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ABSTRAKT

Tato prace ma za tikol seznamit ¢tenafe s problematikou termické analyzy jako samostatné
védni discipliny. Prvni ¢ast je velice informativni a uvadi ¢tenaie do probirané tématiky. Ve
druhé ¢asti jsou probirany stézejni metody, které jsou s termickou analyzou neodmyslitelné
spjaty. Posledni ¢ast prace je zaméfena na provedeni a vyhodnoceni termogravimetrické ana-
Iyzy vzorku biomasy.

KLICOVA SLOVA

Termickd analyza, termogravimetrickd analyza, termogravimetrie, diferenéni termické
analyza, diferen¢ni skenovaci kalorimetrie, biomasa, celuléza, hemiceluléza, lignin, termicky
rozklad.

ABSTRACT

The main goal of this thesis is to introduce the field of thermal analysis as an independent
scientific discipline. The first section is mostly informative and introduces into a concept of
thermal analysis. The second part describes the most fundamental and essential methods
of thermal analysis and the last section is focused on evaluating a real thermogravimetric
experiment which deals with biomass sample.

KEY WORDS

Thermal analysis, thermogravimetric analysis, thermogravimetry, differential thermal ana-
lysis, differential scanning calorimetry, biomass, cellulose, hemicellulose, lignin, thermal de-
composition.
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UVOD

Svét kolem nés je tvoren z materiald, které maji nejriznéjsi vlastnosti. Vlastnosti, kterymi
material disponuje jsou dany jeho chemickym slozenim a fyzikalnim stavem. Tyto jsou vSak
ménény neustale jako disledek setrvacnosti prirody, touzici po dosazeni rovnovazného stavu.
Na Zemi je tento stav pouhou predstavou, a tak cely materidlni svét kolem nas vibruje a méni
své vlastnosti v zavislosti na okolnich podminkach neustéle.

Termickd analyza (dale TA) je védni disciplinou, ktera si klade za cil zkoumat materialy
z pohledu jejich termiky. To je ¢asto dulezité, protoze potiebujeme zvolit vhodny material,
ktery pfi vystaveni tepelnym uc¢inkim plni funkci, kterou potiebujeme. Mizeme pak stanovit
budouci chovani materidlu i v takovych situacich, kdy je okolni ptisobeni tepelnych tc¢inkt
extrémni. Do vysokych teplot tedy pouzivime materidly, které jsou napt. teplu-vzdorné, zaru-
vzdorné, odolné vici vysokoteplotni korozi, ale i takové, které napi. neplastizuji, vedou dobie
teplo, ¢i jimi teplo dobie prostupuje, dokdZou jej dobfe pojmout nebo jej naopak zadrzuji
apod. TA je Siroce pouZivana v mnoha oborech. V poslednich letech se pouZivani termo-
analytickych metod stéale rozSifuje a za soucasné poptavky primyslu vznikaji modernéjsi
a ekonomicky vyhodnéjsi zarizeni, které jsou oproti predchozim sériim vybaveny kvalitnéjsi
elektronikou a kvalitnéjsim programovym vybavenim. Tim je provadéni analyz jesté pohodl-
néjsi a také vysledkové bohatéjsi, kviili snaze primyslu kombinovat vice pristroji do jednoho
celku. TA se zac¢ina uplatiovat v nejriznéj$ich vyzkumech védci a inZenyry po celém svété,
a tak si tohle téma ziskalo Sirokou zékladnu studijnich materidli v nékolika jazycich po celém
svété, nevyjimaje ceskych texti.

TA se hojné vyuziva napf¥. v petrochemickém, chemickém, farmaceutickém (vyroba 1é¢iv),
zemédélském a potravindiském, automobilovém, leteckém a textilnim primyslu, ¢i pfi analyze
kovi. Nejvétsim zastoupeni TA je vSak v prumyslu, spojeném s vyrobou a analyzou poly-
meru, ktery také vyrazné prispél k jejimu rozvoji. TA paliv je ve vétSiné pripadu provadéna
z hlediska jejich Zivotnosti (rafinerie, pfeprava, skladovatelnost) a efektivnosti spalovacich
procesii.

Tato prace podava stru¢ny a uceleny piehled o tom, jakych metod se pii zkoumani materi-
alu, vystavenému teplotnim zméndm, pouziva. Zkouméni paliv je jen jedna z mnoha aplikaci
TA. V posledni kapitole je zahrnuta analyza vzorku biomasy, kterd ma za kol podat ¢tenari
bliz§i ndhled na to, jakym zpiisobem miize vyhodnocovani analyzy probihat.
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1UVOD DO PROBLEMATIKY TERMICKE ANALYZY
1.1 Vymezeni pojmu termicka analyza

Pri vyvoji termické analyzy a snahach o zachyceni pfesného vymezeni tohoto pojmu
bylo naznaceno nékolik definic, které se tento pojem snazi co nejvice vystihnout. Ja zde
uvedu definici, ktera je sice stru¢néjsi, nez vétSina nalezitych definic, zato vSak vystihuje

vevs

nejpodstatnéjsi vlastnost termické analyzy a je pro potfebu moji prace zcela postacujici.

, Termickd analyza je pojem, oznacujici zkoumani zmén vlastnosti vzorku materilu, které
jsou zavislé na zpisobené tepelné zméné.“[1]

Termicka analyza je tedy proces zkouméni vlastnosti materidlu, resp. materidlového vzorku,
a to v zavislosti na jeho teplotni zméné. Nékdy je také pojmem termickd analyza oznaco-
vana skupina méricich metod, které sdileji vy$e uvedenou vlastnost. Téchto metod vzniklo od
pocatku termické analyzy nékolik a stru¢ny prehled z téch viibec nejpouzivanéjsich je uveden
v Tab. 1.1.

Sledovand vlastnost Nézev metody Oznaceni
Hmotnost Termogravimetrickd analyza TGA
Detekce uvolnénych plyni EGD
Analyza uvolnénych plynt EGA
Teplota Diferen¢ni termicka analyza DTA
Entalpie Diferen¢ni skenovaci kalorimetrie DSC
Rozmér Termodilatometrie -
Mechanické vlastnosti Termomechanické analyza TMA
Akustické vlastnosti Termosonimetrie, Termoakustika -
Optické vlastnosti Termooptometrie -
Elektrické vlastnosti Termoelektrometrie -
Magnetické vlastnosti Termomagnetometrie -

Tabulka 1.1: Zakladni rozdéleni metod termické analyzy. Pfevzato a upraveno z [2].

1.2 Pocéatky termické analyzy

Vsechny materidly kolem nés podléhaji tepelnym tc¢inkim. Studium tepelnych Gc¢inkt na
materidly ma jisté dlouhou historii, at uz od pokusu ¢lovéka vytvorit keramiku, extrahovat
kovy, az po vyrobu skla. Pozdéji napf. vyvoj termometrie, kalorimetrie a v neposledni fadé
popis termodynamickych zakonti. Ve zkratce - teplo je jedna z forem, kterymi miize byt ener-
gie prendSena. Tento prenos vyzaduje teplotni rozdil a tfi mechanismy pienosu energie byly
rozpoznany: vedenim, proudénim a sédlanim. Termodynamické zdkony hovoii o tepelné rov-
novaze (nulty), zachovani energie (prvni), sméru spontannich procesii zahrnujicich tepelnou
pfeménu (druhy) a vztazném bodu pro méfeni entropickych veli¢in (t¥eti). Abychom mohli
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zjistit uziteéné kvalitativni a kvantitativni informace o tepelnych uc¢incich na material, mu-
sime pouzit sofistikované zafizeni. Koncem 19. stoleti zacaly byt experimenty na zkoumaéni
tepelnych uc¢inkt vice kontrolované a ve vét$im mnozstvi.

Komer¢ni piistrojové vybaveni pro termickou analyzu je tedy relativné moderni zalezi-
tosti. Sériovd vyroba prvnich zafizeni zacala az zacatkem padeséitych let 20. stoleti. Az do
sedmdesétych let bylo prodano nékolik vétsich zatfizeni a nékteré z nich jsou stile vyrabény
i v dnesni dobé. Princip méreni je od té doby stéle stejny. Obrovsky krok vpred v evoluci
védeckych zafizeni a analyzovani dat nastal s pfichodem digitalnich pocitacii, kdy nahrazeni
analogovych pocitaci digitdlnimi vyrazné zlepSilo schopnosti ovlddat, méfit a vyhodnocovat
experimenty s mnohem vétsi pohodlnosti a presnosti. Jiz se nemuselo opakovat méreni, kvili
$patné nastavené citlivosti a pfesnost méfeni vyznamné vzrostla. Cas, potiebny k vyhodno-
ceni vysledkl se vyznamné snizil a spousta méricich pfistroji byla automatizovana. Pouziti
automatického vyménovani vzorki zvysilo vykonnost zafizeni az trojnasobné a analyza mohla
probihat ve dne v noci.[1] K doplnéni automatického vzorkovani - chladici jednotky jiZz mohly
byt vypnuty, ¢i zapnuty v nastaveny ¢as, pokud byl operdtor neptitomny.[1] Pocet vyrobct
v poslednim desetileti trochu klesl, stéle jich je vSak zna¢né mnozstvi. Ac¢koliv néktefi jsou
vyhradné specializovani, témér vSechny spole¢nosti pro vyrobu termoanalytickych zaiizeni
produkuji jedno nebo vice zatizeni pro DSC. Diferené¢ni skenovaci kalorimetrie a termogravi-
metrie patii v oblasti termické analyzy mezi nejpopularnéjsi metody a v soucasnosti jsou tyto
dvé metody bézné kombinovany do jednoho pfistroje, ktery umoznuje provadét soucasnou
analyzu vzorku (viz. Kapitola 2.6). Dilezité milniky ve vyvoji novodobé termické analyzy
ukazuje Tab. 1.2.

r. 1899 | Robert Austen predstavil zaklady DTA

1915 | Predstaveni mechanismu tzv. termovah Hondou,

tzn. vytvoreni zdkladu pro vznik pfistroji termogravimetrické analyzy

1945 | Vyrobeno prvni zafizeni pro termogravimetrickou analyzu

1960 | Predstaveni propracovanych ptistroji pro DTA

1964 | Vynélez a patent DSC

1965 | Prvni mezinarodni konference termické analyzy v Aberdeenu, Skotsko

1968 | Druh& mezinarodni konference termické analyzy v Bostnu, USA

Zalozeni Mezinarodni konfederace pro Termickou Analyzu a Kalorimetrii (ICTAC)
r. 1969 | Prni publikace védeckého ¢asopisu o termické analyze Journal of Thermal Analysis

=

Tabulka 1.2: Dilezité milniky vyvoje termické analyzy. Pfevzato a upraveno z [2].

1.3 Charakteristické vlastnosti termické analyzy

1. Vzorek mize byt analyzovan v Sirokém teplotnim rozsahu a s pouzitim nejriiznéjsich teplot-
nich programi, které umoznuji nastavit rychlosti ohfevu nebo udrzet izotermické podminky.
2. Vzorky jsou nejcastéji pevného skupenstvi, jde vSak pouzit vzorky kapalného skupenstvi,
¢i gel.

3. Jde pouzit riznych forem vzorku: prasek, povlak, granule, vldkno, tkanina, desticka apod.
4. Jsou pouzivany vzorky s nizkou hmotnosti, bézné v rozsahu 0,1 ug - 100 mg.[2]

5. Délka trvani analyzy se pohybuje v rozmezi nékolika minut a mize trvat i nékolik hodin.
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6. Atmosféra v blizkosti vzorku je volena.

7. Vzorek miize byt pfedem zihan, vytvrzen ¢i vysuSen. Jeho predesla tepelnd historie muze
byt smazana a nacten novy teplotni program.

8. Dnes je jiz mnoho termo-analytickych pfistrojii dostupnych za p¥iméfenou cenu.|[2]

1.4 Zatizeni pro termickou analyzu

Vsechny pristroje termické analyzy maji urcité spole¢né znaky. Vzorek je umistén v ter-
micky odolném kelimku (nebo na panviéce) a to v peci s kontrolovanou atmosférou, ktera
uvnitt obsahuje zabudované méiici pristroje. Déle je vystaven urcitému teplotnimu pro-
gramu, ktery je fizen pocitacem. Béhem tohoto procesu je sledovana jedna, nebo vice vlast-
nosti vzorku. Vlastnosti vzorku jsou pfevedeny pomoci vhodnych transduktori (zesilovaci)
na méftitelné elektrické hodnoty napéti a proudu, které jsou dale prevedeny na odpovida-
jici veli¢iny.[6] Riiznorodost metod termické analyzy prameni pravé z riznosti zkoumanych
vlastnosti a pouzitych typi transduktori. Méfeni je provadéno kontinudlné a mira zvySovani
teploty je vétSinou linearni s ¢asem, neni to vSak podminkou. Vysledkem takovychto méieni
jsou termo-analytické kiivky a vlastnosti téchto kiivek jsou zptsobeny déji, probihajicimi
ve studovaném vzorku. Tyto termo-analytické kiivky jsou vykresleny na pocita¢i pomoci
vhodného softwaru, ktery je dodavéan se zatizenim. Obdrzené vysledky miizou zaviset jak na
provoznich parametrech, tak na parametrech vzorku (viz. Kapitola 2.1.2).

PocitaCova
Ovladani stanice
Pec atmosféry
Ovladani teplo-
Vzorek tniho programu

Mé&Fici pFistroje

Obrézek 1.1: Obecné schéma termického analyzatoru. Pfevzato a upraveno z [2].

Moderni termo-analytické pristroje jsou obecné propojeny s pocitacovou stanici, ktera
dohlizi na operace zafizeni. Témi miiZzou byt napiiklad kontrola teplotnich rozsahi, ohtivaci
a ochlazovaci rychlost, prutok plynu peci, vyména vzorki, ukladani a zpracovavani dat apod.
V modernich pristrojich se pouziva jedind pocitacova stanice, k ovladani nékolika ptistroju
soucasné. Zafizeni pro termickou analyzu bez pocitacové stanice se pouzivalo hlavné pii
vzniku termické analyzy, presto se vSak nékde vyskytuji tyto i v dnes$ni dobé - data jsou
pak shromézdéna na papir pomoci datového zdznamniku, ktery zpracovava elektricky signdl,
pfi¢emz potiebné vypocty jsou dale provedeny ru¢né.[2]
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2 METODY TERMICKE ANALYZY
2.1 Termogravimetricka analyza

Termogravimetrickd analyza (TGA), zkracené termogravimetrie (TG) je metoda, u které
je hmotnost vzorku méfena jako funkce teploty (nebo ¢asu), zatimco je vzorek podroben
zvolenému teplotnimu programu ve zvolené atmosfére. Typicky je vzorek ohiivan linedrnim
naristem teploty (dynamické méteni), drzen na konstantni teploté (isotermické méfeni), nebo
je vystaven nelinedrnimu teplotnimu nértstu. Vybér vhodného teplotniho programu zavisi
zejména na typu informaci, které se chceme o vzorku dozvédét. Typicky jsou teplotni rozsahy
pro termogravimetrické piistroje omezeny teplotou 1200 °C, s ¢asem se vSak tato horni hranice
zvySuje a dnes jiz existuji komercni ptistroje, které jsou schopny provadét analyzu v okoli
teplot az 2500°C.[7] O¢istujici plyn proudi kolem mikrovdh a vytvafi tak atmosféru, v které
analytické méfeni probihd. Ta muze byt inertni (dusik, argon, helium), oxida¢ni (vzduch,
kyslik) nebo redukéni (nap¥. plyn o 10% vodiku a zbytku dusiku), déle se jeji obsah vlhkosti
miuze liSit od velmi suché aZz po nasycenou a jeji typ, ¢i parametry 1ze zménit béhem méreni.
Méteni hmotnostnich zmén vzorku je zajisténo mikrovahami. Vysledkem termogravimetrické
analyzy je termogravimetrickd kfivka (TG kiivka). Ta znadzoriiuje zavislost procentudlniho
mnozstvi puvodni hmotnosti vzorku na teploté, ¢ ¢ase. Dopliikovou informaci mize byt
vykresleni prvni derivace termogravimetrické kiivky (DTG kiivka). Ta ndm vykresli, s jakou
rychlosti se v zavislosti na teploté hmotnost vzorku méni (jednotka zavislé proménné je
[%/°C]). Vzorek ztraci hmotu v disledku jeho termického rozkladu, nebo diky jeho reakci
s atmosférou a riizné efekty mohou zptisobit nejen ztratu, ale i nartst jeho hmotnosti.[3]

DTG /(%/min)

TG /% Flow /(ml/min)
[1
100 1 pr—— e e e [ op 10,0
-t
TN I
/ \ T (1
, v Flow Tf;
. Oow (purge’
99 - NN e Flow (gurgez) Looo | -0.1
- Flow (protective)
S — DTG
i' Derivace termogravimetrické kiivky (DTG)
98 | Y 150 [ 02
Y
L
\_ [ Termogravimetricka kfivka (TG) L 0.3
97 - Ly 100
|
i [1
!
i
: --0.4
96 | 150
[1
+-0.5
95 “to

200 400 600 800 1000 1200
Temperature /°C

Obréazek 2.1: TG a DTG ktivka vzorku pecky olivy; méfeno piistrojem NETZSCH STA 449
F3 Jupiter®:; pro vyhodnoceni byl pouZit program Proteus Analysis® od firmy NETZSCH.
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2.1.1 Termovahy

Termovahy jsou srdcem kazdého termogravimetrického analyzatoru. Jsou schopny méfit
hmotnost vzorku s velikou piesnosti. TTi riizné typy termovah jsou schématicky naznaceny
v Obr. 2.2 a jsou zde také zakresleny typické pozice termoc¢lanki, tj. snimaci teploty vzorku.
V dnesni dobé jsou pouzivany pouze véhy, zalozeny na kompenzac¢nim principu. Diilezité
si je uvédomit, Ze termovahy udrzuji pozici vzorku v peci stile stejnou - i presto, Ze se
jeho hmotnost diky termickému rozkladu méni. Sebemensi zména hmotnosti je termovahami
zaznamenana a okamzité kompenzovana opaénym smérem tak, aby se vzorek opét dostal
do své pivodni pozice a byl tak vystaven co nejpodobnéjsim podminkam, jakym celil pred
zménou jeho hmotnosti.[3] Kdyby vzorek svou polohu v peci v priibéhu analyzy ménil, mohlo
by se stat, ze by byl vystaven odlisné teploté a méteni by nebylo tak presné. P¥i pohybu vzorku
v peci by byl vzorek vystaven jinému teplotnimu programu, ktery je pocitan pfesné na jeho
stalou pozici. Linearni narist teploty v ohnisku zdroje tepla by se tak mohl stat nelinedrnim
narustem teploty ve vzorku.

Zména hmotnosti vzorku, tzn. jeho polohy, je zaznamenavana nejcastéji optickymi sen-
zory. Nosi¢ vzorku stini paprsku, ktery je vysilan od zdroje méficiho zafizeni na detektor
a sebemensi zména intenzity zareni, zaznamenana na detektoru je brana, jako zména hmot-
nostni, pfi¢emz je dale ihned vykompenzovana tak, aby byla intenzita zareni méficiho zarizeni
(sejmutéd detektorem) opét stejnd, jako hodnota piivodni pfed zménou hmotnosti.[4]

V dnesni dobé uz neni termogravimetrie providéna samostatné, jako tomu bylo na poc¢atku
rozvoje termické analyzy. VétSina modernich pfistrojii umoznuje tzv. simultdnni méteni. Po-
kud do pece vlozime paralelné dal$i nosi¢ s dal§im vzorkem, ktery v rozsahu studovanych
teplot nepodléhéd zadnym fyzikdlnim ani chemickym zménam, jehoz teplotu sniméa dalsi ter-
moclanek, lze za sou¢asného métreni termogravimetrie provadét i diferenéni termickou analyzu
(popf. diferen¢ni skenovaci kalorimetrii). P¥i jednom méfeni jsme tedy za stejny ¢as schopni
dostat mnohem vice informaci o vzorku (viz. Kapitola 2.6).

‘ij Termovahy| |

,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,

» - s, S E— Ny I_T_|
Vzorek B A - ~ \

N N N

77 77 7

Ny TermTl snek |

a) b) C)

Obréazek 2.2: Zakladni typy termovah; a) Vertikdlni uspotddani shora (plnéni shora) b) Ho-
rizontalni uspofadani z boku (plnéni z boku) c) Vertikdlni usporddani zespodu (plnéni ze-
spodu). Pfevzato a upraveno z [3, 7].
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2.1.2 Parametry, ovliviiujici vysledky méreni
Termogravimetrické méteni ovliviiuji rtizné faktory. Mezi hlavni faktory patii nasledujici:
e Typ atmosféry - vzduch, dusik, argon apod., ale i tlak a vlhkost atmosféry
e Parametry vzorku - velikost, hmotnost, homogenita, struktura apod.
e Parametry nosice (kelimku, panvicky, tygliku) - velikost, tvar, materiél
e Zmény ve fyzikdlnich a chemickych vlastnostech vzorku béhem méieni
e Teplotni program - zejména teplotni gradient

2.1.3 Typ atmosféry

Jedna z véci, které ovliviiuji pribéh TG kiivek je typ atmosféry. Vhodnd atmosféra muze
vzorku umoznit reakce, které urychli, resp. zpomali jeho termicky rozklad. Pokud bude mit
vzorek moZnost reagovat za jeho termického rozkladu s kyslikem (vzduchem), jeho termicky
rozklad se miize diky vznikajicim exotermickym reakcim hoteni znatelné urychlit. V ptripadé
zvoleni atmosféry bez kysliku budou exotermické reakce hoteni zcela potlaceny a je pravdeé-
jsou dilezitymi tlak a vlhkost v peci. SniZzenim tlaku lze dosdhnout lepsiho rozliseni dvou
déji, které pri normalnim tlaku probihaji soucasné. Ztrata hmoty v disledku vyparovani
tékavych latek se ¢asto vyskytuje za normalniho tlaku p¥i stejnych teplotach, jako rozkladné
reakce ve vzorku a proto jsou obtizné rozliSitelné.[12] SniZenim tlaku v peci se budou vlhkost
a dalsi tékavé latky vypafovat pii nizsich teplotach a zaroven tohle snizeni tlaku neovlivni
teplotu rozkladu, sniZzenim tlaku vSak omezime pfenos tepla z pece do vzorku a méla by
se tak provést kalibrace teploty pfi snizeném tlaku, aby byl zachovan pozadovany teplotni
program.[12] Vlhkost v peci zptsobuje interakci vody se vzorkem a to miZe mit vyznamny
vliv na materidlové vlastnosti vzorku (nap¥. na teplotu plastifikace skla).[12] Termogravi-
metrické métreni pod kontrolovanou vlhkosti se pouzivaji zejména pti studovani adsorpcénich
a desorpénich jevii.[12]

2.1.4 Parametry vzorku

Ptedtim, nez pristoupime k analytickému experimentu, mélo by se zvazit nékolik zdklad-
nich pravidel, jak vybrat a pfipravit vhodné parametry vzorku. Témi jsou zejména:

e Vzorek mé co nejvice charakterizovat zkoumany material
e Hmotnost vzorku by méla byt odpovidajici pro presnost méfeni, kterou test pozaduje
e Co nejmensi poskozeni vzorku pfipravujicim procesem (fyzikdlni zmény)

e Co nejmensi kontaminace vzorku pfipravujicim procesem (chemické zmény)
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Obecné forma vzorku, jeho struktura a tvar ovliviuji rychlost difuznich procesti, reagujicich
produkti a také pienos tepla (tepelnd vodivost), uvnitt vzorku.[12] Hmotnost vzorku také
ovliviiuje rychlost jeho ztraty hmotnosti a to pravé diky riznym kvalitdm difuznich procestim
a prenosu tepla.[12] Je dilezité mit na paméti, Ze k porovnani dat z jednotlivych analyz je
potieba porovnavat vzorky stejnych hmotnosti (nebo alespon pfibliznych) a také podobné
struktury a tvaru (napf. hrubost pragku).[12]

2.1.5 Typ nosice

Je dilezité vybrat vhodny typ nosic¢e (kelimku, panvicky, tygliku). Béhem analytického
méfeni kelimek nesmi branit prostupu atmosféry. Na druhou stranu, v nékterych ptipadech
muze byt ze zacatku dulezité zajistit vzorek neprodysné, tak aby se vzorek nedostal do kon-
taktu s obtékajici atmosférou. Vicko kelimku se pak propichne pfimo pfedtim, nez zacne
méfeni. Obecné plati, Ze kelimek nesmi nijak branit probihajicim déjim ve vzorku a mate-
ridl, ze kterého je kelimek vyroben nesmi nijak reagovat se vzorkem. Je lepsi pouzivat inertni
a termicky vysoce odolny safirovy nebo porcelanovy kelimek oproti kelimku platinovému,
protoze platina vstupuje do mnoha reakci jako katalyzator a proto tak nékterym déjim na-
pomdhd a ty pak probihaji rychleji, néZ ve skute¢nosti.[7] Platina mé vSak vybornou tepelnou
vodivost, proto Ize nékdy kombinovat vlastnosti platiny s jinymi kovy a tvorit tak pozadované
slitiny v rdmci stanovenych kompromisti. Obecné se nejvice kelimk vyrabi z oxidu hlinitého
(Al2Os3, korund) a jejich hlavni vyhodou je, Ze mzou byt pouZity aZ pro teploty okolo 1600
°C.[7] Safirové kelimky jsou odolné jesté vice a jsou tedy vhodné k méfeni kovii s vysokymi
teplotami tani, jako je napt. Zelezo.[7] Podstatnym vlivem vSak ziistéava, jestli bude pouzit
zcela otevieny kelimek, nebo kelimek s dirkou ve vicku. V prvnim ptipadé bude atmosféra
v kelimku shodné s atmosférou v peci, kdezto v druhém piipadé bude atmosféra v kelimku
dand produkty termického rozkladu, vznikajicimi v disledku tepelného rozkladu vzorku (coz
je mnohdy blizsi skuteénym podminkam). Bylo vysledovano, Ze v uzavieném kelimku s ma-
Iym otvorem byva ztrata hmotnosti posunuta k vyssim teplotdm (termicky rozklad probiha
pomaleji).[7]

TG drzak DTAdrzak

DSC driak

Obréazek 2.3: Vlevo: Bézné typy nosic¢ii vzorkd pro TG a DSC. Pfevzato a upraveno z [10];
Vpravo: Konstrukce drzéki vzorki. Prevzato a upraveno z [24].
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2.1.6 Teplotni program

Teplotni program je jednim ze zdkladnich parametrd, které mohou ovlivnit vysledek
méfeni. Aby mohl teplotni program probéhnout co nejpresnéji, je nutné zajistit co nejle-
pSi prestup tepla z pece na vzorek a zajistit co nejpresnéjsi urceni teploty vzorku a pece.
Teplota pece se tedy od vzorku lisi (v diisledku omezené tepelné vodivosti). Tato odchylka
mezi skute¢nou teplotou vzorku a teplotou méfenou (kterd je zavisla na teplotnim programu)
se stanovuje tepelnou kalibraci - toho je obvykle dosazeno pouzitim ¢istych kovi, které maji
vybornou tepelnou vodivost a u kterych vime presné, kdy u nich napt. probiha teplota ta-
veni, ¢i zména krystalické struktury.[4] Déle se je t¥eba rozmyslet, jaky rozsah teplot bude
analyza potfebovat (spodni hranice je u pfistroji ddna pokojovou teplotou, horni hranice se
u vétsiny piistroji pohybuje okolo 1200 °C). Po zvoleni vhodného teplotniho programu je
nutné zvolit teplotni gradient, tzn. jakou mérou bude zatiZen nérist, ¢i pokles teploty (nasta-
veni rychlosti ohfevu, resp. ochlazovani). Ve vétsiné ptipada se voli linearni narist teploty,
a to s gradientem v rozmezi 1-20 °C/min.
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Obrazek 2.4: Efekt dvou riiznych teplotnich gradienti na stejny vzorek dfevéné pelety; méreno
piistrojem NETZSCH STA 449 F3 Jupiter®; pro vyhodnoceni byl pouZit program Proteus
Analysis® od firmy NETZSCH.
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Teplotni gradient ovliviuje vysledny tvar TG kiivky vyrazné a pokud bychom zvolili tep-
lotni gradient moc velky (s rychlym nartastem teploty v peci), dojde k prekryti dil¢ich jevi,
vyskytujicich se v priibéhu celého experimentu a v tomto disledku ke ztratdm dilezitych
informaci (viz. Obr. 2.4). Existuji pfistroje, které si tento teplotni gradient umi idit samy
- pokud je zaznamenany tbytek hmotnosti ptilis velky, automaticky teplotni gradient snizi
a pokud je na druhou stranu pfili§ maly, zase jej zvysi.[4] Lze zvolit i linedrni pokles teploty
(chlazeni vzorku definovanou rychlosti), av8ak tento zptsob je jiZz naro¢néjsi jak z pohledu
technického Feseni, tak z pohledu presnosti.[4] V poslednim kroku se voli skladba teplotniho
programu. Jestli se zvoli linedrni, ¢i nelinedrni pribéh. Jestli bude gradient probihat od pocé-
te¢ni do koncové teploty, nebo bude program slozen z dvou ¢i vice krokii ohtfevi, ochlazovani
¢i vydrzi na stejné teploté (zkoumani izotermickych déji).

2.1.7 Interpretace termogravimetrickych kiivek

Hlavnim vystupem termogravimetrické analyzy jsou termogravimetrické kiivky. Na osu
zavislé proménné je vynadsen procentudlni podil pocateéni hmotnosti, nebo pfimo hmotnost.
Na osu nezavislé proménné je vynasena nejcastéji teplota, nékdy ¢as. Obecné se ale ve vétSiné
pripadi pouziva kombinace procentualniho podilu s teplotou a to hlavné z divodu jednodu-
$$tho porovnavani vysledki s ostatnimi analyzami. Hlavnimi informacemi, které mohou byt
z termogravimetrickych kiivek odeéteny jsou:

e Plata - oblasti beze zmén (tzv. oblasti termické stability)
e Oblasti se zménami hmotnosti, at uz narist ¢i ubytek
e Dil¢i hmotnostni ubytky
e Celkové hmotnostni ubytky
Tvary termogravimetrickych ktivek:
e Kiivka bez zlomu - hmotnost se neméni (napf. u tani)

e Kiivka s pocatednim tbytkem hmotnosti (napf. suSeni, ¢i desorpce)

Kfivka se zlomem mezi dvéma platy (typicky projev termického rozkladu)

Kf¥ivka s nékolika zlomy mezi platy (termicky rozklad probihajici ve vice krocich)

Krivka s nékolika zlomy bez plat

K¥ivka s nartstem hmotnosti (vétsSinou jde o reakci pecniho plynu se vzorkem, jakou
je napt. oxidace Zeleza v pecni atmosféfe s kyslikem)

Nékdy se mize stat, ze se na TG kfivce vyskytuji iseky, které nijak nesouvisi s mérenym
vzorkem. To miZe zpusobit napt. klesajici hustota pecniho plynu, kterd ptirozené stoupa se
stoupanim teploty, nebo prili§ velky priitok plynu, ktery by mél byt po celou dobu analyzy
konstantni.[4] Diky zvySovani teploty v peci ztraci skuteénd teplota pecniho plynu linedrni
charakter, naprogramovany teplotnim programem, a dochézi tak k zavislosti nelinedrni, ktera
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zpusobi néasledné deformace TG kiivky; to je samoziejmé velmi casty jev a proto se teplotni
program kalibruje tak, aby byl teplotni narist v peci takovy, jaky pozadujeme.[4] P¥i velkych
zménach hmotnosti vzorku, doprovazenych tnikem plynu miize dojit k jeho vysunuti, nebo
vysunuti jeho ¢asti; to jde potlacit prekrytim taviciho kelimku vickem s malym otvorem.[4]

Termogravimetrickd analyza tedy popisuje déje, pfi kterych dochazi ke zménadm hmot-
nosti. Lze s ni uréit jak diléi abytky (napf. kolik hmotnosti vzorek ztratil v rozmezi danych
teplot), tak i celkové hmotnostni ibytky (kolik zbylo tuhych ¢astic po rozkladu) termického
rozkladu. Z téchto ubytkl lze pak usuzovat na obsah vazanych molekul vody nebo jinych
rozpoustédel, obsah anorganickych ¢asti ve studovaném vzorku a nebo lze nepiimo urcit
molekulové hmotnosti latek, které vzorek obsahuje; lze urcit rozsahy tepelnych stabilit a tep-
loty rozkladu latek a pouziva se také ke sledovani susicich procesti, tepelnych oxidaci, reakci
v pevné fazi, reakci pevnych a plynnych fazi, katalytickych reakci, reakéni kinetiky apod.[4]
Pouzivani termogravimetrie se rozsitilo z oborii anorganické chemie, biochemie, mineralogie
a geologie k oblastem studovani 1é¢iv a polymert.[4]

0
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Obréazek 2.5: Zakladni typy TG kiivek. Pfevzato a upraveno z [1].

Typ kfivky (i): Ve vzorku probiha déj, ktery neni doprovdzen zménou hmotnosti a ne-
dochézi k pii ném k rozkladu ani k uvoliovani tékavych latek. Neni ziskdna zadnd informace,
ackoliv existuji déje, které nevykazuji Zddnou zménu hmotnosti. Témi miiZzou byt napt. re-
akce v pevné fazi, tani ¢i polymerizace. Pro zjisténi téchto déji se musi pouzit dalsich metod
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(napt. DTA), které tuto moZnost jednozna¢né vyfadi. Jakmile je tato moZnost vyfazena, je
mozné prohlésit, Ze je vzorek v daném rozsahu teplot termicky stabilni.

Typ kFivky (ii): Prudkd po¢ateéni ztrata hmotnosti je charakteristickd pro suseni nebo
desorpci. Takovéto déje nemaji v praxi néjaké zvlastni vyznamy. Je vhodné vzorek predem
vysus$it pred tim, nez zacne analyza, nebo jej po tom, co vykaze charakter kiivky (i) vratit
zpét na pocatec¢ni teplotu a spustit celou analyzu znovu, kdyz uz je vzorek vysuSeny a zbaveny
adsorbovanych plyni.

Typ kiivky (iii): Kfivka (iii) zobrazuje rozklad vzorku v jediném kroku, ohrani¢eného
dvéma platy, reprezentujicimi termicky stabilni vychozi latku a kone¢ny produkt termického
rozkladu.

Typ kiivky (iv): Tento typ kiivky oznacuje vice krokovy rozklad vzorku, pfi¢emz jed-
notlivé kroky jsou oddéleny platy. Obecné jde Fici, Ze jde kiivka rozdélit na t¥i ¢asti - termicky
stabilni vychozi latka, meziprodukty a kone¢ny produkt termického rozkladu.

Typ kiivky (v): Zde jde také o vice krokovy rozklad vzorku, avSak jednotlivé kroky
rozkladu uz nejsou oddélené platy. V tomto piipadé jiz nelze hodnotit dil¢i ubytky, pouze
ubytek celkovy a to mezi platy oznacujicimi pocatek analyzy a findlni produkt termického
rozkladu. Je zde vhodné zkontrolovat velikost teplotniho gradientu. V ptipadé, ze by byl moc
velky, je vhodné analyzu zopakovat pti jeho nizs$i hodnoté. To miize zpiisobit vykresleni typu
kiivky (iv), ve které jsme jiz schopni odeéist jednotlivé hmotnostni ubytky a ziskat tak vice
informaci o daném vzorku.

Typ kfivky (vi): Tato kiivka zobrazuje nériist hmotnosti, ktery je také mozny. Ve
vét§iné piipadi je toto zpisobeno reakci vzorku s plyny pecni atmostéry (oxidace kovu).

Typ kfivky (vii): Posledni kiivka oznacuje spiSe vyjime¢ny stav. Tuhle k¥ivku mitize
zpisobit termicky rozklad jiz zoxidovaného vzorku, ktery je vystaveny vysS$im teplotam.
Typickym piikladem miize byt stiibro, které se po vystaveni kyslikaté atmosféry oxiduje na
oxid stfibrnaty (AgO), ktery se pii vyssich teplotach rozklada zpét na jednotlivé prvky.[1]

2.1.8 Derivac¢ni termogravimetricka analyza

Deriva¢éni termogravimetrickd analyza (DTG) je doplitkovou a pomocnou metodou ke
klasické temrogravimetrii. Jde v podstaté o softwarovou nadstavbu, ktera je ale navzdory
jeji jednoduchosti velice naApomocnéa. Hlavnim cilem metody je zjisténi pribéhu derivace TG
krivky, kterd je pfimo namétena experimentalné. Jeji hlavni uplatnéni spoc¢iva v presnéjsSim
odecéteni pocatkil, maxim, minim a konci jednotlivych déji, v rdmci celého termického roz-
kladu. Lze tak diky ni lepsi rozpoznat, z kolika dil¢ich krokt se termicky rozklad sklada,
protoze zjistovat to pouze z TG kiivky muZe byt nékdy dosti obtizné. Taky lze lep$i odecist
jednotlivé ¢asti a dilezité hodnoty déji.

Tvarem jsou TG a DTG ktivky tplné odlisné a vétsinou se zakresluji do jednoho grafu.
Pfi zméné hmotnosti se to na DTG kifivce projevi tzv. piky, coz jsou vykyvy od kiivky,
kterd by charakterizovala neménnou hmotnost. Kladné hodnoty piki charakterizuji s jakou
rychlosti dochdzi ke hmotnostnimu tbytku a piky v zdpornych hodnotéch charakterizuji
s jakou rychlosti dochézi ke hmotnostnimu nartistu. Pokud se hmotnost vzorku nijak neméni,
v DTG kfivce se to projevi vykreslim vodorovné ¢ary.
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2.2 Diferen¢ni termicka analyza

Diferen¢ni termicka analyza (dale jen DTA) je jedna z nejjednodussich, nejpivodnéjsich
a nejvice pouzivanych metod termické analyzy. Je to metoda, ve které je zaznamenavan
teplotni rozdil mezi studovanym a referenénim vzorkem v zavislosti na teploté, nebo cCase.
Referen¢ni vzorek je v méfeném intervalu inertni (napf. oxid hlinity a karbid kfemiku) a méa
co nejlepsi tepelné vlastnosti (tepelnou vodivost, tepelnou kapacitu). Oba vzorky jsou ve
spole¢né peci umistény vedle sebe a vystaveny stejné atmosfére a stejnému teplotnimu pro-
gramu. Graficky zaznam DTA kfivky vykresluje nartst nebo pokles teplotniho rozdilu mezi
obéma vzorky podle toho, jestli danou zménu teploty uvniti vzorku zptisobuji endotermické
¢i exotermické reakee.[1]

Kazd4 chemické reakce a fyzikalni pfeména uvoliuje, ¢i pohlcuje teplo. To zptisobi zménu
teploty. Tato zména miize byt doprovdzend zménou hmotnosti, ale nemusi. DTA je vSak
schopna stanovit také zmény, které nejsou doprovazeny zménou hmotnosti, jakymi jsou napf.
zmény krystalické struktury ¢ taveni. To je také hlavni vyhodou DTA oproti TG. DTA
zaznamenava jakoukoli entalpickou zménu vzorku - exotermni ¢i endotermni, kterd mize byt
zplsobena riznymi fyzikdlnimi ¢i chemickymi preménami. Mezi ty patii naptiklad fazové
zmény, var, sublimace, vypafovani, taveni, termicky rozklad, ale i adsorpce, desorpce, reakce
s plynou fazi apod. Je si vSak nutné uvédomit, ze DTA nam netika nic o typu zmény - jestli
je to fazova zména nebo jina chemické reakce. Podstata zmény vSak mize byt analyzovana
ve spojeni s dal$imi metodami (z termické analyzy je vhodnd kombinace metod TG/DTA).
Dilezitym faktorem pro zménu v DTA k¥ivce vSak neni kolik tepla se pohlti, ¢i uvolni (i kdyz
to miZe byt nepfimo zjisténo z plochy pod kiivkou, coz vyplyva z definice integralniho poctu).
Na ¢em zélezi nejvice, je mira, se kterou dochédzi k preméné tepla (d@/dt) a to je tim, co
DTA analyza méfi.[12]

2.2.1 Zakladni princip

Hlavni princip DTA vyplyva z obrazku nize (viz. Obr. 2.6). Ten zobrazuje, jak se v zavis-
losti na ¢ase méni: teplota studovaného vzorku T, teplota referenéniho vzorku 7T, a teplota
v peci T,. Na samotném zacatku analyzy jsou hodnoty vSech tii teplot v rovnovaze. Pri
zahajeni ohfevu se nejprve zacne zvySovat teplota v peci a v diisledku nedokonalého tepel-
ného prenosu tepla z peci do okoli se nasledné zac¢nou ohfivat i vzorky. Rozdil teplot mezi
studovanym a referené¢nim vzorkem je pak dan jejich odliSnymi vlastnosti, zejména tepelnou
vodivosti (schopnost vést teplo do dalsich ¢4sti materidlu) a tepelnou kapacitou (mnozstvi
tepla pott¥ebné pro ohfati vzorku o 1 °C). V zavislosti na téchto vlastnostech mize byt pribéh
teploty ve studovaném vzorku nizsi, vy$si nebo i shodny se vzorkem referenénim. V piipadé,
ze ve studovaném vzorku neprobihd zadny déj, obé teploty vzorku T a T, néasleduji s uréitym
zpozdénim teplotu peci (ohfev peci je kalibrovan tak, aby byla teplota v peci shodna s na-
stavenym teplotnim programem). Tato tendence je pozménéna tehdy, pokud ve studovaném
vzorku zac¢ne probihat néjaky z fyzikalnich, ¢i chemickych déji. Samotny graficky vysledek
DTA je pak znazornén v (ii), jez popisuje zavislost rozdilu teplot studovaného a referenéniho
vzorku (AT=T,-T,), na ¢ase. Z obrazku vyplyva, Ze pokud je tento rozdil AT < 0, ve studova-
ném vzorku probihd endotermicky déj, pokud by tomu bylo naopak, tzn. AT > 0, nadmérné
zvySeni teploty zptisobuje déj exotermicky. V zobrazeném piipadé ve vzorku probiha endoter-
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micky déj - teplota studovaného vzorku 7 je nizsi, nez teplota vzorku referenéniho 7). Teplo
je pohlcovano endotermickou reakci a ta zptisobuje mens$i narist teploty, nez muZzeme po-
zorovat u vzorku referen¢niho.[4] Studovany vzorek oproti referenénimu pohlcuje vice tepla
a jeho teplota se tedy zvySuje pomaleji.
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Obrézek 2.6: Grafické zobrazeni principu DTA. Pfevzato a upraveno z [14].

s

2.2.2 Parametry, ovliviiujici vysledky méreni

Podobné jako u TG, i u DTA existuje fada faktort, které se vyznamné podileji na vysledku
méfeni. Opét je tedy tfeba dbat na to, aby se pii vzajemném porovnavani vysledkt braly
v potaz podminky dané analyzy. Nejen kvili moznosti vzajemného porovnani vysledki, ale
také kvili zvySeni presnosti daného méteni. Bylo zjisténou, ze vysledky DTA vyznamné ovli-
vihuji faktory v souvislosti s typem méiiciho aparatu, fyzikdlnimi a chemickymi vlastnostmi
vzorku a vlastnostmi pouzitého méreni. Jedna se zejména o tyto vlastnosti:

Piistrojové vybaveni

e Pouzity zdroj tepla a systém regulace teploty
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e Twvar, velikost a materidl pece

Na trhu se miizeme setkat s horizontalnim ¢i vertikdlnim uspoiradanim peci a jako top-
nych ¢lenu se v picce nejéastéji pouziva odporovych topnych drati z riznych materiali,
jako jsou napt. kantal, tantal, molybden, chromel, platina apod.[13]

e Twvar, velikost a materidl pouzitych tavicich kelimki

Kelimky se vyrabéji oteviené, uzaviené ¢i dokonce hermeticky uzaviené (pro zkousky,
kde je unik tékavych slozek ze vzorku nezadouci). Co se ty¢e materidld, jde se v praxi
setkat s kelimky hlinikovymi (pro teploty od -180 do 600 °C), médénymi (-180 az 725
°C), platinovymi (-180 az 1000 °C), zlatymi (-180 az 725 °C), nebo keramickymi (pro
teploty az do 1500 °C).[13]

vV’

e Pouzity mérici systém

Zde patfi zejména typ a velikost pouzitych termoclanki, jejich pozice a zplisob upev-
néni v blizkosti vzorku. Pro teplotni rozsah od —150 do 250 °C se velmi ¢asto pouziva
kombinace kovii méd/konstantan, pokud poZzadujeme vyS$si pfesnost, lze pro rozsah
teplot od 500 do 1200 °C zvolit termoc¢lanek na bézi platiny (platina / platina s 10%
rhodia).[13] Pro velmi vysoké teploty (az do 3000 °C) jsou doporucovany termoclanky
karbid tantalu/grafit.[13]

e Systém zaznamendvani DTA kiivky (rychlost a citlivost zdznamu)[12]
Podminky a vlastnosti méreni

e Vlastnosti referenéniho a studovaného vzorku

Velikost vzorku, velikost jeho ¢astic, homogenita vzorku, tepelna vodivost vzorku, te-
pelnda kapacita vzorku, stupen krystalizace vzorku apod.

e Piiprava vzorku a pfedbézné zpracovéani

Mira péchovani vzorku a jeho znecisténi, mira zfedéni inertnim materidlem apod.
Spravna homogenizace vzorku je zde pomérné dilezité. Vzorek je ¢asto heterogennim
materidlem a je potfeba upravit vzorek tak, aby nahradil a co nejvice charakterizo-
val ptivodni heterogenni materiél z hlediska jeho mechanického chovani jako celku. To
vsak mize byt obtizné dosazitelné, zvlasté materiali, jako je biomasa. Odebrat tak
maly vzorek o tak malé hmotnosti, aby byl schopen si zachovat svou reprezentativnost
je zde obzvlasté obtizné.

e Typ aslozeni pecni atmosféry, vlastnosti vzajemného kontaktu mezi atmosférou a vzorky
(tlakovy a difuzni efekt)
e Typ ohievu

Rychlost ohtfevu, dana zvolenym teplotnim gradientem; ohtev linedrni, nelinedrni, zpi-
sobujici izotermicky pritbéh; ohfev sloZeny z vice ¢asti, ¢i ohfev neménny.[12]

vvvvv

xima efektu a velikost plochy, vznikajici pod kiivkou (ta je tmérnd mnozstvi energie). Méfeni
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ukéazala, ze pti vyssich hodnotach teplotnich gradientd se maximalni teplota efektu posouva
k vys$sim teplotdm a plocha pod kiivkou se zvétSuje; v praxi se jde setkat s teplotnimi gra-
dienty v rozsahu 0.1°C/min aZz 200°C/min, avSak pro vét§inu béZnych méfeni jsou typické
rozsahy v rozmezi 5 - 15°C/min.[12] Opét je diilezité mit na paméti, Ze pii pouZiti dostateéné
velké rychlosti ohfevu mize dojit ke splynuti dvou déji, probihajicich tésné po sobé a tim
padem ke ztraté rozlisitelnosti téchto jevi.

Dalsi dilezitou véci je, Ze zvolend hmotnost vzorku ovliviiuje velikost plochy pod danym
pikem. P1i pouziti vyss$ich hmotnosti vzorku se totiz pii vzniku plynnych produkt posouvaji
vrcholy pikt k vy$sim hodnotam teplot; déje, které probihaji tésné po sobé piijde lepsi rozlisit,
pokud bude pouzitd hmotnost vzorku nizsi.[4]

Vliv velikosti ¢astic je obdobny, jako u TG. Opét zde zalezi na tom, jakym zpisobem upé-
chujeme vzorek - to ovlivni pienos tepla a difuzi plynt uvnitt vzorku. V piipadé praskového
vzorku by jeho pfilisné stlaceni mohlo zapfi¢init, Ze se zlepsi pfenos tepla, avsak moznost
difuze plynnych produkti by se zhorsila.[5] V praxi se pozadované napéchovani provadi po-
klepanim kelimku se vzorkem o desku stolu. Déale je zde nutné poznamenat, Ze malé ¢astice
urychluji pribéh reakce, tzn. ze posunuji za¢atky reakci k niz§im hodnotdm teplot.[5]

Typ a slozeni pecni atmosféry hraje také dilezitou roli. V ptripadé statické atmosféry se
uvolnéné plyny dostavaji do styku s analyzovanym vzorkem. To miize zap¥i¢init problémy
a pokud jsou tyto plynné produkty povazovany za nezadouci, je tfeba je odsavat. Pokud
je pouZita plynna atmosféra, je vzorek s plynnou atmosférou piimo ve styku (napf. proud
vzduchu, dusiku, argonu, kysliku apod.). To nékdy miZe zpisobit problémy. K zabranéni
spékani vzorku uvnit¥, nebo k zabranéni jeho smr§tovani se pouziva jeho fedéni inertni latkou
(napf. korund), pfi¢emz ta by méla obsahovat pfiblizné stejné velké ¢astice, jako vzorek.[5]

Diilezité jsou také vlastnosti referenéniho vzorku. Ten v daném zkoumaném teplotnim
rozsahu nesmi podléhat zddnym termickym zméndm. Nesmi reagovat ani s nddobkou, ani
s drzakem, ve kterém je umistén. Jeho tepelna vodivost a tepelna kapacita by vSak méla byt
co nejpodobnéjsi se zkoumanym vzorkem; piikladem srovnéavaci latky pro anorganické vzorky
muZe byt napf. Al,Os, zndmy také jako korund, nebo karbid kiemiku SiC'.[5]

I presto, Ze je plocha oblasti pod danym pikem Gmérnd mnozstvi zmény entalpie (re-
akénimu teplu) a dané hmotnosti vzorku, je také nepfimo imérna teplotni vodivosti vzorku
(a tim padem také zrnitosti a upéchovani vzorku, které ovliviiuji tepelnou vodivost).[13]
Tento fakt zabranuje bezproblémovému pouziti DTA, jako schopnou metodu k urceni ka-
lorimetrickych veli¢in. Pokud chceme dostat adekvatni a presné kalorimetrické veli¢iny, je
tfeba zarizeni kalibrovat pro kazdy typ vzorku a dané experimentélni podminky.[13] DTA je
tedy, i pres pouzitou kalibraci béZného zptisobu méfeni, metodou kvalitativni. To znamena,
ze neumoziuje urcit mnozstvi dodané, ¢i odevzdané tepelné energie piimo.

2.2.3 Derivac¢ni diferenéni termicka analyza

Stejné tak jako u termogravimetrie, i zde se k vykresleni derivace kiivky DTA pouzivaji
specidlni poéita¢ové programy. Vysledkem je vykresleni pribéhu tzv. DDTA kiivky (z angl.
Derivative differential thermal analysis).[8] DDTA nam zndzorhuje, jakou mérou a jakym
zptsobem se méni kiivka DTA. To ndm umoziuje pfesnéji urcit pocatky, maxima a konce
jednotlivych efektii, stejné tak jako zjistit prekryvajici se jevy, které by na DTA k¥ivce nebyly
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mozné odecist. Jde z ni pékné urcit inflexni body, které se na DDTA kftivce projevi, jako piky
a na DTA kfivce jsme je schopni jenom odhadnout.

Teplotni rozdil [°C/°C]

Teplota [°C]

Obréazek 2.7: Porovnnéani kiivek DTA a DDTA. Pfevzato a upraveno z [9].

2.3 Diferenc¢ni skenovaci kalorimetrie

Diferen¢ni skenovaci kalorimetrie (déle jen DSC) je v dnesni dobé nejpopuldrnéjsi me-
todou termické analyzy. Navzdory jeji oblibenosti je tato metoda relativné mlada. Hlavni
princip metody spociva v udrzeni stejné teploty studovaného a referen¢niho vzorku. Oba
vzorky jsou zahiivany soucasné a jsou vystaveny stejnému teplotnimu programu. UdrZeni to-
hoto teplotniho rozdilu se dosahuje bud dodanim energie do studovaného vzorku - v pfipadé,
ze ve vzorku probihé endotermni déj, nebo do referen¢niho vzorku - v ptipadé, ze ve vzorku
probih4 exotermni dé&j; pfesnost méfeni je zde oproti DTA jesté vyssi.[3]

2.3.1 Typy analyzatort, pouzivanych pfii diferen¢ni skenovaci analyze
Pouzivaji se v zédsadé dva hlavni typy:

1) DSC analyzitor s kompenzaci pfikonu

Podstatou pti tomto typu analyzatoru je zachovani nulového teplotniho rozdilu mezi méte-
nym a srovnavacim vzorkem. Zékladem jsou dvé oddélené métici komory - jedna pro méreny
a druhd pro referenéni vzorek, se dvéma tepelnymi zdroji. Oba vzorky jsou zahtivany stejnou
rychlosti, tzn. Ze je do nich dodavan stejny piikon. Pokud v méfeném vzorku zac¢ne probi-
hat endotermni reakce (vzorek pohlcuje teplo), je teplotni rozdil mezi méfenym a referenénim
vzorkem kompenzovan dodanim energie do méfeného vzorku; analogicky, pokud probih4 exo-
termni dé&j (vzorek uvoliiuje teplo), k vyrovnani teplot dochézi doddvanim méné energie do
méfeného vzorku, nez do vzorku referen¢niho. [4]

V obou vzorcich tedy ziistava stejna teplota, diky kompenzaci dodavaného piikonu. Hlavni
vystupni veli¢inou je zde pravé tento elektricky ptikon, jehoz hlavnim cilem je kompenzovat
obé teploty vzorki na stejnou teplotu. Tento typ DSC zafizeni umoznuje zaznamenat velmi
citlivé zmény teploty a je velice vhodny k provedeni a sledovani izotermnich déji.[4]
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Vystup plynu Vystup plynu

Studovany Referenéni

vzorek vzorek

Vstup plynuT Vstup plynuT

ac teploty 2 /

Obrézek 2.8: Princip DSC analyzéitoru s kompenzaci pfikonu. Pfevzato a upraveno z [11].

2) DSC analyzator s tepelnym tokem

U tohoto typu analyzatoru jsou oba vzorky - referenéni i méfeny, umistény ve spole¢né
kalorimetrické komoie, na samostatnych tepelnych ¢idlech.

Méteni rozdilu dodavanych piikoni je zde nahrazeno métfenim rozdilu teplot méfeného
a referen¢niho vzorku. Oba vzorky jsou v tomto piipadé spojeny tepelnym mostem; pri
zménéch teploty v méfeném vzorku (které zpisobuji endotermni a exotermni dé&je) je rozdil
teplot zaznamenan jako tepelny tok od méfeného vzorku, nebo jako tepelny tok do méfeného
vzorku.[4] Tento tepelny tok je dan rozdilem teplot obou vzorkd. Dany tepelny tok je tedy
odecitan termoclankem a ptfeveden na energeticky ekvivalent.

Vystup plynu

Studovany Referencni
vzorek vzorek

Ohftivat

Vstup plynu

Obréazek 2.9: Princip DSC analyzédtoru s tepelnym tokem. Pfevzato a upraveno z [11].

Vystup z obou typt analyzatortu je tedy obdobny a lze je vzajemné porovnavat; hlav-
nim vystupem z DSC je tedy mnozstvi energie, které se do systému musi dodat, aby byla
mezi obéma vzorky zajiSténa teplotni rovnovaha.[5] V praxi se pouzivéa grafickych programi,
které vytvari graf, zavisly na nezéavisle rostouci teploté (dané teplotnim programem) a za-
visle dodévané energie tak, aby bylo dosazeno teplotni rovnovédhy mezi vzorky. Nékdy je za
nezavislou veli¢inu vykreslovan cas, ale protoze je nartst teploty linearné zavisly na cCase, je
to jedno (teplotni gradient miize byt napf. 5 °C/min). Dodévand energie se obvykle vynési
v jednotkdch mW, coz odpovidd m.J/s. Pokud ve studovaném vzorku ptsobi exotermické
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déje, v grafické zavislosti se to promitne v zadporném sméru pod zakladni linii (dodévano
méné piikonu). Naopak, pokud ve studovaném vzorku pusobi dé&je endotermické, bude se
kiivka nachazet v kladném sméru (piikon musi byt dodavan). Jde vSak pouZivat i opacny
smér - je tedy vhodné vynést zvoleny smér ke grafické zavislosti DSC ktivky.

2.3.2 Srovnani DSC a DTA

Pro ujasnéni je zde ptfidano porovnani obou piedchozich metod, jelikoz jsou si obé dosti
podobné. Metody maji opravdu vice podobnych znakt, nez rozdilti. Zafizeni pro DTA a DSC
se v8ak podstatné lisi. Obé metody zjistuji energetické (entalpické) zmény v materidlech.
Jejich vystupy jsou si vzajemné porovnatelné - teplotni rozdil AT=T,-T,, v zavislosti na
aktudlni teploté v peci. Obé maji v termické analyze podobné vyuziti. DTA je v8ak nejpi-
vodnéjsi metodou, je tedy o dost starsi a z hlediska konstrukce jednodussi, nez DSC.
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Obréazek 2.10: Srovnani DTA a DSC kiivek. Pfevzato a upraveno z [15].

V obou piipadech se pouzivaji k analyze dva vzorky - vzorek studovany a vzorek refe-
ren¢ni. DTA je metoda, ve které je teplotni rozdil vyhodnocovan na zakladé zjisténi teplot
studovaného a referen¢niho vzorku, jestlize je tepelny tok z okoli, proudici do obou vzorki,
stejny po celou dobu analyzy. U DSC s kompenzaci p¥ikonu je teplotni rozdil vyhodnocovan
na zékladé mnozstvi energie (tepla), které je potiebné ke zvySeni, & sniZeni teploty stu-
dovaného vzorku tak, aby byl teplotni rozdil (resp. vzdjemny tepelny tok v piipadé DSC
s tepelnym tokem) mezi obéma vzorky nulovy. Kompenzace teplot miZe byt podle daného
pristroje provadéna dvéma zpisoby: bud pouze na studovaném vzorku - méné, ¢i vice doda-
vané energie do studovaného vzorku, nebo na obou vzorcich. Tepelny tok proudici do vzorku
je tedy po dobu analyzy kompenzovan. Z toho, jak moc ptikonu je tfeba dodat, ¢i ubrat,
je pocitana vystupni veli¢ina teplotniho rozdilu - tento zptisob méreni teplotniho rozdilu se
tedy ukazuje jako presnéjsi.
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Jesté by bylo dobré zminit, Ze DTA muze byt pouzita k analyzovani vzorku pfi vyssich
teplotach, nez DSC, které ma svou pfibliznou horni hranici okolo 725°C.[1] Vice pfesné a spo-
lehlivé data jsou vSak vzdy obdrzeny metodou DSC.[1]

2.4 Interpretace DTA a DSC krivek

Jak uz bylo fe¢eno, DTA a DSC jsou si pomérné podobné. Vystupy z obou metod jsou
si podobné a to zapri¢inuje, Ze i postup pfi jejich interpretaci byva stejny. Vyslednym pro-
duktem DTA, resp. DSC analyzy je kiivka, kterd znazornuje rozdil teplot mezi studovanym
a referenénim vzorkem - to musi byt pievedeno z jednotek elektrického napéti v uV, resp.
mV, coz jsou vystupy z termoclanki; u DSC to musi byt prevedeno z mW. V kiivkach se
vyskytuji oblasti nulovych hodnot (neprobihd zadny déj a nedochézi k Zddné zméné ental-
pie v materidlu vzorku) a oblasti piki (vrcholi). Tyto piky jsou podle zavedené koncepce
nazyvany exoefekty (zpisobeny exotermickymi déji v materidlu vzorku), pokud se vyskytuji
v kladnych hodnotéch svislé osy a endoefekty (zptsobeny endotermickymi dé&ji v materidlu
vzorku), pokud se vyskytuji v zdpornych hodnotach svislé osy. Hlavni hodnoty, stanovené
z DTA, resp. DSC jsou nésledujici: po¢atecni a koncova teplota daného tepelného efektu,
teplota maximalni hodnoty efektu (nékdy se uvadi také maximalni rozdil teplot v konkrétni
oblasti efektu AT'=T,-T,.) a velikost oblasti pod DTA, resp. DSC kfivkou. Velikost plochy piku
je umérna velikosti zmény entalpie AH. To, jaky bude kone¢ny tvar kiivky je primarné dan
studovanym vzorkem, nicméné je vyrazné ovlivnitelny parametry, které voli experimentator.
Konkrétné tfeba, jak velky se vezme vzorek, jaky bude mit tvar po odejmuti, jakou velikost
¢astic bude vzorek reprezentovat, jaky se zvoli teplotni program, pod jakou atmosférou apod.
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Obrazek 2.11: Idealizovand DTA, resp. DSC kfivka, zobrazujici zakladni typy zmén v mate-
ridlu. Pfevzato a upraveno z [13].

U kiivky se na jejim pocatku objevuje odchylka od zakladni linie. Tato odchylka vznika
z diivodu ¢asové prodlevy pienosu tepla z peci na oba vzorky a je vétSinou ve sméru, nazna-
¢ujicim endoefekt.[4] Velikost odchylky a doba trvani souvisi s materidlem vzorku (tepelna
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vodivost, tepelnd kapacita), jeho hmotnosti a pouzitym teplotnim programem.[4] Pfi hod-
noceni kfivek by mél mit experimentator co nejvice informaci o studovaném vzorku. At uz
o jeho zpusobu uchovani, tak o zpisobu ptipravy apod. P¥i hodnoceni by mél védét, jaky typ
vzorku je analyzovan (pfirodni materidl, syntetickd latka, smés vice latek apod.), jaké déje
se pravdépodobné mohou v prubéhu analyzy vyskytnou a jak se asi projevi na kiivce. Dale
v jakém teplotnim rozmezi jde déje ocekavat a také, jakymi dalsimi metodami byl vzorek jiz
analyzovan. Ideélni je mit data z TG, resp. méfit za souc¢asného méreni TG dat - simultanné.

Obecné plati, Ze termicky rozklad, fizové zmény, suSeni, taveni (rozpousténi), polymorfni
pfemény a redukce jsou endotermni déje a napf. oxidace (napf. hoteni), krystalizace a néjaké
reakce v pevné fazi dé&ji exotermnimi.[12] P#i pohledu na kfivku je dale nutné zhodnotit
zékladni vlastnosti, které shrnuje Tab. 2.4.

Typ déje Endotermicky pik Exotermicky pik Vlnovy prechod

Vratnost déje Ano Ne Ano Ne Ano Ne

Site efektu Ne Ano Obvykle Obvykle - -

Hmotnostni

ubytek (TG) Ne Ano Ne Ano Ne -

Vzniklé plyny

(EGA, EGD) Ne Ano Ne Ano Ne -

Mozna Zmény v Susent, Polymerni pre-

interpretace pevné fazi, | Termicky rozklad | ména, reakce v Oxidace Skelny ptfechod | El. porucha
Taveni pevné fazi

Potvrzujici a

doplnujici Mikroskopie | XRD, MS, IR, EA | XRD, MS, IR | XRD, MS, IR | DMA, TMA TMA

metody

Tabulka 2.1: Mozné zhodnoceni DTA, resp. DSC kiivek; Pfevzato a upraveno z [1].

2.5 Dalsi metody termické analyzy

Existuje spousta termo-analytickych metod, které maji uplatnéni v nejriznéjsich od-
vétvich primyslu. Téchto metod je vSak opravdu mnoho, o kazdé z nich jsou pojedniny
rozsahlé texty a z divodu rozsahu této prace je zde nebudu rozebirat. V této podkapitole
bych chtél uvést alespoii ty nejvice populdrni a nejvice pouzivané z nich (TG, DTA a DSC
tyto podminky spliiuji a byly rozebrany podrobnéji vyse). VétSinou lze podstatu zkoumani
metody odhadnout podle jejiho nazvu, struény popis vsak neuskodi a postac¢i k tomu, aby si
¢lovék uvédomil, do jak hlubokych vod termicka analyza zasahuje.

Termomechanicka analyza (TMA) je metoda, pfi které jsou analyzovany zmény rozmeéri
a mechanickych vlastnosti vzorku, zatimco je tento vzorek vystaven teplotnim zménam. Patii
sem také pod-metoda, pfi které je vzorek navic vystaven statickému namahani (st-TMA). To
mize byt napt. statické namahani tahem, tlakem, ohybem, ¢i krutem. Dynamické namahéni je
také analyzovano - opét jsou zkoumany mechanické vlastnosti materidlu, po vystaveni vzorku
soucasné zméndm teplot a plsobeni ¢asové proménnych sil (df-TMA). Déle sem patii pod-
metoda Termodilatometrie, kterd se po vystaveni vzorku teplotnim zméndm zabyva zménou
jeho délky, ¢i objemu; hlavnim méficim pristrojem je zde dilatometr, vzorek je ty¢ového tvaru
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a mira roztazeni je diky dilatometru zaznamendavéna elektrickym signdlem, ktery je prevadén
na délkovou veli¢inu.[6]

Termoopticka analyza (TOA) je zase metoda, kterd po vystaveni vzorku teplotnimu pro-
gramu zkouma jeho optické vlastnosti. Obsahuje mnoho pod-metod, které pii danych tep-
lotach zkoumaji zejména: intenzitu zareni vysilaného vzorkem, mnozstvi a intenzitu zareni,
které vzorek pohlcuje (riiznych vlnovych délek), jeho index lomu a také jeho mikroskopické
vlastnosti (vzorek je za danych teplot zkouman pod mikroskopem a zkoumaji se vlastnosti,
jako napft. drsnost povrchu).[6]

Termoakustickd analyza (TAA) je metoda, kterd v danych teplotdch zkoumd akustické
vlastnosti vzorku. Vzorek je vystaven akustickym vlndm a analyzuje se jak mnozstvi, tak
kvalita akustickych vln, které jiz proSly vzorkem. Analyzuje se také, jaké akustické viny
vzorek po zahfati na urcéitou teplotu vysila.

Analyza uvolnénych plyni (EGA, z angl. Ezchanged gas analysis) je metoda, kterd
zkoumd vlastnosti plyni, které jsou v piimém kontaktu se vzorkem (uvolnéné ze vzorku
a smichané s p¥itomnou atmosférou), jez je opét vystaven teplotnimu programu. Patf{ sem
jak analyza mnozstvi uvolnénych plyni, tak i jejich rozbor a slozeni.

Termoelektricka analyza je metodou, ktera pri danych teplotach vzorku zkouma jeho elek-
trické vlastnosti. Zde patii metody, které za danych teplotnich podminek zkoumaji naptiklad:
elektrostatické vlastnosti vzorku (ale i vlastnosti vzorku po jeho vystaveni elektrostatickému
poli), dielektrické vlastnosti vzorku (ale i jeho dielektrické vlastnosti ve zptisobeném elek-
trostatickém, ¢i elektrodynamickém poli) apod.

Termomagnetickd analyza je dal$i metoda, kterd namisto elektrickych vlastnosti zkoué
vlastnosti magnetické (resp. vlastnosti vzorku pokud se nachazi ve zptisobeném magnetickém
poli).

Déle existuji napt. Termomanometrickd analyza, kterd zkoumd, jaky tlak vyviji vzorek
do okoli, po vystaveni danym teplotdm. Termodifraktometrickd analyza (TDA), kterd po
vystaveni danym teplotam zkoumd zmény strukturnich vlastnosti vzorku diky difrakénim
metodam a dalsi metody, kterych je mnoho a jsou vice specializovany na urcitou oblast.

2.6 Kombinované a simultanni metody

Pti zkoumani vlastnosti vzorku je vhodné implementovat vice metod, diky kterym ex-
perimentétor ziskd vice informaci, které mu umozni promyslet piesnéjsi a pravdépodobnéjsi
dedukce o skute¢nych vlastnostech vzorku.

Kombinované (soubé&zné) metody

U kombinovanych metod jde o doplhovani ziskanych dat z termické analyzy o dalsi data,
ziskané z dalsich analytickych metod (ty mtZou byt opét z TA - z jiného zafizeni, napt. TG-
DTA). Z téchto se miizou vzit dalsi dopliikové informace - napt. o termickém rozkladu. Mezi
tyto metody patii zejména kombinace diferen¢ni skenovaci kalorimetrie a rentgenové struk-
turni analyzy (DSC-XRD).[4] Pfi studiu plynnych produkti termického rozkladu se uplatiiuje
nékolik dalsich kombinaci. Pfi EGA, ¢i EGD analyze uvolnénych plyni jsou tyto plyny ana-
lyzovany dal$imi metodami, jako jsou naptiklad: IR - infracdervené spektrum, MS - hmotnost,
GC - kvantitativni zastoupeni slozek apod.[4] Dal$i metody pro analyzu uvolnénych plyni

36



VUT, FSI
Energeticky Ustav Termicka analyza paliv Zbynék Sramek

jsou napi. TG-MS, TG/DTA-IR, TG/DSC-MS.'[4]
Simultanni metody

Simultdnni termickd analyza (ddle STA) je standardni termin, ktery oznafuje pouZziti
dvou, ¢i vice metod termické analyzy soucasné. Obecné vSak musi byt slovo simultinné
definovano velice pfesné, a to: na jednom a tom samém vzorku, v jednom a tom samém
case. V praxi to tedy znamenad, ze jsou ke vzorku pripojeny rizné typy méficich pristroji,
které vyzaduji jednotlivé metody. Tento vzorek je dale ohfivan, ¢i ochlazovan v jedné peci. Je
nutné odlisit simultdnni méfeni od méfeni soubéznych, kde jsou rizné (ackoli se zamérem byt
co nejpodobnéjsi) vzorky podrobeny zkoumani riznymi zafizenimi. Zde jsou hlavni divody,
proc¢ je v dnesni dobé simultdnni méfeni tak populérni:

e Simultdnni méfeni potiebuji na naméreni stejnych hodnot o mnoho méné ¢asu, nez
méfeni soubézna

e Je zarucend presnd korelace mezi dvéma rtznymi udalostmi z riznych metod

e Diky synergickému efektu je celkové mnozstvi informaci o vzorku vétsi a presnéjsi, nez
kdyby byl vzorek podroben jednotlivym metoddm samostatné (stejny vzorek o stejné
hmotnosti, velikosti, povrchu, sloZeni; stejné vnéjsi podminky jako teplota, pritok
a sloZeni plynu; stejny typ pece)

e Cena pfistrojii pro STA je nizsi, nez pii koupi téchto pfistroji jednotlivé[6]

Za hlavni nevyhodu téchto zafizeni se di povazovat jejich slozitost, protoze zde musi byt
kombinovano vice méticich pristroji dohromady. Nékdy musi dochazet ke kompromistim
v samotném konstrukénim navrhu, kdy je nutné zkombinovat mé¥ici pristroje. To muize vést
k jejich snizené citlivosti. Pocet kombinaci jednotlivych metod je vysoky a stdle se s nimi
v dnesni dobé experimentuje. Nékteré metody si vSak vzajemné sedi vyborné, vyborné se
doplhuji informacemi a zachovavaji pozadovanou piresnost méieni.

Nejvice béznym spojenim metod do simultdnniho zafizeni je kombinace TG/DTA, &
TG/DSC.[6] Tyto metody se vskutku vyborné dopliiuji. Napf. pii analyze taveni vzorku si
s TG zafizenim nevysta¢ime. Analogicky si nevystac¢ime ani s DTA, ¢i DSC zarizenim. Pfi
pouziti obou metod jsme vSak schopni rozhodnout o taveni vzorku s velkou pravdépodobnosti
(oblast termické stability z TG a endoefekt z DTA, resp. DSC). Témér kazdy dodavatel TG,
DSC a DTA zafizeni mé dnes jiz dostupné i STA zafizeni.[6] Dalsimi rozsiFfenymi metodami
muze byt napiiklad TG/EGA, TG/EGD, TG/DSC/EGA (vyuziti k lepsimu popisu déji,
které probihaji mezi pevnou a plynou fazi), DTA/EGD, DTA/EGA, TMA/DTA (zkoumdni
tepelné roztaznosti) apod.[4]

'Simultanni metody se zapisuji pies lomitko, metody provadéné v névaznosti se zapisuji pies pomléku.
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3 TERMICKA ANALYZA PALIV

Termicka analyza je velice vhodna metoda pfi zkouméani paliv (jak paliv fosilnich, tak
i paliv z biomasy). Nejvice se samoziejmé pouzivd termogravimetrie, diferencéni skenovaci
kalorimetrie a diferen¢ni termické analyzy a to zejména ke zkoumani podminek tepelného
rozkladu, kinetiky spalovani a analyzy sloZzeni. Z vysledkii méfeni jde urcit napi. idealni
teplotu, pri které ma termicky rozklad probihat a vhodnou dobu termického rozkladu - tak,
aby bylo mozno provadét spalovani paliv energeticky a ekonomicky vyhodnéji. Existuji jiz
rozsahlé a podrobné zaznamy o vétsiné dnesnich dostupnych paliv - od ethanolu pfes riizné
typy uhli a nafty, az po analyzu obilnin a dfevin. Pro spravné vyhodnoceni analyzy daného
paliva je vSak vzdy zapotifebi znat jeho slozeni a znat vlastnosti chovani jak prvkd v ném
obsazenych, tak i jeho chovani jako celku. Ja jsem se zabyval analyzou vzorku biomasy.
Nésleduje slozeni a ndhled na dilezité vlastnosti biomasy, ktery umozni lepsi vyhodnoceni
provedené analyzy.

3.1 Komponenty rostlinné biomasy

Lignin = Hemiceluléza

40-60%
Celulozy
Celuloza

Obrazek 3.1: Hlavni slozky rostlinné biomasy. Vlevo: Usporadani hlavnich slozek v biomase.
Pfevzato a upraveno z [21]; Vpravo: Procentuélni zastoupeni slozek v biomase, se zanedbanim
minoritnich latek, jako tiislovin, pryskytic a dalsich minerali.

S vycerpavanim zasob fosilnich paliv a se zadjmem o problematiku ochrany Zivotniho
prostiedi vzrista zajem o zkoumadani rostlinné biomasy ve vétsi mife. Biomasa je idedlnim
obnovitelnym zdrojem, avSak s rostoucimi potfebami pro bioenergii a biomateridly se stava
vice a vice zdrojem omezenym, zvlasté v husté osidlenych regionech. Proto je potieba, aby
se zlepsily procesy zpracovani biomasy tak, aby mohla byt za jedno 1épe vyuzitelnd (vyuziti
odpadnich produkti biomasy) a také vice dostupnd. Pyrolyza biomasy je jedna ze slibnych
technologii, vyuzivajici termofyzikalnich procesi. Jde o proces, pti kterém se surovina roz-
klada bez piistupu kysliku (nebo za jeho velmi nizkého pfisunu) za zvySenych teplot. Diky
tomu jsme schopni pievést klasickou rostlinnou biomasu na plynné (zplyhovani biomasy),
pevné (koks), ¢ kapalné paliva (oleje). Ty jsou snazsi k pfepravé a zabiraji méné mista. Ke
zkouméni biomasy je nezbytné znat jeji slozeni a zkoumat ji v podminkach, které pripominaji
podminky nastavajici pfi redlnych situacich. Hlavnimi stavebnimi slozkami biomasy jsou: he-
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miceluldza, celuléza a lignin, které zaujimaji zhruba (podle pofadi) 20-40%, 40-60% a 10-25%
lignino-celulézové biomasy.[16] Proces termického rozkladu biomasy lze rozdélit do ¢tyfech
zékladnich fazi: ztraceni vlhkosti, rozklad hemicelulézy, rozklad celulézy a rozklad ligninu.[16]
Znalost termickych vlastnosti téchto t¥i hlavnich slozek je tedy nezbytnym predpokladem pro
lepsi porozuméni rozkladu biomasy jako celku.

Celul6za

Celuléza tvori asi 50% veskeré dfevni hmoty, je nerozpustnd ve vodé a chemicky velmi
stabilni (odolava vodé a chemikaliim). Jde o homogenni polysacharid, ktery ma obecny vzo-
rek (CgH190s5),, kde n oznacuje pocet glukosovych jednotek - tento pocet glukosovych jed-
notek muze dosahovat az k 12000.[18] Je to latka makromolekularni, kterd vznika hlavné
jako produkt listl - glukézy; vzajemnym spojovanim molekul vznikd makromolekula linearni
stavby (homogenni vldknita struktura), ktera se pak vzajemnym stacenim shlukuji do vétsich
a delsich atvard, které (raciondlné ulozeny vedle sebe) tvoii bunéénou sténu.[19] Celuldza je
tedy hlavni stavebni jednotku bunécné stény a je na zemi nejvice se vyskytujici chemickou
slouc¢eninou. Dlouhé nevétvené polymery celulézy v bunécénych sténach rostlin vytvari vy-
$81 struktury — tzv. mikrofibrily, v nichz jsou polysacharidy vzajemné spojeny vodikovymi
vazbami a zésluhou znasobené fetézovité struktury mé celuléza vldknitou podobu - to je
hlavni p¥i¢inou, Ze celuléza, a tim i dievo jsou ve sméru vldken velmi pevné.[18] Cista celu-
16za se v prirodé vyskytuje jen velmi vzacné, napt. v podobé bavlnikovych vldken. Ze dreva
ji ziskdvame odstranénim ostatnich slozek (ligninu, olejti, hemicelulézy apod.). Nejéistsi celu-
l6zou ziskanou ze dieva je vata, kterd se pak pouziva predevsim pro zdravotnické tcely. Dale
se vyuziva pii vyrobé buniciny, kterd pak slouzi k vyrobé papiru. Pouziva se také k vyrobé
plastti, celofanu, ¢ viskéznich latek.

CH,OH CH,OH CH,OH

H (,2—-0 H C—O (>—Q

| I/H NING |/ Sl

@\OH l'll/ﬁ: \\J\OH l‘li/l \I\OH H C O
" i

H OH H OH H OH

Obrazek 3.2: Struktura celulézy jako nevétveného polysacharidu (t¥i glukosové jednotky).
Prevzato a upraveno z [20].

Lignin

Lignin 1ze na rozdil od celulézy a hemicelulézy oznacit jako latku amorfni (nemaji pra-
videlnou strukturu - uspofadani ¢astic je ndhodné). Z tohoto divodu se na lignin pohlizi
nikoliv jako na samostatnou slouceninu, ale jako na smés fyzikalné a chemicky heterogennich
latek, jejichz strukturu lze interpretovat riznymi modely (zévislé na typu vazeb a jednotlivych
slozek). Lignin plni hydrofobni funkeci (neinteraguje s vodou, netvoii s ni vodikové miistky a je
tedy ve vodé nerozpustny) a jeho hlavni funkci je spojovani mezibunéénych vldken celulézy
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a hemicelulézy (plni funkci pojiva latek vldknité struktury).[19] Jde o makromolekulu polyfe-
nického charakteru. Zakladnimi stavebnimi jednotkami jsou hydroxy- a methoxy- substituo-
vané fenylpropanové derivéaty, odpovidajici strukturdm p-kumarylalkoholu (CqoH100s), koni-
ferylalkoholu (C19H1203) a sinapylalkoholu (Cy1H1404) - tyto oznacujeme jako tzv. prekur-
zory ligninu.[18] Maji trojrozmérnou strukturu, tvofenou etherovymi vazbami nebo vazbami
mezi dvéma uhliky (C-C vazby).[18] Lignin mechanicky zpeviiuje bunéénou sténu (prolina
celulézu a hemicelulézy, vypliiuje mezery) a je zodpovédny za pevnost a tuhost dieva.[18] Po
celuléze je to druhé nejcastéjsi sloucenina na Zemi.

MeO, OH
HO
o
OH 0,
HO oH
MeO vl

MeO: OMe

OH

OH OH
OMe
= "
OH OH
p-kumarylalkohol koniferylalkohol

Obréazek 3.3: Chemicka struktura ligninu, s vyznacenymi zékladnimi stavebnimi slozkami -
prekurzory. Pfevzato a upraveno z [22].

Hemiceluldza

Hemicelul6za je polysacharid, ktery je slozenim podobny celuléze. Od celuldzy se lisi stav-
bou fetézce (kratsi a vétvené) a chemickou stabilitou (je méné chemicky stabilni, tzn. méné
odoléva chemikaliim).[19] Je sloZena z vice druhii monomernich jednotek (tzn. nizkomole-
kuldrnich 1atek), ale jeji polymera¢ni stupen (kolik monomeri obsahuje dany polymer) je
oproti celuléze mnohondsobné nizsi, a to okolo 200 jednotek.[18] Tyto monomerni jednotky
jsou tvoreny hlavné monosacharidy (nejjednodussi, dale nedélitelné sacharidy) a zbytky glu-
kuronové, ¢ galakturonové kyseliny.[18] Hemicelulza je stejné tak, jako celuléza obsazena
ve stavebnim materidlu bunék a na rozdil od celulézy se §tépi kromé kyselin i v zdsadéch na
jednoduché cukry, glukézu, xylézu, galaktézu a dalsi.[19] Podobné jako je tomu u celuldzy,
i hemiceluléza mé vlaknitou strukturu, vlakna jsou v8ak podstatné krats$i a hemiceluléza ma
proto nizsi pevnost.[19] Vétsi mnozstvi je ji obsaZeno v dievé listnaci a ve dievé obaluji
a doprovézeji celulézu. Pouziva se pfedevsim k vyrobé lepidel a plastickych hmot.[19]
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Obréazek 3.4: Struktura zakladni komponenty hemicelulézy - xyloglukanu, jako vétveného
polysacharidu. Pfevzato a upraveno z [25].

3.2 Termické vlastnosti slozek rostlinné biomasy

Vlastnosti termického rozkladu (TG a DTG kiivky) hlavnich sloZek jsou zndzornény na
Obr. 3.5. Je zde vidét hodné rozdilii. Hemiceluléza se zacind rozkladat (hlavni abytek hmot-
nosti) v rozmezi teplot 220-315°C; jeji maximalni rychlost ztraty hmotnosti je 0,95 hm.%
na 1°C a vyskytuje se zhruba pfi teploté 268°C (DTG kiivka).[16] Pfi teploté 900°C bylo
zjisténo stéle okolo 20% tuhych zbytki.[16] Termicky rozklad celulézy se odehrava pii vy-
ssich teplotach, a to v okoli teplot od 315 do 400°C; maximalni rychlost ztraty hmotnosti
byla zjisténa 2,84 hm.% na 1°C, pii teploté 355°C a jde také vidét, ze pii teploté 400°C
(konec rozkladu) byla absolutni vét$ina celulézy rozlozena, s velice malym zbytkem, zhruba
6 hm.%.[16] Lignin je z téchto tf¥i hlavnich komponent nejvice termicky stabilni (trva jej
nejdéle rozlozit). Jeho termicky rozklad za¢ind pozvolna v irokém teplotnim rozsahu od tep-
loty 150°C aZ po zhruba 900°C, av8ak pfi velice malych zménéch hmotnosti (<0,14 hm.% na
1°C); pii termickém rozkladu ligninu vznika nejvice tuhych zbytkd, z grafu jde odeéist okolo
45,7 hm.%.[16]

Kromé TG a DTG kiivek, popisujicich rozklad biomasy, je dobré navic zjistit, jaké jsou
energetické vlastnosti téchto slozek, pouzitim napr. DTA, nebo DSC analyzy. Vysledky jsou
zndzornény v Obr. 3.6, kde byla pouzita diferen¢ni skenovaci kalorimetrie. Pii teplotach
nizsich nez 200°C jde vidét podobny trend - reakce v okoli teplot 100°C jsou vSechny en-
dotermické, hlavé diky odpatovani vlhkosti z materidlu. Se zvySovanim teploty nad 200°C
vykazuje pribéh celulézy velky endotermicky pik, a to v teploté 355°C, coz je velka odlisnost
v porovnéni s priibéhy hemicelulézy a ligninu.[16] Pribéhy hemicelulzy a ligninu jsou kladné
v rozmezi teplot od 150 do 500°C, s piky (postupné) v 275 a 365°C.[16] Jejich reakce jsou
tedy v tomto rozmezi exotermické, pri vyssich teplotach nad 500°C se vsak chovaji takika ob-
racené - v ligninu nartistaji exotermické reakce a hemicelulézovy priibéh se volné tdhne doli.
Spalovani je vysoce exotermicky proces, kdezto zplynovani je proces endotermicky. S prihléd-
nutim k mnohem vys$im mnozstvim tuhych zbytkd v pripadé hemicelulézy a zvlasté ligninu,
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Obréazek 3.5: Termicky rozklad jednotlivych slozek lignino-celulé6zové biomasy. Prevzato

a upraveno z [16].

jdou tyto mnozstvi vysvétlit tim, ze oba exotermické piky se vztahuji k exotermickym reak-
cim spalovaciho typu, vedoucim k uhelnym produktiim a vétsimu podilu tuhych zbytki.[16]
U celuldzy je nizky zbytkovy obsah dan tim, Ze v ni probihaji rychlé zplynovaci endotermické
reakce, které produkuji vice plynt a méné pevnych zbytkid. Jde vidét, ze DSC a DTG kiivky
si vzajemné odpovidaji. Jednotlivé piky pro kazdou slozku si vzajemné odpovidaji a nejvétsi
rychlosti poklesu hmotnosti se vyskytuji ve shodé s nejvyssimi energetickymi vykyvy.
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Obrézek 3.6: Energetické zhodnoceni jednotlivych slozek lignino-celul6zové biomasy. Prevzato

a upraveno z [16].
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3.3 Termické vlastnosti rostlinné biomasy

Prti jedné ze studii analyzovani biomasy se analyzovaly postupné: vzorek slamy pSenice
(vysoké pomérné mnoZstvi celulézy), vzorek slimy fepky (vysoké pomérné mnoZstvi hemice-
lulézy) a vzorek smrkového dieva s kiirou (vysoké pomérné mnozstvi ligninu). P¥i této studii
bylo zjistény tyto zasadni vlastnosti:

e Vys$si obsah ligninu v biomase vede k jejimu pomalejsimu a pozvolnéjsimu termickému
rozkladu[17]

Pro termicky rozklad vzorku je potfeba vice energie - v Obr. 3.7 jde vidét, ze k dosazeni
stejné procentudlni hmotnosti vzorku je k rozkladu smrku potieba asi o 20K, resp.
0 20°C vyssi teploty (horni zelend ¢arkovana TG kiivka)

e Vyssi obsah ligninu vede k mensimu mnoZstvi plynnych produkt[17]
e Vyssi obsah ligninu vede k vy$§imu mnoZstvi tuhych zbytki (popele)[17]
e Vyssi obsah ligninu zptisobi, Ze je odplyfiovani iniciovano pii vyssich teplotach[17]

Mnozstvi ligninu v biomase je tedy povazovano za hlavni kontrolni faktor, ktery ovli-
viuje dobu termického rozkladu a celkové mnozstvi vzniklych plynnych produkti. Lignin je
z téchto tii sloZek termicky nejstabilnéjsi, rozklada se nejpomaleji a to v Sirokém teplotnim
rozsahu. Hemicelul6za se rozklada stredné rychle, avsak jiz pii nejnizsich teplotach a celuldza
se rozklada ze vSech tii slozek nejrychleji (nejrychleji zmizi). Vysledky provedené analyzy
tedy naznacuji, ze duznaté biomasa, ktera obsahuje vice celulézy a hemicelulézy se rozklada
rychleji, produkuje vice plynnych produkti a po rozkladu obsahuje méné tuhych zbytk, nez
biomasa dfevnatd - s vy$sim obsahem ligninu. Biomasu s vy$§im mnozstvim ligninu je tedy
vhodné spalovat pii vétsSich teplotach a po delsi dobu.
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Obréazek 3.7: Vlevo: Vysledky TG analyzy rtiznych druhti biomasy; Vpravo: Vysledky pyro-
Iyzy pro stejné druhy biomasy. Pfevzato a upraveno z [17].
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3.4 Termicka analyza rostlinné biomasy

Piistroj pro termickou analyzu

K analyze byl pouzit piistroj NETZSCH STA 449 F3 Jupiter®. Slovo STA znaéi (z angl.
simultaneous analysis, tzn. simultdnni analyza), Ze se jedna o p¥istroj, ktery je schopen pro-
vadét soucasné vice analyz. V nasem piipadé se jednd o soucasnou analyzu TG, s moznosti
vykresleni c-DTA.? Pfistroj ma z predni strany podsviceny displej, na kterém je vidét zejména
aktualni hmotnost vzorku a teplota pece. Obsahuje tlac¢itka pro ovladani zvedaciho zafizeni,
tlac¢itko pro zapnuti/vypnuti pfistroje a nékterd tlacitka pro ovladani plynnych médii. Jak
jde vidét na Obr. 3.8, nosi¢ vzorku je pfimo spojeny se systémem termovah, proto se musi po
zvoleni daného typu a tvaru kelimku (ktery se po zvoleni vhodného typu nasune na tycinku
pfimo spojenou s termovahami) vahy vynulovat. BéZné se tedy vahy po nasazeni vhodného
drzédku vzorku vynuluji, aby se po vloZeni daného vzorku do kelimku (panvicky) dala p¥imo
odecist jeho védha. Po odec¢teni hmotnosti vlozeného vzorku se vahy pred spusténim analyzy
vynuluji jesté jedenkrat, aby Slo vidét hmotnostni ubytky.
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Ochranny valec

Protiradiaéni ochrana

>
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>

[ MK;“_"_T__.E; Plyn 1
Mmfu_? Z | yz—Plyn 2
. C.- a3 Ochranny
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| & k Plynnova
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‘ - (-3 o
s I I 1 |

& p—N

Systém
termovah 7|

Obréazek 3.8: Schéma pifstroje NETZSCH STA 449 F3 Jupiter®. Pievzato a upraveno z [23].

I presto, ze jde vidét zakladni informace na displeji pristroje, témér veskera manipulace
s pristrojem je provaddéna pomoci grafického prostfedi na pocitaci. Pii ovlddani piistroje
pfimo (manuélné) jsou ve vét§iné piipadi pouzivana tlacitka pro zapnuti/vypnuti p¥istroje
a tlacitka zvedaciho zafizeni - pro zvednuti a otevieni peci (pii kazdém vkladani, ¢i vyjiméni
vzorku). Pro komunikaci se zafizenim se pouziva software, ktery je p¥imo napojen na fidici

27 angl. calculated differential analysis, tzn. kalkulovan4 diferen¢ni termické analyza. Teplota referen¢niho
vzorku je nahrazena aktudlni teplotou v peci, tim padem neni zapotiebi mit dvé peci, ale staci jenom jedna
pro TG analyzu a c-DTA se softwarové dopocte.
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jednotku mériciho piistroje a umoznuje tak snazsi, pohodlnéjsi a prehlednéjsi nastaveni poza-
dovanych parametr pribéhu méfeni a prehledu aktuédlnitho déni uvnitt zatrizeni. Program
nastaveni podminek méfeni samotné analyzy, tzn. nastaveni rozsahu teplot méteni, teplot-
nich gradienti a kombinaci pritokid plyni, které zvoli dany typ atmosféry v okoli vzorku
v pribéhu analyzy (u nés jsou k dispozici dva typy plyni - kyslik a dusik).

Po skonceni analyzy se soubor s naméfenymi daty otevie v programu, ktery slouzi ke
zpracovani a vyhodnoceni vysledki. To vykresli graf s danou ktivkou, pfi¢emz jdou v tomto
prostiedi nastavit véci jako: nastaveni os (osa x - ¢as, teplota; osa y - hmotnost v jednot-
kach SI, hmotnost v procentech piivodni hmotnosti vzorku), pfiddvani a kombinace kfivek
z jiz namérenych analyz, vybér barev, tlousték a typu éar kiivek, nastavovani legendy, odka-
zové odznacovani kiivek, zjistovani inflexnich bodi, maxim a minim, zjistovani hmotnostnich
ubytki celkovych, ¢i v danych teplotnich rozsazich, vykresleni plochy pod kfivkou v daném
rozsahu, vykresleni derivaci kfivek az do druhého fd4du a mnohem vice. Pro sestaveni graft
a kfivek byl pouzit vyhodnocovaci program Proteus Analysis® od firmy NETZSCH.

Podminky analyzy

Pro experimentélni provedeni termické analyzy byl zvolen vzorek pelety ze slamy fepky,
produkt primyslem vyrabéné biomasy, urceny pro spalovani podobnych produkti v kotli na
pelety. Pro vSechna méteni byl pouzit identicky keramicky kelimek na bazi oxidu hlinitého
(Aly0j3 - korund). Jeho ptesné zméfend vaha byla 2891, 4mg a pii méfeni zistal zcela otevieny,
tzn. nebyl pokryt zddnym vickem.

Teplota v peci na po- | Konecna teplo- | Teplotni gradient Hmotnost Slozeni pecni
¢atku analyzy [°C] | ta analyzy [°C] | ohfevu [°C/min] | vzorku [mg] atmosféry [%)]
do 550°C: 100% dusik
L. 27,6 1150°C 10 115,7 (100%) od 550°C: 79% dusik
+ 21% kyslik
II. 26,7 1150°C 10 77,6 (67%) 100% dusik
111 22,6 1150°C 10 95,9 (83%) 79% dusik + 21% kyslik

Tabulka 3.1: Shrnuti zdkladnich parametri a zmén, pouzitych pii termogravimetrické analyze.

Pti vSech mérenich se zadinalo zhruba od teploty mirné nad teplotou pokojovou. Pro
v8echna méfeni byl pouZit stejny teplotni gradient ohfevu 10°C/min a analyza ve vSech
méienich probihala po teplotu 1150°C. To také znamend, ze i doba trvani jednotlivych ana-
lyz byla téméi shodnd - na jednu analyzu vychazi néco pres dvé hodiny. Hmotnost vSech
tri vzorkid byla oddélovana manudlné a i pres snahu oddélit analyzovany vzorek od pelety
rovnomérné se zde vyskytuji drobné odlisnosti. Zasadni rozdil vSak spociva v nastaveni da-
nych atmosfér v jednotlivych méfenich. V jednom z méfeni ('¢ervené’) byla pouZita ¢isté
dusikovi atmosféra, tzn. atmosféra, kterd neumoznuje reakci vzorku pelety s kyslikem, coz
neumoziuje priubéh napt. takovych déji, jako je hotfeni. V dalsi analyze ('modré’) byla na-
stavena atmosféra proménné, se zménou pii 550°C, kdy se z nereaktivni a inertni atmosféry
dusiku zménila atmosféra na takovy pomér pritoki kysliku a dusiku, ktery s urcitou pies-
nosti nahrazuje atmosféru bé7ného vzduchu. Ve tteti analyze ('zelené’) byl vzorek vystaven
atmosfére, simulujici vzduch, a to po celou dobu. Pro vS§echny méteni byl jako ochranny plyn
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pouzit ¢isty dusik se stalym pritokem. VSechny parametry méieni jsou prehledné shrnuty
v Tab. 3.1.

Rozbor termogravimetrické analyzy

Z4dny ze vzorki nebyl pfedem vysusen - kratka vinka na poéatku TG kiivek predstavuje
ztratu vlhkosti vzorkd vyparovanim vody. Na Obr. 3.11 s DTG kfivkami si jde v pocatecéni
oblasti povSimnout nejvétsich ztrat hmotnosti v okoli teploty varu vody, a to ptiblizné rych-
losti 1 hm.% za 1 minutu. Obr. 3.10 s DTA kfivkami to potvrzuje - maxima pocatecnich
endotermnich reakci (vypafovani) jsou u vSech kfivek v okoli 100°C.
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Obrézek 3.9: Vysledky termogravimetrické analyzy - TG kiivky.

V podkapitole 2.1.4 o termogravimetrii bylo uvedeno, ze kviili vzdjemné porovnatelnosti
vysledkl je tfeba mérit normalizované hmotnosti vzorki, jelikoz hmotnost analyzovaného
vzorku je jedna z véci, které ovliviuji vysledky termické analyzy. V nasem piipadé jsou hmot-
nosti odli$né, ale jenom o par miligrami. I pfi téchto malych rozdilech si vSak jde povSimnout
drobnych zmén, které ukazuje detail nad grafy v Obr. 3.9. 'Modry’ vzorek méa ze vSech nej-
vét§i hmotnost a drii se nad ostatnimi grafy. Cim vy$$i je hmotnost vzorku, tim déle se bude
tento vzorek rozpadat - to je zplisobeno jeho omezenou tepelnou vodivosti, jez predstavuje
rychlost, s jakou se teplo S§ifi z jedné zahiaté ¢asti latky do dalsich ¢asti chladnéjsich (stejné
je to i s difuznimi procesy).[12] Pokud je vzorek z toho samého materidlu té78i a objemné;jsi,
teplo se jim bude si¥it hiife a bude se tak rozpadat pomaleji. 'Cerveny’ vzorek m4 hmotnost
nejnizsi a rozklada se nejrychleji. "Zeleny’ vzorek se drzi mezi nimi - to vSe vsak plati do doby,
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nez v ném diky oxida¢ni atmosféfe vzniknou ’silnéjsi’ exotermni reakce, které jeho termicky
rozklad prudce urychli. U 'modrého’ a ¢erveného’ vzorku to vSak jde pozorovat az do teploty
550°C, kdy se termicky rozpad 'modrého’ vzorku prudce urychli. Pfed zahofenim se vSak
oba chovaji velice podobné. Oba jsou vystaveny stejné atmosfére, inflexni body jsou stejné.
'Cerveny’ vzorek vazi asi 2/3 hmotnosti vzorku 'modrého’ - modry vzorek je posunut nahoru
do oblasti s delsim termickym rozkladem a vyssi termické stability. Vzorky se vSak nelisi
jen v jejich rozdilnych hmotnostech - byly oddélovany ru¢né bez jakékoliv nasledné homo-
genizace. Je pravdépodobné, ze k jejich rozdilnym pocatecnim pribéhtim doslo v disledku
jejich rozdilné konzistence. Pti rué¢nim oddélovani vzorki je obtizné oddélit vzorky tak, aby
mély stejnou soudrznost, objem a homogenitu, tzn. aby se rozdily vyskytovaly jenom v jejich
hmotnostech - obzvlasté u tak heterogennich materidld, jako je biomasa. I pfesto, ze jsou
rozdilné pribéhy pravdépodobné zpiisobeny rozdilnymi tepelnymi vodivostmi a kapacitami
vzorkl, miize k nim velice snadno dochéazet v disledku jejich rozdilnych konzistenci.
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Obrézek 3.10: Vysledky termogravimetrické analyzy - DTA kfivky.

Obr. 3.10 zobrazuje vysledky diferen¢ni termické analyzy. Skokova zména atmosféry v okoli
'modrého’ vzorku (pfi 550°C) jde zde oproti ¢ervenému’ vzorku pékné vidét. Skokova prohlu-
ben v exotermickém sméru naznacuje silnou exotermickou reakci, ktera byla iniciovana piistu-
pem kysliku do bezprosttedniho okoli vzorku. Tato reakce probéhla i u ’zeleného’” vzorku,
avSak mnohem diivéji. Po vzdjemném srovnani obou kiivek jde usoudit, Ze se jednd o exo-
termni reakci hoteni, ktera je podminéna piisunem kysliku. Jde to také pozorovat na Obr. 3.9
s TG ktivkami, kdy je tato zména u 'modrého’ vzorku vykreslena skokovou ztratou hmotnosti,
doslova 'pod’ '¢erveny’ vzorek.
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7 hlediska rychlosti termického rozkladu se ’zeleny’ vzorek rozpadl nejrychleji. Byl od
zacatku vystaven kyslikaté atmosfére, diky niz v ném vznikaly exotermni reakce spojené
s oxidaci nejdfive a umoznovaly tak jeho rychlejsi zplynéni a shoteni. Kolem 730°C jeho
termicky rozklad takika skoncil a ztstal po ném jiz neménny a nejvétsi podil tuhych zbytku
9 hm.%. To bylo pravdépodobné zptisobeno nedokonalym spalenim uhliku pii hofeni, jelikoZ
nejmensi podil tuhych zbytkd byl zaznamenan u vzorku ’cerveného’. Ten byl po celou dobu
vystaven dusikaté atmosfére, kterdA mu znemoznovala hotet, tim potlacovala jeho termicky
rozklad a umoznovala mu pouze jeho zplyhovani (odpafovani produkti). Jde u néj vidét jeho
pozvolnd zména hmotnosti, a to v celém intervalu. Rozkldda se diky dusikaté inertni atmo-
sféfe nejpomaleji. Jeho rozklad konéi az pfi vysokych teplotach (uhlik se uvoliiuje pomalu,
je vice dostupny v pozdnich fazich a rozklad konéi az kolem teplot 1150°C) a na konci po
ném zbude nejmensi mnozstvi tuhych zbytkd 1 hm.%. "Modry’ vzorek se z hlediska tuhych
zbytkl drzi uprostied, protoze zacal horet az po zméné atmosféry pri 550°C. Spéaleni uh-
liku u ’zeleného’ vzorku probéhlo tedy nejrychleji diky oxida¢ni atmosféie, rozlozil se diky
exotermickych reakcim nejdiive a s nejvétsim mnozstvim tuhych zbytki.
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Obrézek 3.11: Vysledky termogravimetrické analyzy - DTG ktivky.

Na Obr. 3.11 s DTG kiivkami lze rozpoznat rozklady jednotlivych komponent vzorku
mnohem pfesnéji, nez je jde rozeznat ze samotnych TG kiivek. Jdou vidét jako zacatek
druhého prihybu, hned za ubytkem hmotnosti vzniklym odpafenim zadrzované vody. V 'ze-
leném’ vzorku dochazelo diky oxidaci k jeho rychlému termickému rozpadu a proto zde neni
vidét jednoznac¢né rozliseni rozkladu hemicelulézy a celulézy. Vse je schovano v jenom piku.
Pravdépodobné by je Slo i pfesto rozlisit, pokud by se teplotni gradient ohfevu snizil z ptivod-
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nich 10°C/min na feknéme 5°C/min, ¢ jesté méné. Zména je také Citelnéjsi na derivaci DTG
krivky - DDTG kfivce, kterd jde opét vykreslit softwarové. U zbyvajicich vzorkt jde uz vSak
termicky rozklad jednotlivych komponent vidét lepsi. Stejné tak jako u TG kiivek - 'modry’
i ’Cerveny’ vzorek maji po teplotu 550°C stejné podminky a jsou proto v této oblasti takika
identické (rozdil jen diky jejich odlisné hmotnosti). Prvni mensi pik 'na pil cesty’ zobrazuje
termicky rozklad hemicelulézy a déje se to kolem teploty 275°C. Ten je nasledovan celkovym
absolutnim maximem rychlosti termického rozkladu vzorku, coz kolem teploty 330°C zob-
razuje rozklad celulézy (hemiceluléza je jiz kolem 315°C uplné rozloZena). Pfi 400°C je jiz
rozlozena také celuléza a pti vyssich teplotach tedy ve vzorku zlistdva jenom lignin.

Jesté zpét k popisu Obr. 3.9. Po zbaveni vzorku vlhkosti nasleduje dalsi a nejprudce;jsi
spad termického rozkladu. Ten vznikd jiz pfimym zplyhovanim vzorku. Pti teplotach 240°C
se z rostlinné biomasy za¢inaji vylucovat oxidy uhliku, hlavné oxid uhelnaty (CO) a oxid
uhli¢ity (C'O,) a svého maxima vylucovani dosahuji okolo teploty 340°C.[26] Uvoliiovani
téchto plyni v rozmezi teplot 240 a 400°C je pri¢innou rozbijeni vazeb C-C a C-O skupin,
které jsou soucasti hemicelulézy a celuldzy; pii vétsich teplotach je vznik CO zapii¢inén
rozbijenim vazeb C-O ligninu, nebo rozbijenim vazeb skupiny COOH.[26]

Na Obr. 3.10 s DTA kfivkami si jde dale povSimnout zpétného zahoteni, které se vyskytuje
v okoli teplot 760°C. To miZe byt zptsobeno emisemi vodiku (H;), které se u biomasy
vyskytuji ve dvou fazich a dosahuji maximalnich hodnot prvné okolo 370°C a déle iplného
maxima okolo teploty 760°C (zde jiz dochazi k rozbijeni tézkych uhlovodikd ligninu).[26]
Vodik je plyn hoflavy, ale hofeni nepodporuje a potifebuje ke svému hoteni kyslik. V pripadé
'modrého’ vzorku neni problém kyslik ziskat z atmosféry a za vzniku exotermického zahoteni
se to projevuje mirnym zvracenim trendu kiivky proti jejimu stoupani. U 'cerveného’ vzorku
je zde zahoteni také, i presto Ze je vzorek v Cisté dusikaté atmosfére. Kolem téchto teplot
jsou vSak stale vysoké emise CO (pfevazné z ligninu) a je tedy dosti mozné, ze diky vysoké
reaktivité vodiku (a zvlasté s kyslikem) zde pofad dochézi k zahoteni. To se vSak nedd fict
o 'zeleném’ vzorku, ktery v téchto oblastech nevykazuje témér nic. Pfi téchto teplotach vSak
jeho termicky rozklad témér skoncil a tim padem se zména neprojevila nijak vyrazné.
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ZAVER

Préace podrobnéji rozebird pouze tii metody termické analyzy - termogravimetrii, difere-
néni termickou analyzu a diferencni skenovaci kalorimetrii. Prvni z nich je v zévéru ovérena
na analyzatoru NETZSCH STA 449 F3 Jupiter®. Dalsi metody jsou z ditvodu rozsahu prace
zminény jenom principiadlné. Z hlediska obecnych vlastnosti popsanych v prvni kapitole vSak
vychézeji vSsechny metody TA ze spole¢ného zékladu. V dnesni dobé se uz samotné metody
tak moc nepouzivaji. Ve vétsiné pripadu se dopliuji o dalsi metody, dopliujici vyslednou
analyzu o dalsi informace. Jejich vhodné kombinace pro soubézné, ¢i soucasné pouziti byly
popsany v Kapitole 2.6.

Pti analyze vzorku slaméné pelety je nejdiive nutné pochopit vlastnosti materiali, které
vzorek tvori. Byly proto rozebrany zakladni komponenty biomasy z hlediska: jejich chovani v
biomase, termickych vlastnosti a struktury. Diky témto znalostem bylo mozné 1épe interpre-
tovat analyzu vzorku v podobé TG, DTA a DTG kfivek a v praxi je znalost slozeni vzorku a
vlastnosti jeho komponent klicova. V zavislosti na teploté byly rozebirdny zmény hmotnosti,
entalpie a rychlosti ztraty hmotnosti vzorka. U dalsich metod TA je v8ak postup podobny -
zjisti se o vzorku maximum informaci, pomoci vhodnych metod se analyzuje a vyhodnoti.

TA umoznuje sledovat $kalu procest, probihajicich v tepelné namahanych materialech.
Mezi aplikace TA patii napr. sledovani tepelné stélosti materidli - jestli jsou materidly v
danych teplotnich podminkach stabilni a jak se chovaji pii daném typu atmosféry, resp.
dané rychlosti ohtfevu pfi jejich vyrobé. V disledku toho se navrhne jejich vhodné tepelné
zpracovani. To se jesté pred vyrobnim procesem ovéfuje. Navrhne se napf. co nejvhodnéjsi
(nejrychlejsi) ohfev materidlu, ktery jej jesté neposkodi. Hojné se pouzivéa k ovérovani jakosti
a kvality materiali. Pii poruchové analyze se vySetiuje diivod poskozeni materidlu teplotou.
Uplatnuje se pii vyhodnocovani toho, pro¢ se materidl chova jinak, nez by mél - zda napft.
pii jeho vyrobé za zvysSené teploty nezkrystalizoval a v diisledku krystalizace nezménil vlast-
nosti, jako je napf. jeho pevnost apod. Mize byt potfebné stanovit mnozstvi tepla, které je
vzorku nutné dodat, aby se ohtal na urcitou teplotu, nebo aby si ji udrzel. Pii vyssi teploté
maji vzorky tendenci se rychleji rozpadat - da se uréit jaka rychlost rozpadu (trvanlivost
materidlu) je pro nas pii dané teploté jesté piijatelna. Urcuje se oxidaéni stabilita za zvyse-
nych teplot (rafinerie, skladovani) - ndchylnost paliv k jejich degradacim v dusledku oxidace s
rozpusténym kyslikem. Urcuji se dilezité teploty fazovych piechodti, jako jsou taveni, skelny
prechod, krystalizace apod. Ty maji podstatny vliv na vlastnosti materiadlu. Dalsi velkou ob-
lasti jejiho vyuziti je pfi analyzach uvolnovaného plynu, ktery miize byt zddanym produktem
a proto je tfeba znat podminky optimalniho spalovani. DSC se diky ptredchozim kalibracim
pouzivd k identifikaci a slozeni danych polymeri, nebo k uréeni mnozstvi volné a vazané
vody a jesté dalsi mnozstvi aplikaci vychézi z Tab. 1.1.

TA je skuteéné velice pfesna a perspektivni metoda pro urcovani vlastnosti paliv. Vy-
totiz nutno rozumét dané problematice, znat podrobné vlastnosti o analyzovaném materialu
a proméiit mnoho a mnoho vzorki, které poskytnou adekvatni vyhodnocovaci zkusenosti.
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SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

Zkratka Vyznam

c-DTA Kalkulovana diferen¢ni termicka analyza
df-TMA Termomechanickd analyza p¥i dynamickém namahani
st-TMA Termomechanicka analyza pii statickém namahéni
DDTA Deriva¢ni diferenc¢ni termickd analyza
DDTG Derivace deriva¢ni termogravimetrie
DSC Diferenc¢ni skenovaci kalorimetrie

DTA Diferenc¢ni termicka analyza

DTG Derivac¢ni termogravimetrie

EA Elementarni analyza

EGA Analyza uvolnénych plynt

EGD Detekce uvolnénych plynt

GC Plynové chromatografie

IR Infracervena spektroskopie

MS Hmotnostni spektroskopie

TA Termicka analyza

TAA Termoakusticka analyza

TDA Termodifraktometrickd analyza

TGA, resp. TG Termogravimetrickd analyza, resp. termogravimetrie
TMA Termomechanické analyza

TOA Termooptickd analyza

STA Simultanni termicka analyza

XRD Praskova rentgenova strukturni analyza
Symbol Vyznam Jednotka
dt Diferencial ¢asu [s]

dQ Diferencial tepla [J]

t Cas [s]

T, Teplota v peci [°C]

T, Teplota referen¢niho vzorku [°C]

T Teplota studovaného vzorku [°C]

Q Teplo [J]
AH Zména entalpie [J]

AT Rozdil teplot [°C]
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