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SLEDOVANIE VPLYVU HYDROGENFOSFORECNANU AMONNEHO
NA PYROLYZY CELULOZY V MODIFIKOVANEJ ELEKTRICKY
VYHRIEVANEJ TEPLOVZDUSNEJ PECI

MONITORING THE INFLUENCE OF DIAMMONIUM HYDROGEN
PHOSPHATE ON CELLULOSE PYROLYSIS IN A MODIFIED
ELECTRICALLY HEATED HOT AIR FURNACE

Abstrakt

Clanok sa zaobera sledovanim tepelného rozkladu celulézy impregnovanej 5, 10 a
15 % vodnym roztokom (NH,),HPO,. Proces pyrolyzy sa sledoval v modifikovane;j elektricky
vyhrievanej teplovzdusnej peci. Sledovala sa hmotnost’, rychlost’ ibytku hmotnosti, uvol'fiované
koncentracie plynov CO a CO, za dynamickych podmienok ohrevu a za izotermickych
podmienok pri roznych teplotach a rychlostiach pradenia vzduchu okolo vzorky. Merania za
izotermickcyh podmienok boli pouzité na vypocet aktivaénych energii.
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Abstract

The contribution deals with monitoring the thermal decomposition of cellulose
impregnated by 5, 10 and 15 % water solution of (NH,),HPO,. Pyrolysis process was studied in
a modified electrically heated hot air furnace. We monitored the weight, mass loss rate, released
CO and CO, concentration in the dynamical conditions of heating and isothermal conditions at
different temperatures and speeds of air-flow around the sample. Measurements at isothermal
conditions were used to calculate the activation energy.
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Uvod

Pocas termického namahania materidlov dochddza k réznym exo aj endotermickym
dejom, spojenych so zmenou hmotnosti, ktoré st charakteristické pre skiSany material. Na
sledovanie tychto zmien sa daju pouzit' rdézne termoanalytické metody. Pocas tepelného
namahania dochadza k vyvinu plynnych produktov rozkladu v zavislosti na teplote degradacie,
ktoré je mozné kontinualne odoberat’ a stanovovat’ [1, 2, 3].

Schéma skusobného zariadenia je na obr. 1. Pre ohrev podla zvoleného rezimu alebo na
udrzanie konstantnej teploty sme pouzili elektricky vyhrievanu teplovzdusnu pec podl'a normy
STN ISO 871 [4] (Setchkinova pec) (1), v ktorej sme ako drziak vzorky pouzili ocel'ové sitko
(4), pre lepsie sledovanie vplyvu pradenia vzduchu, ktoré bolo pomocou sklenenej ty¢inky (2)
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prepojené s vahami (KERN PLT 450-3M) (3) nachadzajucimi sa pod pieckou. Nad otvorom
krytu Setchkinovej pece sa nachddzala odberna sonda (8) analyzatora plynov (TESTO 350XL)
(7). Do pece st privedené dva termoclanky (5), jeden sa nachddza priblizne dva centimetre
nad vzorkou a druhy priblizne centimeter pod vzorkou. Pomocou vzduchového Cerpadla sa
do piecky vhanal vzduch a prietokomerom (6) sa nastavila pozadovana rychlost’ prudenia
vzduchu. Termoclanky, vaha a analyzator plynov st cez RS 232 pripojené do N-portu (9) a ten
je pripojeny na PC (10).

A= 5 : V
P =gl 4

N

Obrazok 1: Skusobné zariadenie

Hydrogenfosforecnan aménny spdsobuje pozmenenie priebehu aktivneho termického
rozkladu tak, ze katalyzuje reakcie prebiehajuce pri nizSich teplotach (dehydraticia,
termooxidacia) [5]. Cista celulézu (filtraény papier znadky FILTRAK) sme impregnovali
vodnymi roztokmi (NH,),HPO, s koncentraciou 5 %, 10 %, 15 %. Po vysuSeni boli vzorky
nastrihané na Stvorce so stranou 1,5 cm a navazka bola 2 gramy.

Aby sme ziskali prehl'ad o celkovom tepelnom spravani sledovanych latok pre cely
teplotny rozsah pouzili sme dynamickt metddu s rychlost'ou ohrevu 5 °C.min"'. Avsak z tej nie
je mozne pozorovat’ procesy samozahrievania, vplyv vonkajsich faktorov na tento proces a ani
uréit’ kritické podmienky. Dalej sme sa preto zamerali na merania za izotermickych podmienok
ktoré sme pouzili na najdenie najnizsej teploty pri ktorej je eSte mozné sledovat’ rozklad vzoriek
v zavislosti na rychlosti pridenia vzduchu v piecke. Namerané zavislosti ubytku hmotnosti
v zavislosti od ¢asu pri izotermickych podmienkach sme pouzili pri urovani aktivaénych
energii termického rozkladu, podl'a Arheniovej rovnice:

E=—RTIn (kj
A

kde
k rychlostna konstanta,
A frekvencny faktor,
E aktivacna energia,
R plynové konStanta,
T absolutna teplota [6, 7].
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Vysledky experimentov
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Obrazok 6: TG/DTG zdznam termického
rozkladu celulozy impregnovanej 15 % roztokom
(NH ) ,HPO, sledovany v Setchkinovej peci

29

Obrazok 7: Zaznam uvolnenych plynov
pocas tepelného rozkladu zo vzorky celulozy
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Zhodnotenie a diskusia
Dynamické podmienky

Pomocou termogramov (obrazky 2, 4, 6) sme sledovali aktivny termicky rozklad vzoriek
celulozy impregnovanej 5, 10, 15 % vodnym roztokom (NH,),HPO,, v atmosfére vzduchu pri
rychlosti ohrevu 5 °C.min"'. Zaroveii sme sledovali aj koncentracie uvolnenych plynov CO, CO,
pocas termického rozkladu (obrazky 3, 5, 7).

Hodnoty namerané pri termickom rozklade vzoriek su spracované v tabulce 1 kde
je rozklad vzoriek rozdeleny do jednotlivych medzistupiiov a pre kazdy teplotny interval st
uvedené prisluchajuce tbytky hmotnosti, teplota pri maximalnej rychlosti ibytku hmotnosti,
maximalna rychlost’ ubytku hmotnosti a rezistentny zvysok. V tabulce 1 je pre porovnanie
uvedena aj vzorka cistej celulézy. Porovnanie ubytkov hmotnosti v zdvislosti od teploty
impregnovanych vzoriek a Cistej celulozy je na obrazku 8.

Tabulka 1:Teplotna charakterizacia jednotlivych — stupiiov  rozkladu vzoriek celulozy
impregnovanych 5, 10, 15 % vodnym roztokom (NH ) HPO, TG/DTG analyzou v
atmosfeére vzduchu

Ubytok Teplota B 1?1X ¢
Vzorka Medzistupne Teplotny hmoi,n(())s " pri max. rl?lllc)y tﬁi Rezistentny
rozkladu interval [°C] %] ' rychlosti hmotnosti zvySok [%]
ubytku [°C] lg.s"]
Cista celuloza | prvy stupen 40 - 136 6,35 101 0,00018 93,65
druhy stupenn | 239,6 - 336 93,3 315,5 0,00964 0,35
Celuloza prvy stupent 41,8 - 136 3,7 103,2 0,00013 96,3
+5% druhy stupen | 170,3 - 284 60,4 256,2 0,01133 35,9
(NH,),HPO, treti stupeil 331,4 - 400 9,8 383,5 0,00147 26,1
Stvrty stupenl 400 - 608 20,05 495,35 0,00013 6,05
Celul6za prvy stupen | 43,7-174,3 5,15 110 0,00013 94,85
+10% druhy stupen | 174,3 -277,4 55,9 2444 0,00824 38,95
(NH,),HPO, treti stupen 304,6 - 610 31,45 454,8 0,00024 7,5
Celuloza prvy stupen | 40,5 - 168,2 5,55 100,1 0,00013 94,45
+15% druhy stupen | 168,2 -257,6 49,55 237,15 0,00662 44,9
(NH,),HPO, treti stupen 298,1 - 614 38,95 446 0,00036 5,95

Impregnacia 5 % koncentraciou (NH,),HPO, (Obrazek 2) spdsobila, ze termicky
rozklad tejto vzorky prebiehal v Styroch stuptioch. Druhy stupen zacal pri teplote 170,3 °C,
pocas ktorého doslo k najvyssiemu ubytku hmotnosti 60,25 % a maximalna rychlost’ ubytku
hmotnosti dosiahla maximum 0,01133 g.s! pri teplote 256,2 °C. Pocas treticho stupna doslo
k ubytku hmotnosti 9,8 % a prebiehal v teplotnom intervale 331,4 °C az 400 °C, maximalna
rychlost’ ibytku hmotnosti dosiahla hodnotu 0,00147 g.s! pri teplote 383,5 °C. V $tvrtom stupni
dochadzalo k oxidécii uhlikatého zvysku, ¢o bolo spojené s pomalym ubytkom hmotnosti az
na hodnotu rezistentného zvysku 6,1 % pri teplote 608,5 °C. Krivky zavislosti CO a CO, od
teploty pocas rozkladu Obréazek 3 mali rovnaky priebeh ako krivka rychlosti ubytku hmotnosti.
V druhom stupni rozkladu pomer CO/CO, dosahoval 0,73, v trefom stupni 0,43 a v Stvrtom
stupni 0,12.
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cistej celulozy

Druhy stupefirozkladu celul6zy impregnovanej 10 % roztokom (NH, ), HPO, (Obrazok 4)
zacal pri teplote 174,3 °C. V tomto stupni doslo k ubytku hmotnosti 55,9 % pricom maximalna
hodnota rychlosti ubytku hmotnosti 0,00824 g.s™! bola dosiahnuta pri teplote 244,4 °C, pri tejto
teplote doSlo aj k uvolfiovaniu najvysSej koncentracie CO a CO, (Obrazok 5), pomer CO/CO,
bol 0,53. Treti stupenn prebiehal v teplotnom intervale 304,6 °C az 610 °C, kde doslo hlavne
k uvolfiovaniu CO,, pomer CO/CO, dosiahol 0,15. Rezistentny zvySok po teplotnom rozklade
zostal 7,5 %.

Hlavny rozklad vzorky celul6zy impregnovanej 15 % roztokom (NH, ), HPO, (Obrazok 6)
zacal pri teplote 168,2 °C, pricom maximalna rychlost’ ubytku hmotnosti dosiahla hodnotu
0,00662 g.s!, pri teplote 237,15 °C a pocas rozkladu doslo k 49,55 % tbytku hmotnosti. Treti
stupeni prebiehal az do teploty 614 °C, a zvySok po tepelnom rozklade zostal 5,95 %. Koncentracie
CO, CO, dosiahli maxima pocas druh¢ho stupiia rozkladu pri maximaélnej rychlosti tbytku
hmotnosti Obrazok 7. Pomer CO/CO, dosiahol v druhom stupni hodnotu 0,27, a v tretom 0,08.

Pridavok (NH,),HPO, spdsobil posun teplot hlavného rozkladu k nizs$im teplotam oproti
Cistej celuloze Obrazek 8, a vyrazne zvysil teploty do ktorych sa vzorka bola schopna rozkladat’.
ZvySujuca koncentracia (NH,),HPO, spdsobila zniZenie ubytku hmotnosti v druhom stupni a
zniZenie maximalnej rychlosti ubytku hmotnosti, ¢o sa prejavilo aj na zniZeni koncentracie CO,
CO, pri ich maximach.

Izotermické podmienky

V Tabul'ce 2 je prehlad uskuto¢nenych merani testovanych vzoriek. Symbolom O st
oznacené merania pri ktorych bol pozorovany tepelny rozklad a symbolom X merania pri ktorych
nebol pozorovany tepelny rozklad. Najvyssia teplota bola zvolend nad teplotou pri ktorej bola
pozorovana maximalna rychlost’ ibytku hmotnosti pri dynamicky sa meniacej teploty. Teplotu
sme postupne znizovali az pokial’ sme nedosiahli teplotu pri ktorej nebol pozorovany rozklad
do troch hodin.
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Celul6za impregnovand 5 % roztokom (NH4)2HPO , sa rozkladala do teploty 220 °C
ked nebolo pouzité pradenie vzduchu, do teploty 210 °C pri rychlosti pradenia vzduchu
10 mm.s™', do teploty 200 °C pri rychlosti prudenia vzduchu 20 mm.s™, a pri rychlosti prudenia
vzduchu 30 mm.s sa vzorka este rozlozila pri teplote 190 °C. Hlavny rozklad pri dynamicke;j
termogravimetrickej analyze (Obrazok 2) zacina pri teplote 170,3 °C ¢o je 0 20 °C nizsia teplota
ako izotermicky zistena najnizsia teplota rozkladu.

Celul6za impregnovana 10 % roztokom (NH,),HPO, sa rozkladala do teploty 220 °C ked’
nebolo pouzité prudenie vzduchu, do teploty 200 °C pri rychlosti pradenia vzduchu 10 mm.s™, do
teploty 190 °C pri rychlostiach pradenia vzduchu 20 mm.s' a 30 mm.s™'. Rozdiel medzi izotermicky
zistenou najnizSou teplotou rozkladu a dynamicky zistenou teplotou pociatku hlavného rozkladu
(174,3 °C) (Obrazek 4), je 15 °C.

Tabul’ka 2:Prehlad uskutocnenych merani vzoriek impregnovanych vodnymi roztokmi

(NH ) HPO,, za izotermickych podmienok (O - doslo k rozkladu, X- nedoslo k rozkladu)

Celuléza + 5 % (NH,)),HPO, 8 | | Celuléza +10 % (NH,),HPO, 16 | | Celuléza + 15 % (NH,),HPO, 25,7
g.m g.m g.m
Rychlost’ pridenia Rychlost’ pridenia Rychlost’ pridenia
vzduchu [mm.s] vzduchu [mm.s] vzduchu [mm.s']
Teplota | 0 | 10 | 20 | 30 Teplota 0 10 | 20 | 30 Teplota 0 10 | 20 | 30
[°C] [°C] [°C]
280 O/ 0|00 260 O] O] OO 260 O o O o
260 O/ o000 250 O] O] OO 250 O o O o
240 O/ o000 240 O] O] OO 240 O 0] 0O o
230 O/ 0|0 O0 230 O] O] OO 230 O o O o
220 O/ 0|00 220 O] 0| OO 220 O o O o
210 X 0|]0O0)|O 210 X]0O0]0O|O 210 O o O o
200 X | X | 0| O 200 X|]0O0]0O|O 200 X o O o
190 X | X | X|O 190 X[ X|] 0| O 190 X | X 0O o
180 X | X | XX 180 X | X | X | X 180 X X | X 0]
170 X X X X

Celuloza impregnovana 15 % roztokom (NH,),HPO, sa rozkladala do teploty 210 °C
pri rychlosti pradenia vzduchu 20 mm.s™', do teploty 200 °C pri rychlosti pradenia vzduchu
10 mm.s™, do teploty 190 °C pri rychlostiach prudenia vzduchu 20 mm.s™ a do teploty 180 °C

evve

viac ako 10 °C vysSia ako teplota pociatku hlavného rozkladu (168,2 °C) zistena dynamickou
metddou (Obrazok 6).

Aktivacnd energia

V Tab. 3 su hodnoty regresnych koeficientov linearnych zavislosti ziskanych metodou
najmensSich Stvorcov pre ln(k) = f(%j v zavislosti od rychlosti prudenia vzduchu.

Na Obrazku 9 st graficky zndzornené hodnoty aktiva¢nych energii jednotlivych vzoriek v zavislosti
od rychlosti prudenia vzduchu.
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Obrazok 9: Hodnoty aktivacnych energii
jednotlivych vzoriek v zavislosti od
rychlosti prudenia vzduchu

Pridavok (NH,),HPO, vyrazne znizil
aktivatni energiu. Aktivacnd energia Cistej
celulozy bola 77,9 kJ.mol'. Impregnacia 5 %
koncentraciou sposobila zniZenie aktivacnej
energie voci Cistej celuloze o 45 % na 42,8 kJ.mol
1, 10 % koncentracia sposobila znizenie o 52 %
na 37 kl.mol', a 15 % koncentracia spdsobila
znizenie 0 56 % na hodnotu 34,6 kJ.mol".

Zaver

Uskutoc¢nili sme merania na sledovanie
vplyvu (NH,),HPO, v réznych koncentraciach.
Merania sme uskutoc¢nili v upravenej Setchkinove;j
peci. Pri merani bytku hmotnosti pri dynamicky
meniacej sa teplote sme zistili znizovanie teploty
hlavného rozkladu a zvySovanie rezistentného
zvySku so zvySujucou sa koncentraciou
(NH,),HPO,. Pri meraniach za izotermickych
podmienok sme tiez zistili Ze so zvySujlicou
sa koncentraciou (NH,),HPO, klesa teplota pri

ktorej je eSte mozne¢ sledovat’ tepelny rozklad vzoriek. (NH,),HPO, sa prejavil aj na aktivacnej
energii, mozno pozorovat vyrazny pokles aktivacnej energie voci Cistej celuldze a znizovanie

aktivacnej energie s rastiicou koncentraciou.
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