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Uvod

V sticasnosti sa pre termicku analyzu pouZzivaju laborator-

ne piecky, ktoré su stcasfou pristrojov pre termickd analyzu,
ako su napr. Mom, Rigaku, Netch.
s elektrickym ohrevom a st kon$truované tak, aby v ¢o naj-
mensej miere ovplyvilovali termoelektrické napétie meracich
termoclankov. Horeuvedené zariadenia su vSak cenovo tazko
dostupné a ich prevddzka si vyZaduje zaskoleny personal.

Cielom prdce bolo navrhnit a skonstruovaf ¢o mozno
najjednoduchsiu laboratérnu piecku pre termicku analyzu, so
zretelom na vyuZitie domdcich materidlovych a surovinovych
zdrojov a s tym, Ze ma zabezpeCovat rychly ohrev vzoriek na
vysoké teploty a zaroven rychlu moznost chladnutia skima-
nych vzoriek'.

Takto navrhnutd a skonstruovand piecka bola v dalSom
verifikovand na Stidiu priebehu teplot liquidu a solidu pseu-
doneuspokojenych ocelf’.

Pri vybere sposobu ohrevu bol pouzity ako palivo zemny
plyn spalovany v Cistom kysliku, aby sa dosiahla vysokd
teplota spalin. Pri ndvrhu tvaru a rozmerov piecky sa vy-
chddzalo z rozmerov pracovného priestoru pece a podmienok
nutnych pre proces termickej analyzy. Pri konStrukcii piecky
bolo nutné dbat na jednoduchost realizdcie montdze a demon-
téze jednotlivych dielcov piecky resp. na jednoduchost vkla-
dania a vyberania meranej vzorky.

Zakladné vypocty spalovania metanu s kyslikom

Vypocet reakcnej teploty spalovania
metdnu s kyslikom

Definujme reakénu teplotu ako teplotu exotermickej reak-
cie, ktord prebieha adiabaticky a izotermicky v Standardnych
podmienkach (prieto¢ny systém, ustdleny stav, vychodzie lat-
ky vo stechiometrickom pomere danej reakcie, rozsah reakcie
jednotkovy).Uvolnené teplo AH}; zvysi teplotu produktov
z teploty T na teplotu reakénu 7.

T

~AH} ;= [¥n,C, .dT (1)
T i
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AHgﬂT —Standardnd reak¢nd entalpia uvaZzovanej exotermickej
reakcie pri teplote 7 napr. 298,15 K, n, — litkové mnoZstvo
i-tého produtu, ¢iselne zhodné so stechiometrickym koefi-
cientom produktu, C,, — mélové teplo i-tého produktu.

Reaké¢nou teplotou sa nazyva teoretickd teplota plamena
pri horeni (oxidécii kyslikom) bez ohladu na skupenstvo re-
agujucich (spalovanych ) ldatok. V literatire sa tieZ pouZiva
pojem — adiabatickd teplota. Teoretickd teplota plamena je
teplota vypocitand a md najvyssiu hodnotu, pretoze sa ne-
uvazuji disociaéné endotermické reakcie®.

Vypocet vyhrevnosti metdnu

Pri vypocte vychddzame zo zdkladnej stechiometrickej
rovnice oxiddcie metdnu:

CH,+20,— CO,+2H,0 (2)
Standardnu reakénd entalpiu AH,%ZQS pre uvedend reakciu

uréime na zdklade Hessovho zdkona, pricom hodnoty zluco-
vacich tepiel su prevzaté z cit*>?,

0
AHR,298 = —Q,, =

_ 0 0 0 0 _
= ico, T 2AH, o — AHy oy, —2AH, 6, =

=-393 505,2 + 2(-242 462,8) — (74 809,92) —

—2(0) =-803 621 J.mol™! (3)

Teda pri oxiddcii metdnu sa v reakénej zéne plamena
uvolni 803 621 J z jedného mélu CH,,.

Navrh laboratérnej piecky pre termicku analyzu

Pri navrhu bolo potrebné zabezpecit ¢o najhomogénnejsie
pole, a preto bolo navrhnuté symetrické rozloZenie hordcikov
okolo pracovného priestoru pece. Na obr. 1 je zndzorneny
systém centrdlneho rozvodu a usporiadania horacikov.

Pre kontrolu rezimu prietoku boli pouzité prietokomery:
pre metdn — rotameter R-01

pre kyslik — rotameter R-1

Prietok sa riadil pomocou ventilov priamo na zdroji. Prie-
tocné mnozstvd zemného plynu sa pohybovali od 246 do 4 500
cm’min™ a prieto¢né mnoZstvo kyslika od 825 do 9 840
cm® min”'. Pre meranie teplot povrchov vymuroviek sa pouZi-
vali termocldnky chromel — alumel a pre meranie teploty
odpadnych spalin termoclanky Pt—Pt/Rh-10. Vysledky zapi-
soval liniovy zapisova¢ EZ-9C. Schéma merania je zobrazend
na obr. 3.

Rychlost pridenia zemného plynu sa pohybovala v roz-
medzi od 0,68 do 12,5 m.s™' a rychlost pridenia kyslika od
0,32 do 3,8 m.s™'. Vykony hora¢ikov sa menili od 134,76 J.s™",
resp. 485,14 kJ.hod™" do 2467 J.s™", resp. 8880,3 kJ.hod™".

Pri realizovani piecky na termicku analyzu boli kladené
vysoké poziadavky na Ziaruvzdorny material. Bola pozadova-
nd ziaruvzdornost okolo 2000 °C, odolnost vo¢i ndhlym zme-
nam teploty (rychleho ndbehu teploty cca 150 °C.min™", resp.
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Obr. 1. Hordkovy systém pece; 1 — keram. rirka (Al,0,) pre privod
O,,2 —keram. bikapildra (Al,0,) pre privod CH,, 3 — gumené tesnenie,
4 — kyslikovd komora, 5 — plynovd komora, 6 — privod kyslika, 7 —
privod plynu

rovnako rychleho ochladenia), ¢o najnizsia tepelnd vodivost
a mernd tepelnd kapacita.

Pri navrhovani tvaru bolo potrebné respektovat jednodu-
chost montdze keramickych dielcov tak, aby bola moznd
rychla vymena skuSobnej vzorky resp. vymena poskodenej
Casti piecky. Zvolené bolo odlievanie dielcov piecky do fo-
riem. Ako materidl bol pouzity Ziarobetén Ti 17, vyrabany na
baze gulickového korundu a vysokohlinitého cementu. Sché-
ma laboratérnej piecky je zobrazend na obr. 2.

Tepelnd prdca laboratérnej piecky

Experimenty boli zamerané na urcenie teploty v pracov-
nom priestore piecky v zavislosti od prikonu®. StbeZne sa
vyhodnocovala doba ndbehu teploty v pracovnom priestore
piecky, spotreba zemného plynu a kyslika pri konStantnom
prikone z 20 °C az po staciondrny stav, teplota spalin pocas
ndbehu piecky, teplota vonkajsieho povrchu pracovnej a izo-
la¢nej vymurovky. Pod pojmom konstantny prikon je potrebné
rozumiet presné davkovanie zemného plynu a kyslika od po-
¢iatku ohrevu v ¢ase T = 0 azZ po ndbeh max. teploty v pra-
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Obr. 2. Schéma laboratérnej pece; 1 — vzorka, 2 — keramicky téglik,
3 — bikapildra s termoclankom, 4 — retorta, 5 — kovova kapildra, 6 —
tepelnd izoldcia, 7 — tepelnd izoldcia, 8 — hordk, 9 — podlozka, 10 —
gumené tesnenie, 11 — objimka, 12 — drziak

covnom priestore piecky, imernej privadzanému mnoZzstvu
8 . . . .
tepla®. Ako vyplyva z obr. 4, na ktorom su graficky interpre-
tované namerané vysledky z experimentov, je mozné predpo-
kladat linearnu zavislost doby ndbehu teploty na prikone. Pre
tento tcel bola navrhnuta funkcia'~
() =15 (1-e"1) (4)
kde: X je limitujtica teplota (kone¢nd teplota — staciondrny
stav), b — konStanta, vypocitand pomocou regresnej analyzy.

Aby bolo mozné vypocitat konStantu b, upravi sa tito
rovnica na tvar:

Y=In (1-@} =-b1

tp
Konstanta b je imernd prikonu P akedZe b = k,,.P je mozné
predchddzajicu rovnicu napisat v tvare:

Y=In [1 - L;E)) =—k,P.T

tp
Pomocou tejto rovnice a konStanty k, je moZné vypo-
¢itat dobu ndbehu teploty pri Tubovolnom zvolenom priko-

(5)

(6)
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Obr. 3. Schéma zapojenia termoclankov umiestnenych na laboratérnej piecke; 1 — zdroj kyslika, 2 — zdroj zemného plynu, 3 — meranie
prietoku kyslika, 4 — meranie prietoku zemného plynu, 5 — centrdlny rozvod médii, 6 — pracovny priestor pece, 7 — spalovacia komora, 8 —
zapisovac teploty v pracovnom priestore pece termocldnkov Pt—Pt/Rh-10, 9 — zapisovac teploty vonkajSieho povrchu pracovnej vymurovky —
termoclankov Ch-A, 10 —zapisovac teploty vonkajsieho povrchu trvalej vymurovky — termoclankov Ch-A, 11 — zapisovac teploty odchadzajticich

spalin zo spalovacej komory termoc¢lankov Pt—Pt/Rh-10

ne. Toto tvrdenie vSak plati len pre testovanud laboratérnu
piecku.

Diskusia vysledkov

Vysledky stechiometrického spalovania sa opierali o za-
kladnu rovnicu (2).

Pre popis dejov prebiehajiicich pri spalovani metdnu v ky-
sliku bol pouzity termodynamicky pristup. Zakladné termody-
namické hodnoty pre O,, H,, CO,, CO, CH,, H,0(g), C uve-
dené v cit.* maju platnost do 3000 K. Pre niektoré disociacné
reakcie vSak bolo potrebné uvazovat pri vypoctoch rovnovaz-
nych konstédnt teploty az 5000 K.

Zdkladné termodynamické hodnoty pre uvazované reakcie
pri spalovani metdanu v kysliku sa opieraji o tabeldrne hod-
noty.

Stupeti premeny metdnu pri jeho stechiometrickom spalo-
vani v kysliku je prakticky stopercentny, pri teplote 5000 K
Oy, =0,9987, a preto pri dalSich vypoctoch bola uvazovand
iba priama reakcia a spitnd bola pri vypoctoch zanedband.

Standardnd reakénd entalpia reakcie spalovania metdnu
s kyslikom md hodnotu AH}{ZQ&IS =-803 6211J.

Pre tito vyhrevnost bola vypocitand teoretickd teplota
plamena stechiometrického spalovania metdnu s kyslikom bez
disocidcie T,; = 4751 K. Je to teplota, ktort by dosiahli pro-
dukty predchddzajicej reakcie, pri privddzani reaktantov adia-
batického spalovania do procesu o teplote 298,15 K.

Vypocet teoretickej teploty stechiometrického spalovania
s disocidciou, moze byt uskuto¢novany dvoma sposobmi.

1. Tak, Ze teoreticky nechdme spdlit metan na zlozky CO,
a 2 H,0 (exotermicka reakcia), ktoré dosiahnu teplotu 7,
= 4751 K. Z tejto teploty je vedend adiabata produktov
disocidcie CO, a2 H,0 na CO, H, a O, (cit."). Priese¢nica
adiabaty s rovnovaznou krivkou disocidcie, uddva teore-
tickd teplotu spalovania metdnu v kysliku disocidciou
T, 4= 3300 K.

adis
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Obr. 4. Nabeh teploty v zavislosti od ¢asu a prikonu; jednotlivé
krivky (od spodnej po hornt) sa liSia stipajicim prikonom

PodIa druhého sposobu nechdme metdn spdlit nedokonale
na zlozky CO, H,, O, tak, ako je to vyjadrené reakénym
cyklom, teda taku istu teplotu 7,;= 4751 K dostaneme, ak
by sa uvazovala reakcia:
CO+2H,+1,50,—2H,0+CO, (7)
ktorej reaktanty by mali tepelny obsah 35 731,5 J, ¢o znamend
potrebu ohriaf ich na teplotu 541,6 K. Rovnovazna krivka tejto
reakcie s adiabatou ddva taku istu teplotu ako prvy sposob, tj.
T4 = 3300 K.

Pre pyrometrickd tdcinnost podla vypoctu teoretickych
teplot platia vzfahy:

T;kut 7;kut
= Skt Sskat 8
= T st (%)
— T;kut — T;kut (9 )
T, 3300

adis
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Pyrometrickd ucinnost spalovania metdnu v kysliku bez
disocidcie a s disocidciou bude

T,

adls

T,

ad

3300
T 4751

=0,7 (10)

V experimentdlnej Casti bola navrhnutd laboratérna piecka

zrealizovand a boli na nej vykonané mnohé merania. Piecka
ma sldzit pre ucely termickej analyzy. Ako najvhodnejSia
Ziaruvzdorna hmota sa pri experimentdlnych meraniach ukd-
zala hmota v zloZenti:
gulkovy korund,
vysokohlinity cement,
jemnomlety ALO;.
Pri objemovom prletoku 3084 cm®.min"' zemného plynu
a 6550 cm”.min"" kyslika, bola v staciondrnom stave dosaho-
vand teplota cca 1800 K. Staciondrny rezim bol pre uvddzané
prikony dosahovany cca v 40. mintite'.

Zaver

Neustdle zvySovanie ceny fosilnych paliv, vratane zemné-
ho plynu, ktoré suvisi s ich postupnym ubidanim, zvysuje tlak
na efektivnejSie vyuzivanie tychto paliv. Potreba dosahovania
vysokych teplot pre rozne tcely (laboratéria, vyskumné pra-
coviskd, vysoké Skoly a pod.), rovnako pdsobi na skutoc-
nost jednoduchého naplnenia tejto potreby. Pritom spalovanie
zemného plynu v ¢istom kysliku toto Tahko umoiﬁuje7‘8

Neopomenutelnad je tiez cena pristrojov pre termicku ana-
lyzu, ktorej zdkladnou castou je prdve laboratérna piecka.
Tieto zariadenia okrem cenovej ndro¢nosti vyZaduju aj odbor-
ne zaikoleny persondl. Podla ndvrhu', tieto aspekty odpada-
vaju.
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V dalsom je potrebné spomendf vyhody vyplyvajice zo
spalovania zemného plynu v kysliku, konkrétne:
maly objem spalin,
nehlu¢nost,
nepozaduje sa predohrev plynov,
vysokad rychlost spalovania,
jednoducha reguldcia rychlosti ohrevu,
z coho vyplyvaju i malé rozmery navrhovanych piecok.
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P. Horbaj (Mechanical Engeneering Facutly, Technical
University, KoSice, Slovak Republic): Design of a Laboratory
Furnace for Thermal Analysis at Very High Temperatures

The contribution presents a home-made relatively simple
and inexpensive high laboratory furnace for thermal analysis.
Natural gas is used as a fuel and oxygen as on oxidation agent.



