k chemické reakci, AH je zména entalpie.

3.2.3 Heptahydrat siranu Zeleznatého
Termogravimetricka analyza heptahydratu siranu Zeleznatého na obrazku 17 C prokézala,
ze neodpovida teoretickym hodnotam nalezenych v literatute. Byl o¢ekavan teoreticky ubytek
19,42 %, avsak procentualni ubytek byl pouze 7,57 % (tabulka 9). Tato chyba byla zptsobena
piimési tetrahydratu siranu zeleznatého, ktery byl prokazan rentgenovou difrakéni analyzou.

(Obr. 14 C). V dalsi ¢asti textu tuto latku ovSem budeme oznacovat jako heptahydrat.

Tabulka 9 Termogravimetricka data heptahydratu siranu Zeleznatého. Jednotlivé hodnoty

Jjsou popsany v textu. [30, 31]

Navazka 53,16 mg
. . Procen. | Teoret.
Reakee Rozsah T | Tlit. |Ubytek ibytek tbytek AH
[°C] [°C] [mg] [%0] [%0] [J/g]
35-87 X 1,52
FeSO, . TH:0 — FeSOy . 4H:0 + 3H:0 (2) 7,57 19,42
87-112 98 2,5 805,5
FeSO,. 4H,0 — FeSO, . H>O + 3H,0 (g) 112-181 159 12,66 23,82 19,42
FeSO,. HO — FeSO, + H,O (g) 228-339 283 3,96 7,44 6,47 208,5
517-651
Fe;O(S0y), — Fe;O3 + 280; (g) 652733 716 15,01 28,23 28,79 598.,3

T lit. je teplota, pro jednotlivé ubytky hmotnosti, nalezend v literatuie; Procen. ubytek je

ubytek hmotnosti vztazen na celkovou hmotnost; Teoret. tibytek je ibytek hmotnosti vztazen

k chemické reakci, AH je zména entalpie.
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3.2.4 Tetrahydrat siranu cericitého
Termogravimetrickd analyza tetrahydratu siranu ceriCittho na obrazku 18 A potvrdila,
Ze se jednd o Cistou latku, jak jiz prokdzala XRD analyza (Obr. 15 A). Naméfené procentualni
ubytky se téméf rovnaji ubytkiim teoretickym (tabulka 10). Teplota dehydratace a rozkladu
se témet rovna teploté nalezené v literature.

Tabulka 10 Termogravimetricka data tetrahydratu siranu cericitého. Jednotlivé hodnoty jsou
popsany v textu. [32, 33]

Navazka 31,66 mg
Reakee Rozsah T | Tlit. | Ubytek Il’irbo;zlll EE?,;Z]E AH
[°C] [°C] [mg] [%] [%] | [gl
Ce(SOy); . 4H:0 — Ce(SOy); . 2H,0 + 2H,0 (g) | 82-163 | 100-180 | 3,49 11,04 | 8,90 5653
Ce(SOy); . 2H>0 — Ce(SOy)> + 2H:0 (g) 161229 | 250 2,22 7 8,90
2Ce(S04); — Cex(SO,); + SO; (g) + 0,50; (g) 415-496 350-520 1,83 57 11,88 | 100,9
495-551 1,27 4,03
Cex(SO.); — 2Ce0; + SO; (2) + 2505 (2) 700-920 | 880 8,08 | 2554 | 27,72 | 6444

T lit. je teplota, pro jednotlivé ubytky hmotnosti, nalezend v literatufe; Procen. ubytek
je ubytek hmotnosti vztazen na celkovou hmotnost; Teoret. Ubytek je ubytek hmotnosti

vztazen k chemické reakci, AH je zména entalpie.

3.2.5 Pentahydrat siranu médnatého
Termogravimetricka analyza pentahydratu siranu médnatého na obrazku 18 B potvrdila,
ze se jedna o Cistou latku, jak jiz prokdzala XRD analyza (Obr. 15 B). Namétfené procentualni
ubytky se téméf rovnaji ubytkiim teoretickym (tabulka 11). Teplota dehydratace a rozkladu
se témeéf rovnd teploté nalezené v literatute.

Tabulka 11 Termogravimetricka data pentahydratu siranu médnatého. Jednotlivé hodnoty
Jsou popsany v textu. [34, 35, 36]

Navazka 18,12 mg
. . Procen. | Teoret.
Reakee Rozsah T | Tlit. | Ubytek ibytek | tbytek AH
[°C] [°C] [mg] [%] [%] [V/g]
CuSOy . 5H,0 — CuSOy . 4H,0 + H,0 (g) 54-103 X 1,79 9,89 7,21 13
CuSO, . 4H,0 — CuSOy . H>0 + 3H,0 (g) 104-156 140 3,03 16,72 21,63
CuSOy . H:O — CuSO,4 + H>O (g) 195-275 | 173-260 | 1,26 7 7,21 2384
617-737 2,88
CuSO4 — CuO + SO;3 (g) 650 31,8 32,06 1436,1
735-803 2,89

45



T lit. je teplota, pro jednotlivé ubytky hmotnosti, nalezena v literatufe; Procen. ubytek
je ubytek hmotnosti vztazen na celkovou hmotnost; Teoret. ubytek je ubytek hmotnosti

vztaZen k chemické reakci, AH je zména entalpie.

3.2.6 Dodekahydrat siranu draselno-hlinitého
Termogravimetrickd analyza dodekahydratu siranu draselno-hlinit¢ho na obrazku 18 C
potvrdila, Ze se jedna o Cistou latku, jak jiz prok4dzala XRD analyza (Obr. 15 C). Namétené
procentudlni ubytky se téméf rovnaji ubytkim teoretickym (tabulka 12). Teplota dehydratace
a rozkladu se témét rovna teploté nalezené v literatute. Dehydratace v prvnim kroku probihala
jinak nez v literatufe, proto v tabulce 12 chybi T lit — jedna se patrné o odstranéni vzdusné
vlhkosti ze vzorku.

Tabulka 12 Termogravimetricka data dodekahydratu siranu draselno-hlinitého. Jednotlivé
hodnoty jsou popsany v textu. [37, 38]

Navazka 35,13 mg
Reakee Rozsah T l"il:[. Ubytek Il)’lrbo;t:rli };ggig(' AH
[°C] |[°C]| [mg] (%] [%] | [V/g]
KAI(SOy)2 . 12H20 — KAI(SO4): . 10H20 + 2H20 (g) | 62-113 X 2,75 7,84 7,59 8162
KAI(SO4)2 . 10H20 — KAI(SO4)2 . 2H20 + 8H20 (g) 113-196 | 115 10,74 30,56 30,35
KAI(SO4)2 . 2H20 — KAI(SO4)2 + 2H20 (g) 207-265 | 220 2,08 5,93 7,59 46,4

2 KAl(SO4)2 — K2804 +A41:03 + 3502 (g) + 3/20:(g) | 687-861 | 800 7,04 20,03 20,26 | 361,2

T lit. je teplota, pro jednotlivé ubytky hmotnosti, nalezend v literature; Procen. ubytek
je ubytek hmotnosti vztazen na celkovou hmotnost; Teoret. Ubytek je tbytek hmotnosti

vztazen k chemické reakci, AH je zména entalpie.

3.2.7 Hexahydrat siranu nikelnatého
Termogravimetricka analyza hexahydratu siranu nikelnatého na obrdzku 19 A neprobéhla dle
teoretickych  piedpokladti. Ubytky hmotnosti (tabulka 13) byli mnohem vyssi,
nez se predpokladalo. Tento problém mohl byt zptisoben vysokou navazkou. Pii vyssi
navazce, dochazelo ke strhavani materidlu vodni parou, kterd mohla vysypat vzorek

z kelimku. Byl nalezen vzorek okolo kelimku.
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Tabulka 13 Termogravimetricka data pentahydratu siranu nikelnatého. Jednotlivé hodnoty
jsou popsany v textu. [39]

Navazka 52,65 mg
. . Procen. | Teoret.
Reakce Rozsah T | Tlit. Ubytek tbytek Gbytek AH
[°C] [°C] [mg] (%] [%0] [V/g]
NiSO; . 6H,O — NiSO, . 4H,0 + 2H,0 (g) | 87-140 89-141 5,52 10,49 13,70
138-160 3,43 6,52
160-181 8,38 15,92 840,9
NiSOy . 4H,0 — NiSO, . H;O +3H0 (g) 141-297 20,54
181-202 9,83 18,67
202-228 1,76 3,35
NiSO4 . H>O — NiSO, + H,O (g) 317-398 | 297-376 | 2,17 4,12 6,85 144,6
NiSO,— NiO + S0s (g) 689-895 | 651-810 | 10,56 20,06 24,37 764,2
T lit. je teplota, pro jednotlivé ubytky hmotnosti, nalezena v literatufe; Procen. ubytek

je ubytek hmotnosti vztazen na celkovou hmotnost; Teoret. bytek je ubytek hmotnosti

vztazen k chemické reakci, AH je zména entalpie.

3.2.8 Pentahydrat thiosiranu sodného

Termogravimetrickd analyza pentahydratu thiosiranu sodného na obrazku 19 B prokazala,

ze se nejednd zcela o Cistou latku, jelikoz pti dehydrataci se li§i teoretické ubytky

s experimentalnimi. V prvnim kroku dochézi k procentudlnimu ubytku 11,63 %, dle teorie

14,51 % (coz odpovida 2 molekulam vody).

Tabulka 14 Termogravimetricka data pentahydratu thiosiranu sodného. Jednotlivé hodnoty
Jjsou popsany v textu. [40, 41]

Navazka 32,71 mg
Redkee Rozsah T | Tlit. |Ubytek iﬁ’;&' Eﬁg{:lt( AH
[°C] [°C] [mg] [%] [%0] [J/g]
NwS:0; . SH:0 — NaxS:05. 3H:0 + 2H:0 (@) | 38-124 | 48-100 | 3.8 | 11,63 | 14,51
NwS:0; . 3H,0 — NaxS:05 . H:O + 2H:0 () | 126-152 | 100-140 | 4,68 | 1431 | 1451 | 802
Nas$:0; . H:0 — NazS:03 + HoO (g) 152203 | 200 | 33 | 10,08 | 7.25
NasS:05 — NazSO; + S 473513 | 450 | 071 | 2,17 | x | -1063
Na:SO; — Naz0 + SO (g) 1174-1264 | x| 502 | 1535 | 29,64 | 64588

T lit. je teplota, pro jednotlivé ubytky hmotnosti, nalezena v literatufe; Procen. ubytek
je ubytek hmotnosti vztazen na celkovou hmotnost; Teoret. Ubytek je ubytek hmotnosti

vztazen k chemické reakci, AH je zména entalpie.
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3.3 Hustota
Hustota vSech studovanych latek byla stanovena tak, ze byla nejprve vytvoiena tableta
valcového tvaru a ze znamé hmotnosti a vypocitaného objemu byla stanovena jeji hustota.
Nejedna se tedy o vlastni hustotu soli v plivodni podob& samostatnych krystali. OvSem tlak
pouzity k vytvoreni tablety zptsobil, Ze se takto stanovena hustota blizi hustoté samostatnych
krystalti studovanych soli. Hustota byla urcena jako charakteristicky parametr studovanych

latek, ale také z diivodu jeji potieby pro urceni koeficientu tepelné vodivosti.

Vysledné hodnoty hustoty studovanych latek jsou uvedeny v tabulce 15 spolu s udaji
z literatury. Nékteré hustoty sirant se 1i$i od literatury, coz mohlo byt zplisobeno spise jinym
charakterem vzorku neZ chybovosti metody (vyrobce udava chybu méfeni do 5 %).
Dale odlisnosti od literatury mohly byt zpiisobeny obsahem piimési a necistoty jednotlivych
sirand, jak jiz prokdzala XRD analyza. Ziskané experimentalni hodnoty hustoty byly pouzity
pro vypocet koeficientu tepelné vodivosti, jak je popsano v dalsi ¢asti.

Tabulka 15 Hodnoty rozmerii tablety a jeji hmotnosti pro stanoveni hustoty vybranych
hydratu, véetne vypocitané hustoty a hodnoty z literatury.

Nézev t;l/)i]estl;ah Hm(r);nOSt Objem V | Hustota | Hustota lit.
[mm] (2] [em’] [kg/m’] [kg/m’]
MgSOs4 . 7TH20 9,732 4,5252 3,057 1480,1 1680 [14]
CoSOs4 . TH20 8,535 4,4515 2,681 1660,2 1956 [16]
FeSO4 . 7TH20 8,135 4,3198 2,556 1690,3 1898 [17]
Ce(S04)2 . 4H20 5,694 4,3518 1,789 2432,8 2433 [17]
CuSOs4 . 5SH20 7,529 4,6258 2,365 1955,7 2286 [17]
KAI(SOs4)2 . 12H20 | 9,864 4,6445 3,099 1498,8 1757 [17]
NiSO4 . 6H20 8,107 4,6507 2,547 1826 207 [17]
Na2S203 . SH20 8,605 4,5098 2,703 1668 1690 [17]

Hustota lit. je hustota nalezena v literatufe.

3.4 Tepelna vodivost
Koeficient tepelné vodivosti je dulezitym parametrem pro vhodnost latky k akumulaci tepla.
U vSech studovanych latek byly piipraveny vzorky ve formé tablety a k méteni koeficientu
tepelné vodivosti byl pouzit pfistroj TCi, ktery je popsan v kapitole 1.4.3 a postup méteni
v kapitole 2.5. Primarné¢ métenou veli¢inou je tedy efuzivita a pro jeji pfepocet na koeficient
tepelné vodivosti potiebujeme znat hodnotu hustoty a tepelné kapacity. Hodnoty hustoty byly

uréeny experimentalné a jsou popsany v piedchozi kapitole. Hodnoty tepelné kapacity byly
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nalezeny v literatufe (jsou to hodnoty pro predpokladana cista slozeni studovanych latek

a mohou se lisit od téch skutecnych, viz. pfedchozi rentgenova a termogravimetricka analyza)

Tabulka 16 Zmerené hodnoty tepelné vodivosti spolu s moldarni hmotnosti latek a tepelnou

kapacitou.

Tepelna Molarni Tepelna

Nézev kapacita hmotnost M vodivost

[J/mol.K] [g/mol] [W/m.K]
MgSOs4 . 7TH20 378,21 246,48 1534
CoSOs4 . 7TH20 353,81 281,10 1259
FeSO4 . 7TH20 409,10 278,05 1471
Ce(S04)2 . 4H20 272,87 404,30 675
CuSOq4 . SH20 281,23 249,69 1126
KAI(SO4). . 12H20 521,41 474,39 1099
NiSO4 . 6H20 262,74 262,85 1000
Na2S203 . SH20 260,06 248,19 1049

3.5 Diferen¢ni skenovaci kalorimetrie
Zda jsou hydraty siranu a thiosiranu vhodné pro akumulaci tepla bylo studovano opakovanim
cyklt ohfevi a chlazeni, celkem byly provedeny pro kazdy hydrat tfi ohfevy a dvé chlazeni.
Jedna se o zakladni rychly test schopnosti studované latky cyklicky opakovat proces fazové
zmény, proto byla zvolena i relativné vysokd rychlost ohfevu/chlazeni, ktera neodpovida
oc¢ekavanému praktickému vyuziti. V dalsi ¢asti je popsano jednotlivé chovani studovanych

latek.

3.5.1 Heptahydrat siranu hore¢natého
DSC zaznam vSech cykll je uveden na obrazku 22 A. Pfi prvnim ohfevu se neobjevuji piky
1,2,3, které mohou byt spojeny s tdnim vody, mizeme vidét pouze piky 4 a 5. Pik 5 s nejvétsi
zménou entalpie (kompletni roztani materialu) je oproti 2 a 3 ohfevu posunut v Tmax piku
o celistvy (kompaktni) material (mezery mezi jednotlivymi zrny), dochazi k snizeni tepelné
vodivosti a tim i k posunuti teploty tani. Z tohoto divodu byla primérna teplota tani
stanovena z ohfevu 2 a 3. Primérna hodnota teploty tani byla stanovena 85,9 °C a teplota
krystalizace -16,6 °C. Dale byla odvozena hodnota podchlazeni 102,5 °C. Data dil¢ich piku
jsou shrnuta v tabulky 17. Tato latka se tedy cyklicky vraci, ovS§em velikost podchlazeni je

obrovska a pro potencialni vyuziti je potieba ji vyrazné snizit.
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Tabulka 17 Hodnoty DSC cyklii heptahydratu siranu horecnatého: teploty tani/krystalizace,
zména entalpie tani/krystalizace

Ohfev
. | Tpo¢.|Tkon. | Ttani | T piku| AH
Kroky | piky — S S ”
[°C] | [°C] | [°C] | [°C] | Vgl
: 4 | 46,9 | 65,1 | 498 | 56,4 | 36,34
5 | 82,4 | 119,2 ] 99,9 | 102,2 | 71,23
1 -6,5 1,7 | -3,6 | -1,3 | 6,44
2 1,7 15 7 10,3 | 15,21
2 3 15,1 | 33,8 | 20,8 | 23,5 12
4 | 479 | 63,2 | 51,2 | 55,8 | 40,39
5 | 749 | 100,4 | 859 | 92,8 | 59,8
1 -5,2 34 | 33| -1,3 | 453
2 3,5 153 | 7,1 10,5 | 16,01
3 3 154 | 33,4 | 21,4 | 24,2 | 15,77
4 | 48,6 | 62,1 | 51,3 | 56,3 | 38,05
5| 788 | 99,9 | 858 | 92,3 | 54,88
Chlazeni
. | Tpo€.|Tkon. | Tkrys | T piku| AH
Kroky |piky — S S S
[°Cl | [°C] | [°C] | [°C] | Vel
1 37,9 | 29,1 | 36,4 | 352 |-37,74
1 2 -18,5
-14,6 | -24,6 | -15,9 -42,25
3 -20,4
1 39,4 | 31,5 | 38,3 | 37,2 |-35,23
2 2 -18,6
-16 | -24,7 | -17.3 -37,83
3 21,4

T po¢. a T kon. je usek teplot ve kterém byla métena teplota tani a krystalizace; T piku je

maximalni hodnota teploty piku; AH je zména entalpie.

3.5.2 Hexahydrat siranu kobaltnatého
DSC z4znam vSech cykll je uveden na obrazku 22 B. Pfi prvnim ohievu doSlo k posunuti
piku 3 a 4 do vysSich teplot, nezli pfi druhém a tfetim ohfevu, coZ bylo nejspise zptisobeno
konzistenci materidlu. Pfi prvnim ohfevu materidl byl ve formé¢ prasku (snizena tepelna
vodivost), jakmile roztal/krystalizoval, piky se objevovaly pii stejnych teplotach.
Kwvili odlisnosti teploty tdni ohfevu 1 nebyla tato hodnota pocitdna do primérné hodnoty
teploty tani. Primé&md hodnota teploty tani byla stanovena na 96,8 °C a krystalizace
na -20,5 °C. Dale byla odvozena hodnota podchlazeni 117,3 °C. Pik 1 (pfi ohfevu 2 a 3)

nejspise vznikl pfi tani vody, ktera se uvolnila z hydratu, proto neni obsazen v ohievu 1.
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Data dilcich piki jsou uvedena v tabulce 18. Tato latka se tedy cyklicky vraci, ovSem velikost

podchlazeni je obrovska a pro potencialni vyuziti je potieba ji vyrazné snizit.

Tabulka 18 Hodnoty DSC cykli hexahydratu siranu kobaltnatého: teploty tani/krystalizace,
zména entalpie tani/krystalizace

Ohtevy
. | Tpo€.|Tkon. | Ttani | T piku| AH
Kroky | piky
[°C] | [°C] | [°C] | [°C] | Vel
: 3 1957 | 111,5| 101 | 106,5 | 74,54
4 |125,7|139,3 |129,7| 135,6 | 53,1
1 [ -13,1| 85 | -7.8 | -2,6 | 40,23
2 2 | 42,1 | 66,4 | 50,7 | 56,8 24
3 | 80,4 | 1094 | 93 | 101,5 | 45,72
1 -8,7 2,6 | -6,1 | -1,6 | 21,71
3 2 | 563 | 70,1 | 61,2 | 653 9,7
3 | 81,4 | 985 | 86,7 | 92,1 | 11,58
Chlazeni
. | Tpoc.|Tkon. | Tkrys | T piku| AH
Kroky | piky
[°Cl | [°C] | [°C] | [°C] | [V/g]
1 1 | -223 | -32,7 | -23,2 | -24,6 |-30,95
2 1 [ -129 | -24 |-15,6| -16,4 |-31,69

T poc. a T kon. je usek teplot ve kterém byla méfena teplota tani a krystalizace; T piku je

maximalni hodnota teploty piku; AH je zména entalpie.

3.5.3 Heptahydrat siranu Zeleznatého

DSC zéznam vSech cykli je uveden na obrazku 23 A. Pfi prvnim ohfevu se neobjevuje pik 1,

wrwe
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material (mezery mezi jednotlivymi zrny), dochédzi ke sniZzeni tepelné vodivosti
a tim 1 k posunuti teploty tani. Z tohoto diivodu byla primérna teplota tani stanovena z ohfevu
2 a 3. Pred pikem 1 dochézi k exotermni reakci, zména entalpie je nizka, pti¢inou muize byt
opozdeéna krystalizace z diivodu rychlé zmény teploty. Primérna hodnota teploty tani byla
stanovena 54,2 °C a teplota krystalizace -24,5 °C. Dale byla odvozena hodnota podchlazeni
78,6 °C. Data dil¢ich pikl jsou shrnuta v tabulce 19. Tato latka se tedy cyklicky vraci, ovSem
velikost podchlazeni je velka (i kdyz niz8i nez u ptedchozich latek) a pro potencidlni vyuziti

je potieba ji vyrazné snizit.
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zména entalpie tani/krystalizace

Tabulka 19 Hodnoty DSC cyklu heptahydratu siranu Zeleznatého: teploty tani/krystalizace,

Ohfevy
. | Tpo€.|Tkon. | Ttani | T piku| AH
Kroky | piky — S S ”
[°Cl | [°C] | [°C] | [°C] | Vgl
1 2 | 59,9 | 78,2 | 65,2 71 40,1
5 1 -3,2 | 10,4 0 0,6 | -1,33
2 | 37,8 | 774 | 54,1 63 | 39,95
3 1 -4,6 | 13,8 | 2,1 2,1 | -3,66
2 | 345 | 76,9 | 542 | 64,8 | 41,26
Chlazeni
. | Tpoc.|Tkon. | Tkrys | T piku| AH
Kroky |piky — S S S
[°C] | [°C] | [°C] | [°C] | Vel
1 1 | -22,7|-37,8 | -25,7 | -28,9 |-15,57
2 1 |-20,5| -38,7 | -23,2 | -28,8 |-15,71

T po¢. a T kon. je tsek teplot ve kterém byla méfena teplota tani a krystalizace; T piku je

maximalni hodnota teploty piku; AH je zména entalpie.

3.5.4 Tetrahydrat siranu cericitého

DSC zaznam vsech cykli je uveden na obrazku 23 B. Méteni DSC cyklu tetrahydratu siranu
ceriCitého bylo provadéno trikrat. Pro kazdé méfeni byla navazka vzorku snizena zhruba
o polovinu. Pro méfeni teploty tani bylo nutné dosahnout 220 °C, jak je zminéno v tabulce 6.
Kvili vysoké teplot¢ nebylo mozné zméfit cykly, protoZze tenze par hydratované vody
poskodila hlinikovou kapsli (i kdyZz byly pouzity tlakové kelimky, které jsou pro tyto ucely
bézné pouzivané a jsou bézné dostatecné¢ pevné) a plynna voda unikla, a to i pfes vyrazné
nizkou hmotnost vzorku. V tabulce 20 jsou hodnoty, které¢ byly ziskany pro prvni ohiev.
Hodnota zmény entalpie je vyrazn¢ vyssi, nez maji ostatni studované latky — nejednd
se ziejmé jen o zménu entalpie tani, ale budou k tomu pfifazeny i jiné déje (v souvislosti
s unikem vzorku). Nelze tedy posoudit, zda se latka cyklicky vraci. Nicméné pro aplikace
v oblasti akumulace tepla je potieba vyftesit pfili§ vysoky tlak par béhem tani.

Tabulka 20 Hodnoty DSC cyklu tetrahydratu siranu cericitého: teploty tani/krystalizace,
zména entalpie tani/krystalizace

Ohtev
Tpo¢. | T kon. Ttani T piku AH
Kroky O S S S
[*C] [*C] [°C] [°C] [/g]
1 167,4 205,4 177,2 186,6 950,04
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T po¢. a T kon. je usek teplot ve kterém byla métena teplota tani a krystalizace; T piku je

maximalni hodnota teploty piku; AH je zména entalpie.

3.5.5 Pentahydrat siranu médnatého

DSC zaznam vSech cykll je uveden na obrazku 24 A. Pfi ohievu 3 doslo k exotermni reakci,
ktera mohla byt zapti¢inéna krystalizaci materialu, kterd neprob¢hla pti chlazeni 2. Tento jev
mohl byt zplsoben nedostatkem nukleacnich center. Hodnota teploty krystalizace byla
stanovena pouze z chlazeni 1. Primérna hodnota tani byla 102,3 °C a teplota krystalizace
53,5 °C. Podchlazeni ¢inilo 62,1 °C. Data dil¢ich pikti jsou shrnuty v tabulce 21. Z hodnoty
podchlazeni by vyplyvalo, Ze jejim snizenim by bylo mozno latku pouzit k akumulaci tepla,
ale nejprve je potieba vytesit vratnost déje — jen jeden vratny cyklus je pro vyuziti materidlu
malo.

Tabulka 21 Hodnoty DSC cyklu pentahydratu siranu médnatého: teploty tani/krystalizace,
zména entalpie tani/krystalizace

Ohfevy
. | Tpoc. |Tkon. | Ttani | T piku| AH
Kroky |piky — S S S
[°Cl | [°C] | [°C] | [°C] | [V/g]
2 | 94,1 | 116,1 | 101,6| 108 |121,34
2 2 | 979 | 117,4 1102,2| 109,5 | 95,15
3 1 39 | 31,6 X 18,7 | -39,47
2 | 89,4 | 119 |103,1| 108,5 | 85,22
Chlazeni
T poc. | T kon. | Tkrys | T piku| AH
Kroky |piky f S ljry f
[°Cl | [°C] | [°C] | [°C] | [V/g]
1 1 | 557 | 22,4 | 53,5 | 42,9 |-42,62

T po¢. a T kon. je usek teplot ve kterém byla métena teplota tani a krystalizace; T piku je

maximalni hodnota teploty piku; AH je zména entalpie.

3.5.6 Dodekahydrat siranu draselno-hlinitého
DSC zaznam vSech cykll je uveden na obrazku 24 B. Pii méfeni DSC cykli dodekahydratu
siranu draselno-hlinit¢ho doslo k problému s krystalizaci. Pii prvnim chlazeni nedoSlo ke
krystalizaci hydratu, ale nevazané vody (teplota okolo 0 °C), proto mizeme vidét na piku 2
(ohfev 2) vyrazné malou odezvu. Pfi chlazeni 2 hydrat opét nekrystalizoval, ale krystalizace
¢astecné probehla, az pii ohfevu 3 (pik 1), proto mizeme vidét tani (pik 2) pfi ohfevu 3. Tento
problém nejspiSe nastal nedostatkem nukleacnich center. Primérnd hodnota tani byla

stanovena z ohievu 1 a 2 na 89,1 °C. Data dil¢ich piki jsou shrnuta v tabulce 22. U této latky
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je tedy potfeba vyfesit vratnost déje tani-krystalizace a pak teprve muzeme feSit otdzku

velikosti podchlazeni.

Tabulka 22 Hodnoty DSC cyklu dodekahydratu siranu draselno-hlinitého: teploty
tani/krystalizace, zména entalpie tani/krystalizace

Ohtevy
. | TpoC. |Tkon. | Ttani | T piku| AH
Kroky | piky — S S S
[°C] | [°C] | [°C] | [°C] | [V/g]
2 | 82,1 | 104,8 | 93,3 | 98,8 | 239,76
2 2 17 83,6 | 57,2 | 76,2 | 49,59
3 1 -6,1 | 33,2 | 2,7 | 17,5 |-103,06
2 65 97,8 | 84,9 | 92,8 | 189,94
Chlazeni
. | Tpo€.|Tkon. |Tkrys | T piku| AH
Kroky | piky — S S S
[°C] | [°C] | [°C] | [°C] | [J/g]
1 1 89 | -11,5] 6,6 | -0,1 | -7,86

T po¢. a T kon. je usek teplot ve kterém byla méfena teplota tani a krystalizace; T piku je

maximalni hodnota teploty piku; AH je zména entalpie.

3.5.7 Hexahydrat siranu nikelnatého
DSC zaznam vSech cykll je uveden na obrazku 25 A. Méfenim DSC cykli hexahydratu
siranu nikelnatého byla stanovena primérnd hodnota teploty tani 110,9 °C a prumérna
hodnota teploty krystalizace 48,8 °C. Podchlazeni ¢inilo 62,1 °C. Data dil¢ich pikil jsou
shrnuta v tabulce 23. jednd se tedy o vratny d&j a v dalSim kroku by bylo potfeba snizit
podchlazeni tak, aby bylo mozno vyuzit latku k akumulaci tepla. I kdyZ stanovend hodnota

zmény entalpie tani je pomérné nizka ve srovnani s bézné€ pouzivanymi latkami.
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zména entalpie tani/krystalizace

Ohfev
. | Tpoc.|Tkon. | Ttani | T piku| AH
Kroky | piky — S S ”
[°C] | [°C] | [°C] | [°C] | Vgl
1 1 87,6 | 105,7 | 91 96,3 | 20,9
2 | 105,7 | 131,8 | 115,7 | 122,3 | 91,23
2 2 | 97,7 | 123411109 117,9 | 66,77
3 2 1 91,3 [ 123,1| 106 | 1155 | 75,31
Chlazeni
. | Tpoc.|Tkon. | Tkrys | T piku| AH
Kroky | piky — ” S "
[°C] | [°C] | [°C] | [°C] | Vgl
1 1 [4726 | 26,3 | 45,7 | 42 |-39,63
2 1 54,5 35 51,8 | 46,9 | -38,2

Tabulka 23 Hodnoty DSC cyklu hexahydratu siranu nikelnatého: teploty tani/krystalizace,

T po¢. a T kon. je usek teplot ve kterém byla méfena teplota tani a krystalizace; T piku je

maximalni hodnota teploty piku; AH je zména entalpie.

3.5.8 Pentahydrat thiosiranu sodného

DSC zaznam vSech cykli je uveden na obrazku 25 B. Jak je ze zdznamu patrné, k tani doslo
pouze pii prvnim ohfevu. V nasledujicim chlazeni jiz nedoslo ke krystalizaci, tudiz pti dalSich
ohfevech nemohlo dojit k tani. Pii opctovném pokusu byly vysledky stejné. Krystalizace se
neuskutecnila z diivodu nedostatki nukleovych zarodkt, tento problém byl nasledné fesen
pfimési hexahydratu dusi¢nanu hofecnatého, dle poméru v tabulce 5. Teplota tani byla
stanovena z prvniho ohtevu (pik 1) na 50,1 °C (tabulka 24). U c¢isté latky tedy neni pozorovan
vratny d¢j.

Tabulka 24 Hodnoty DSC cyklit pentahydratu thiosiranu sodného: teploty tani/krystalizace,
zména entalpie tani/krystalizace

Ohiev
Kroky piky T foé. T fon. T:ani T fiku AH
[°C] [°C] [°C] [°C] [J/g]
1 1 46,8 65,2 50,1 55 201,6
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3.5.9 Smés hexahydratu dusi¢nanu hore¢natého a pentahydratu thiosiranu

sodného
DSC zaznam vSech cykll je uveden na obrazku 26. Smés hexahydratu dusi¢nanu hofe¢natého
a pentahydratu thiosiranu sodného byla pfipravena dle poméru uvedeného v tabulce 5.
Na méfeni DSC cykld (Obr. 26) mtizeme vidét pik 1 pii ohievu 1,2,3, ktery odpovida tani
smesi. Z duvodu odlisnosti teploty tani pro ohfev 1 nebyla tato hodnota pocitana do primérné
hodnoty teploty tani. Primérna teplota tani byla stanovena na 58,9 °C a primérna teplota
krystalizace byla stanovena na 35,7 °C. Podchlazeni ¢inilo 23,3 °C. Jak jiz je vySe popsano,
vytvofenim smési se vytesil problém s krystalizaci. Teplota tani se od literatury [13] liSila
Data dil¢ich pikl jsou shrnuta v tabulce 25. U této smési pfipravené na zéklad¢ literatury
je tedy pozorovana vratnost déje a také je snizeno podchlazeni. Nicméné pro praktickou
aplikaci by bylo potfeba pozorované podchlazeni jesté snizit. Opét je zde ale hodnota zmény
entalpie, kterd neni nijak velka a je otdzka, zda se tento material jako akumulac¢ni latka vyplati
v poméru cena/vykon.

Tabulka 25 Hodnoty DSC cyklit smési hexahydratu dusicnanu a pentahydratu thiosiranu
sodnéeho: teploty tani/krystalizace, zména entalpie tani/krystalizace

Ohtev
Tpoc¢. | T kon. Ttani T piku AH
Kroky O S S S
[°C] [°C] [°C] [°C] [V/g]
1 57,8 90,4 72 76,5 71,64
2 49,3 78,9 59,1 71,6 43,42
3 48,2 76,5 58,7 71,3 39,84
Chlazeni
Kroky T poc. T kon. Tkrys T piku AH
[°C] [°C] [°C] [°C] [V/g]
1 41 32,5 39,4 38,7 -59,94
2 32,8 26,9 31,9 31,2 -60,28

T po¢. a T kon. je usek teplot ve kterém byla méfena teplota tani a krystalizace; T piku je

maximalni hodnota teploty piku; AH je zména entalpie.
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Zavér

Cilem této prace bylo stanoveni vlastnosti vybranych hydrati sirandi a thiosiranu, které by
mohli slouzit k akumulaci tepla. Metody XRD a TG byly provadény ke stanoveni Cistoty
latek. Méteni tepelné vodivosti a DSC cykli se zabyvali vlastnostmi, které jsou dulezité pro

PCMs.

DSC cykly prokazaly, ze €isté hydraty: pentahydrat siranu médnatého, dodekahydratu siranu
draselno-hlinitého a pentahydrat thiosiranu sodného, maji problémy s krystalizaci nebo-li se

potykaji s nedostatkem nukleacnich center, dochazi tedy k podchlazeni.

Dale bylo zjisténo, ze tetrahydrat siranu ceri¢it¢ého mé vysokou tenzi par a dochézi k rozpadu

obalu pfi DSC méieni. Tento hydrat by mohl poskodit zapouzdieni pti vyuziti jako PCMs.

U heptahydratu siranu hotecnatého a hexahydratu siranu kobaltnatého nedochézi k tani celého

materialu, ale pouze k postupnému tani.

V pfipad€¢ pentahydratu siranu médnatého a pentahydratu thiosiranu sodného nedochdzi
k cyklickému chovani. Vytvoienim smési hexahydratu dusi¢nanu hofe¢natého a pentahydratu
siranu sodného (80:20), miizeme pozorovat cyklické chovani. Pro vyuziti v praxi je hodnota

podchlazeni stale ptili§ vysoka a zména entalpie neni nijak vyrazna.
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