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ylermicka analyza” zahrnuje vseobecné experimentalne
metody, pri ktorych su analyzované zmeny zlozeni a
vlastnosti Studovaného systému pri tepelnom zatazeni.

Pocas tepelného zatazenia vzorky dochadza k vyvolaniu alebo
zmene intenzity procesu napr.
» chemickej reakcie,
» rozkladu,
» dehydratiacia,
> fazové premene, ktoré mozu byt sprevadzané
(J zmenou hmotnosti, objemu,
J uvolinovanim alebo spotrebovanim energie,
J zmenou vodivosti atd'.



Hlavné typy termickej metody v silikatovom priemysle

Metody Sledovana vlastnost oznacenie

Termogravimetricka hmotnost - meria sa hmotnost vzorky v zavislosti na teplote | TG

analyza

Diferen¢na termicka rozdiel teplot - meria sa rozdiel teplét medzi vzorkou a | DTA

analyza Standardom pri ohreve alebo pri
chladnuti

Diferencna skenovacia entalpia a tepelny tok - meria sa tepelny tok dodavany do | DSC

Kalorimetria referencnu latky, tak aby teplotny rozdiel medzi vzorkou a
Standardom bol nulovy

Termomechanicka rozmer a mechanické vlastnosti - sleduju sa rozmerové | TMA

analyza zmeny za najroznejsich experimentalnych
podmienok. Tepelnd roztaznost a teplota maknutia urcuje
aplikacnej moznosti keramickych materialov (Ziaruvzdorné
materialy).

Dilatometria zmena — sleduje sa dizkova vzorky pri ohreve alebo pri | DL
chladnuti

Kalorimetria Vyhrevnost, hydratacné teplo spojiv




Za zakladatela vedeckej termickej analyzy je povazovany Le
Chatelier, ktory ju v roku 1886 prvykrat pouzil k studiu kalcitu.

1887 publikoval vysledky vyskumu termického spravanie ilovitych
hornin vo forme termoanalytickych kriviek piatich ilovych
mineralov:

halloyzitu (Al,(Si,O;4)(OH)s.4H,0),

alofanu (Al O, . 2Si0, . 3H,0),

kaolinitu (Al,Si,O(OH),),

pyrofilitu (AL,Si,0,,(0OH), ) a

montmorillonit ((Al,Mg)[(OH), .Si,0,,].(Na,Ca),.4H,0).



e Stanislav Skramovsky, vyznamny anorganicky chemik navrhl zafizeni
pro automatické méreni vahovych zmén béhem ohfrivani vazeného
vzorku, ktery nazval stathmograf

» Josef Burian — Sklo a keramika

» Rudolf Barta : chémia a technoldgia skla, keramiky, Ziaruvzdornych
materialov a cementu

> Vladimir Satava

> A. Blazek.

» Ivo Proks

» Matej Vanis

» Viktor Jesenak

V sucasnhosti

Sestak, Peter Simon, Marek Ligka a pod.



Silikatovy priemysel )

v’ Sklarsky priemysel
v' Cementarsky priemysel
v Keramicky priemysel







Viac nez 90% zemskej kory tvoria zlueniny Sia Al

Vyroba vacésiny silikatovych (keramika, sklo,
cement)  materidlov  je  zalozend  na
vysokoteplotnych chemickych a fyzikdlnych
procesoch, za ktorych sa premenia suroviny na
vyrobok pozadovanych konecnych vlastnosti.



Silikatovy  priemysel zahrnuje technoldgiu
silikatov a anorganickych materidlov, ktora
vyuziva a  zapracovdva  nhajrozSirenejSie
prirodné suroviny.

Takmer 90 % zemskej kory tvoria silikatove
suroviny na bdze kysliku (O,), kremiku (Si) a
hliniku.

Medzi surovinami dominuje
v'kremen,
v’kremicitany,

v'hlinitokremicitany.



Vyroba vdcsSiny silikatovych (keramika, sklo,
cement) materidlov je zaloZzenda na vysokoteplotnych
chemickych a fyzikdlnych procesov, za ktorych sa
premenuji suroviny na vyrobok pozadovanych
konecnych vlastnosti

Znalosti a poznatky z ,termickej metody” boli
zakladom vedeckého rozvoja silikatového priemyslu



vFyzikalna  chémia  silikatov a  teodria
vysokoteplotnych procesov

v'Heterogénne reakcie v pevnej fdze (solid
state reaction)

v Teoria nukleacie a krystalizacie, difazia a
transport latok apod.

v'Fazové rovnovdhy v viacoxidovych systémoch
v'Teoria slinovania (sintering)

v Termodynamika a kinetika heterogénnych
vysokoteplotnych procesov
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Hlavné procesy prebiehajuce pri vyrobe portlandského slinku

» Dehydroxylacia ilovych mineralov
» Vyhorenie organickych zlucenin

» Rozklad vapenca

» Polymorfné transformacie

» Tvorba slinkovych mineralov

» Tvorba taveniny



Mleti mokré keramickej surovinovej zmesi
v bubnov_ych mlynech Prida se suspenze Zivce a kiemene,
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Vlastnosti roztavenych skel - skloviny
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- Sklotvornd tavenina -

sklovina
kapalina

* Dostateéné rychlé
zchlazeni

prechlazend kapalina

objem

+ Zabrdnéni krystalizaci

- Skelnd transformace sklo

—— teplota

Vznik skla z taveniny



Sklarské pece




Tavici &ast Pracovni ¢ast

Zlab davkovade,
plavici lazed

Sejti

Hot spot
Teplotni profil skloviny
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Oblasti aplikacie termickej metody

Paliva

Suroviny

Teplotne chemické a fyzikalne reakcie
Fazové rovnovahy

Tavenina

Kinetika a mechanizmy procesov
Hydratacia



Meranie spalnych tepiel paliv -
Alternativne palivda - MKM

| —— Motorized stirrer
1 Electrical leads for
I/ igniting sample

:/ Thermometer

Insulated container
O, inlet

Bomb
(reaction chamber)

‘If;irl(}el\;\:rrspiicontact CaHbOCSdNe(S) + N Oz(g) =

Cup holding sample = = d COZ(g) -+ (b/2) HZO(g) + +
Water d SO,(g) + e NOK(9)



100

90

80

70

60

50

40

30

20

10

Kostnd micka obsahuje:
60 % organickych zloziek
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Termicky rozklad masovokostnej mucky

Bone meal calciﬁed at 600 °C
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Aplikacia termickej metody pri analyze silikatovych surovin

Suroviny Zdroj Zlozenie

Vapencové Vapenec, dolomit, Ca0O, MgO
magnezit

hlinitokremicité Iy, slief Al203, Si02

kremicité Kremenny piesok SiO2

Pomocné CaF2, Na2SiF6, sdda,
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Aplikacia termickej metody pri analyze silikatovych surovin-
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DTA[°C]
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Termicky rozklad dolomitu

MgCa(CO,) prebieha v dvoch

fazach:

1. CaCO; MgCO; =MgO +
CO, a

2. Rozklad vapenca pri nizsej
teplote

CaCO; = CaCOq
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Aplikdcia termickej metody pri analyze silikatovych surovin-
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kaolinit

Mezi 500 °C az 600 °C
Al,05.25i0,.2H,0 = Al,05.2Si0, + 2H,0

Prvni endotermni efekt je zplsoben ztrdtou
strukturni vody. Kaolinit pritom prechdzi v
tzv. metakaolinit, ktery ma mdlo vyraznou
krystalickou strukturu, pribuznou kaolinitu

Mezi 925 °C a 1050 °C

amorf.

2A1,05.35i0, + SiO,

Mulit vznikd ndsledkem odstépeni SiO,, ktery zatim zUstdva amorfni.
Nad 1200 °C
SiO, (amorfni)

SiO, Cristobalit



Heat change, AH
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Equipment for simultaneous thermal analysis
METTLER TOLEDO Star TGA/DSC-1

TGA/DSC sa pouziva pre
kvalitativne (identifikacia dejov) i
kvantitativne hodnotenie
(odpocitani velkosti prislusnych
zmien) pri Studiu hydratacnych
produktov cementov.




Pevnost v tlaku/ MPa

Vplyv hydrotermalneho oSetrenia na pevnost v tlaku
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lum 3/27/2013
10.0kV COMPO SEM WD 15.0mm

MikrosStruktira cementovej pasty oSetrenej
za normalnych podmienok

MikroStruktura cementovej pasty oSetrenej za
hydrotermalnych podmienok : 1,2 MPa, 200 °C

10.0kV COMPO

ipm  3/27/2013
SEM WD 15.0mm

Mikrostruktura cementovej pasty oSetrenej za

hydrotermalnych podmienok 0,3 MPa, 150 °C

_—
5.0kv LEI

lpm
SEM

3/1/2013
WD 9.8mm




Dehydratacie CaS0,4.0,5H,0

€aS0,.0,5H,0 = CaS0, + 0,5H,0

Podla navazky a rychlosti ohrevu

m= 10, 25, 45 mg
o =5 °C/min, 10 °C/min, 15 °C/min



DIFERENCNA SKENOVACIA KALORIMETRIA

Differential scanning calorimeter
DSC METTLER TOLEDO Star DSC-1

Princip metddy je v udrzani rovnakej
teploty Studovaného a referencnej
vzorky, ktoré su zahrievané sucasne
vedla seba.

DSC s kompenzaciou prikonu -
DSC s kompenzaciou prikonu sa
nazyva tiez ""obratena'" DTA

DSC s tepelnym tokom



Aplikacia DSC na studium termického
rozkladu Cas0,.0,5H,0



Vplyv rychlosti ohrevu 1 -10 mg, 2 - 25 mg 3 -45mg

Aexo

DSC/PALOU/H.SAD/PT10-25-45MG/5-10-150P

02.07.2012 09:49:06

[
[H\_l‘ . 10MG

HEMIHYDRAT SADROVEC

5- 10- 15 C/MIN

! L]
Onset  108.69 °C

- Onset  111.66 °C

Onset 116.14 °C

N

PR
11

Onset  118.35 °C
Onset  120.66 °C

Integral

-3663.28 m]
normalized -148.13 Jg~-1

Integral

als

-3758.24 ml
normalized -152.40 Jg~-1

5 Onset  128.49 °C Onset 118.93 =C Onset 124.50 °C
N Peak 147.59 «C Peak 158.36 °C
Wg™-1 Endset 153.85°C  Endsst 168.12 °C
Integral -3626.86 mJ
normalized -147.73 Jg™-1
Onset 129.07 °C
= 45MC Peak 167.09 °C
=
B&fﬂ \ Endsst =~ 178.97°C
sl i iiiiiﬁ!! .! ER [
Onset 125.06°C T
Onset  133.10 °C
Onset 135,67 °C Integral  -6836.05m]  Integral  -7014.32 mJ
normalized -150.84 Jg~-1  normalized -154.57 Jg™-1
Onset 125,57 °C Onset 133.21 °C
Peak 157.57 °C Peak 170.64 °C
- Endset 165.66 °C Endset 183.29 =C
Integral -6734.87 mJ
normalized -149.76 Jg~-1
Onset 136.41 °C
Peak 177.53 =C
Endset 194,42 °C
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
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USTARCH SAV: METTLER

STAR® SW 9.30




Vplyv hmotnosti

Aexo DSC/PALOU/H.SAD/PT10-25-45MG/5-10-150P1 03.07.2012 11:05:00

HEMIHYDRAT SADROVEC 5-10- 15 C/MIN

10-25-45MG
2 S P TFT T rrci — «
_ Onset 108.69°C ' b ; ‘l:f_"'“'i"! i ,_|||||| b
Onset 118.35 °C | ""lIF

Onset  125.06 °C

N, 10-25-45MG

Onset  111.66 °C
Onset  120.66 °C
Onset 133,10 °C

5
Wg~-1
Integral -1551.54 mJ Integral -3758.24 mJ Integral -7014.32 mJ
normalized -149.62 1g*-1 normalized -152.40 Jg~-1 normalized -154.57 Jg~-1
Onset 116.26 °C Onset 124,50 °C Onset 133.21 °C
[ Peak 145.60 °C Peak 158.36 °C  Peak 170.64 °C
f= 10-25-45MG Endset 152,36 °C Endset 168,12 °C Endset 183.29 °C
x—ﬂ-‘— 3 B e ——r [
3 3 T

L] k|
4 4
Onset  116.14 °C
Onset 128.49 °C

Onset  135.67@

Integral -1681.37 m] Integral -3626.86 mJ  Integral -6734.87 mJ

normalized -154.25 Jg™-1 normalized -147.73 Jg~-1  normalized -149.76 Jg~-1
Onset 118,77 °C Onset 129.07 °C Onset 136.41 °C
Peak 132.03 °C Peak 167.09 °C Peak 177.53 °C
Endset 160,50 °C Endset 178.97 °C Endset 194,42 °C
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Kalorimetria

Kalorimetriu mozno charakterizovat’ ako sibor
metod, ktoré sa zaoberaji stanovenim tepelnych
efektov roznych fyzikalnych a chemickych procesov.
Kalorimetria  poskytuje podklady nielen pre
termodynamické Udvahy, kinetiky a vypocty, ale
znalosti o tepelnych bilanciach roznych procesov
tvoria zdklady moderného inzinierskeho pristupu k

riadeniu mnohych technologickych operacii.



Kazdé kalorimetrické zariadenie ma tri zdkladné éasti:

1. Vlastna kalorimetrickd nadoba (cela), v ktorej

prebieha studovany proces,

2. Snimac (senzor), ktory je tepelnom kontakte s celou
a ktorym sa meria urcitd fyzikalna veli¢ina A,
znamym sposobom Umernd tepelnym zmendm v

kalorimetrickej nadobe,

3. Plast’, ktory predstavuje definované okolie

kalorimetrie.




Sucasne aplikacie kalorimetrie

1. Stanovenie energetického obsahu v palivach a biomase

2. Stanovenie zdkladnych termofyzikadlnich vlastnosti
Cistych latok (tepelné kapacity, teploty a tepla fazovych
premien),

3. Stanovenie reakcénych tepiel (hydratdcie, dehydratdcie,
tepelny rozklad, spalné teplo, zlu¢ovacie teplo),

4. Stanovenie rozpustiacich a zmiesavacich tepiel,

5. Stanovenie adsorpénych tepiel,

6. Stiudium kinetiky heterogénnych chemickych reakci

materidlové inZinierstvo - geochémia - chémia -
biochémia - potravindarska chémia - farmdcia



KALORIMETRICKE MERANIE

Pre termodynamicky opis sledovaného deja a kvantitativne
hodnotenie vel' kosti tepelného efektu sa spravidla
vychddza z Tianovej rovnice.

d0  (dT
AN NN
L_Ze)sxm-1)

C je tepelnd kapacita
K je koeficient imernosti,
Tc je teplota kalorimetra,
Ts je teplota plasta



dt dt

a0 _ C(chj+K(TC ~T,)

/

Klasifikacia kalorimetrie:

*Izoperibolickd: AT=0, T = konst.

- Heat-flow": A T= konsdt., T, = konst.

\

» Izotermicka: AT=0, T, = T, = konst.

» Adiabaticka: AT=0, T, = Ts = konst.

o,

=0

dt

g
dt dt

dQ \
" —K(T.-T,)




Isothermal calorimetry — conduction
calorimetry

The heat production in the sample Is monitored
while the sample temperature Is constant. This
type of calorimeter Is usually a heat conduction
(flow) calorimeter in which the heat produced In
the sample Is measured as It Is conducted
out from the sample through heat-flow

SENSOr .



| Figure 1. A schematic
o drawing of a heat
’ conduction calorimeter

The heat produced in the sample Is conducted
away from the sample into a heat sink. In this
way the sample temperature does not increase
and the calorimeter type Is therefore also
called an isothermal calorimeter



1. An electronic interface to allow the calorimeter outputs to
be collected and then analysed by computer.

2. Software
3. Personnal Computer

4. A high temperature system is also available, which operates
at temperatures up to 90 °C.
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Metoda stanovenia hydratacného tepla -

vodivostny kalorimeter
(TAM Air Calorimeter)

Isothermal calorimeter

Able to capture initial heat
Eight channels
Small sample

Less labor intensive

Good accuracy
More reproducible
About $8,000

d U P Thermal power / W
g Calibration coefficient/ W.V-

P =& (U + T ) . Time constant s




The i1sothermal calorimeter records the rate
of the heat release or the thermal power

P=eU+rt

dU

dt

)

Thermal power
Calibration coefficient
Time constant

heat



By integrating the thermal power with time,
we can obtain the evolution of heat of
hydration

Q = _Ez Pdt = g_‘zz Udt +52'JZ2 CZZ dt

0=. jf Udt +et(U(t2) — U(1))

Q — 5_‘22 Udt —ET(U(tl)



Charakteristiky hydratacnych aktivit v suvislosti s vyvojom
hydratacného tepla

Druh cementu

Vyvoj hydrata¢ného tepla v jednotlivych etapach hydratacie [J/g]

I, 2d. 7d.
CEMI1425R 130,3 195,3 297,0
CEMII/B-S425N | 116,8 176,2 283,7
CEMIII/A325N 78,1 103,4 224.9

Merania hyeretacného tepla (HT) pri 20 °C




Vypocet efektivne) aktivatnej energie hydratacie cementov

Vzorka €.1 - CEM | 42,5 R (5% VPT)

04 Vzorka ¢.1- CEM | 42,5R (5% VPT)
= 0 3
- y=1232,4x-1,9482
E 0,35 /.\ 25 RE=0,9234
s 1N —oc e
0,25 —20C = ¢ —
ERS I\ 3
S 0,15 - 0¢ £13 # polohy maxim
g —40C g1
g %7 ——s0C =
E 0,05 | 05 — Linedrny
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Vypocet efektivnej aktivacnej energie hydratacie cementov

t_ = A.eE/RN

kde T, predstavuje cas v ktorom hydratacna krivka dosahuje
maximum,

A je predexponencialny faktor,

E - efektivna aktivacna energia,

R — vSeobecna plynova konstanta

T je teplota hydratacie

Int, =InA—(E/R).(1/T)
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t/°C 10 20 30 40 50

Int (hod) |11,67 8,61 8,56 7,50 6,39

T/K 283,15 293,15 303,15 313,15 323,15
X=1/T 0.003535 | 0.003411 |0.003299 |0.003193 | 0.003095
Y= Int, 2.45746 2,15384 2147394  |2,015721 | 1,855389
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Po vyneseni zavislosti In T, = f(1/T) a vyhodnoteni linearnej
regresie ziskavame hodnotu efektivnej aktivacnej energie E
(rovnako aj hodnotu predexponencialneho faktora A)

» E_1=10246,8 J.mol
» E_2= 11950,45 J.mol
» E_ 3= 17334,09 J.mol*



Thereafter, the degree of hydration at time t can
be defined as the heat released at time t divided

by the potential heat that can be released at
complete hydration,




Data from a calorimetric measurement
can therefore be used to test kinetic
models.

o=1—e—Kt



Adiabatic calorimetry

In this type of calorimetry the sample is perfectly
Insulated so that all heat produced is used to heat
the sample. The temperature Iincrease of the
sample is measured and the rate of temperature
Increase is a measure of the heat production rate
In the sample.

The concrete temperature is then monitored over
time and the amount of heat per unit mass of
cement (Qt) is determined from:
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where Cp is the specific heat capacity of the concrete, determined as the mass
weighted average of the specific heat capacities of the concrete components and
Is assumed to be constant throughout

the test;

Tt is the temperature of the concrete sample at time t during the adiabatic test
and

To is the sample temperature at the beginning of the test;
ms is the mass of the concrete test sample and

mc is the mass of cementitious binder in the sample.



Semi adiabatic calorimtry

This Is an insulated calorimeter in which the insulation is
not perfect so a certain fraction of the heat produced is
allowed to escape from the sample (how much may also
be measured by measuring the

temperature gradient through the insulation). In practice
the sample is placed in an insulation made of
polystyrene.



Solution calorimetery

In this method, which Is actually a type of semi-
adiabatic calorimeter, the total heat of
hydration at a certain time Is determined as
the difference Dbetween the heat liberated
when an un-hydrated sample and the sample
under investigation are dissolved in mixtures of
hydrofluoric and nitric acid.The use of this old
standardised technique Is decreasing because
of the hazardous materials used.
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