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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb analizy termicznej oraz urzadzenie do analizy termicznej,
pozwalajgce na okreslenie wptywu zmian temperatury badanej substanciji na wtasnosci tej substancji.
Analiza termiczna znajduje zastosowanie w jakosciowym i ilosciowym okreslaniu skladu chemicznego
i fazowego substancji, jak réwniez badaniu efektéw cieplnych reakcji chemicznych zachodzacych
w substancji podczas jej ogrzewania lub chtodzenia w procesach technologicznych. Do metod analizy
termicznej zalicza sie:

- termograwimetrie majacg na celu badanie zmian masy substancji, poddawanej analizie
w funkcji czasu i/lub temperatury,

- analize termograwimetryczng réznicowa, w ktérej otrzymuije sie pierwszg pochodng krzywej
termograwimetrycznej po czasie lub temperaturze, dzieki czemu uzyskuje sie obraz zmian masy ba-
danej substancji ze wzrostem lub spadkiem temperatury,

- analize termometryczna, polegajacg na ciagtym pomiarze temperatury badanej prébki w funk-
cji czasu lub temperatury osrodka, w ktérym znajduje sie prébka, przy czym probka jest ogrzewana lub
chtodzona ze statg szybkoscig,

- termiczng analize r6znicowg, polegajaca na zapisywaniu roéznicy temperatur miedzy badang
substancjg a substancjg wzorcowg w funkcji czasu i temperatury, przy czym substancja badana
i wzorcowa znajdujg sie w identycznych warunkach termicznych.

Termograwimetria, polega na oznaczaniu zmian masy badanej prébki w statej temperaturze lub
pod statym cisnieniem parcjalnym gazowych produktéw reakcji. Prowadzi¢ jag mozna w warunkach
zadanej, zmieniajacej sie temperatury przy uzyciu urzagdzenia zwanego termowaga.

Termowaga skfada sie z wagi, na szalce ktérej znajduje sie tygiel, zawierajacy badang probke.
Tygiel jest umieszczony w piecu elektrycznym, ktérego ukfad grzewczy zawiera modut sterujacy, za-
pewniajacy liniowy wzrost temperatury. Uktad rejestrujacy zapisuje zmiany masy prébki w funkcji cza-
su lub temperatury. Termowagi moga by¢ przystosowane do pracy w prézni lub w srodowisku réznych
gazow przeptywajgcych wokot probki. Przy pomocy termowagi mozna prowadzi¢ pomiary masy probki
w funkcji czasu i temperatury w warunkach izobarycznych. Z polskiego opisu patentowego nr 144 389
znana jest gtowica pomiarowa do analizy termicznej, dzieki ktérej stosujac probke badanej substancji
i prébke odniesienia prowadzi sie jednoczesnie termiczng analize réznicowa, analize dylatometryczng
i termomagnetyczna.

Z polskiego opisu patentowego nr 123 397 znany jest sposéb przeprowadzania analizy termicz-
nej prébek materiatowych i urzadzenie do przeprowadzania analizy termicznej prébek materiatowych
Sposbéb przedstawiony w tym opisie polega ha hagrzewaniu co najmniej jednej prébki badanej i prébki
kontrolnej cieptem, korzystnie ze zrodta promiennikowego, pomiarze rdéznicy temperatury i masy ba-
danej probki i probki kontrolnej i na okresleniu na tej podstawie wiasciwosci prébki badanej. W tym
sposobie i urzadzeniu ciepto dostarczane jest do pojemnika, w ktérym znajduje sie probka, droga
promieniowania i konwekcji, a dopiero dalej dzieki stykowi probki z pojemnikiem, ciepto jest przekazy-
wane do probki. Tym sposobem prowadzona jest r6znicowa analiza termiczna probki nie eksponowa-
nej bezposrednio na wymiane ciepta od scian i gazéw otaczajgcych probke. Z polskiego zgtoszenia
patentowego nr P-340 641 znane jest urzadzenie prébkujace do analizy termicznej krzepnacego me-
talu, do ktérego wlewa sie badany ciekty metal. Po wlaniu ciektego metalu do urzadzenia metal krzep-
nie. W krzepngcym metalu zanurzony jest czujnik, ktéry rejestruje zmiany temperatury krzepngcego
metalu w funkcji czasu. Urzadzenie przeznaczone jest do przeprowadzenia analizy termicznej prostej
i przy jego pomocy nie jest badany rozktad temperatury w prébce.

Z opisu patentowego US 6257757 znany jest aparat do analizy termicznej w postaci komory re-
kawicowej, w ktérej probka utrzymywana jest w kontrolowanej atmosferze. Komora prébkowa pota-
czona jest z komorg rekawicowg poprzez okno komunikacyjne. Temperatura jest kontrolowana w ko-
morze probkowej przez podgrzewacz zainstalowany zewnetrznie. Detektor masy probki jest umiesz-
czony w komorze rekawicowej i ma naczynko, w ktdrym umieszcza sie probke do analizy. Detektor
wagi jest przesuwny, gdyz spoczywa na mechanizmie posuwu tak, ze naczynko z prébka ma mozli-
wos¢ ruchu pomiedzy pierwszym potozeniem w komorze rekawicowej i drugim skrajnym, gdy probka
jest umieszczona w komorze prébkowej. Krociec wlotowy gazu czyszczacego, usuwajgcego gazowe
produkty reakcji z przestrzeni wokét probki, znajduje sie w obudowie komory rekawicowej, a gaz ten
jest podawany do wnetrza obudowy detektora wagi. W drugim skrajnym potozeniu obudowy detektora
wagi, mieszek rurowy szczelnie przylega do komory rekawicowej, dlatego gaz podawany do obudowy
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detektora wagi wptywa do komory prébkowej, usuwajac gazowe produkty reakcji z przestrzeni wokét
prébki. Dalej gaz wyptywa z komory prébkowej wraz z gazowymi produktami reakcji przez wylot.

Zadne ze znanych urzadzen do analizy termicznej nie daje mozliwosci jednoczesnego prowa-
dzenia analizy termograwimetrycznej, pomiaru rozktadu temperatury wewnatrz prébki i/lub na jej po-
wierzchni oraz obserwaciji stanu powierzchni prébki podczas jej wygrzewania czy chtodzenia.

Dotychczasowe metody analizy termicznej nie uwzgledniajg wptywu proceséw wymiany ciepta,
w szczegolnosci wymiany ciepta przez promieniowanie i konwekcje, na wyniki analizy termicznej
np. wptywu réznicy temperatury w prébce na czas jej dysocjacji termicznej. Ponad to w metodach
dotychczasowych prébka badanej substancji jest umieszczona w naczynku stykajac sie z jego $cia-
nami. Metody analizy termicznej stosowane dotychczas polegajg na pomiarach réznych parametréw
i wielkosci termodynamicznych przy zastosowaniu matych prébek, ktérych geometrie mozna byto pomijac.

Celem wynalazku jest opracowanie sposobu i urzadzenia do jego realizacji pozwalajacych na
jednoczesne prowadzenie analizy termograwimetrycznej, badanie rozktadu temperatury w prébce
oraz stanu jej powierzchni.

Istota sposobu wedtug wynalazku polega na tym, ze odbywajacy sie na drodze wymiany ciepta
przez promieniowanie i konwekcje, proces wygrzewania lub chtodzenia prébki, zwtaszcza o duzych
gabarytach, prowadzi sie wedle zadanej krzywej grzania lub chiodzenia, przy czym powierzchnia
prébki oraz powierzchnia scian komory i gaz emitujgco-absorbujacy, wypetniajacy przestrzen miedzy
Scianami probki i komory, tworzg uktad powierzchni o zadanych wartosciach wspotczynnikéw konfigu-
racji. W procesie wygrzewania lub chtodzenia probki wykorzystuje sie rowniez konwekcyjny sposéb
transportu ciepta do probki, przy czym uktad scian komory i prébki ksztattuje przeptyw gazéw wypet-
niajgcych komore i zapewnia zadang wartos¢ wspétczynnika konwekcyjnego wnikania ciepta do prob-
ki. Rozktad temperatury w prébce mierzy sie w co najmniej dwéch punktach i jednoczesnie kontroluje
sie biezacy sktad gazoéw otaczajgcych prébke i wydzielanych przez prébke podczas jej wygrzewania
wzglednie chtodzenia, przy czym sterowanie predkoscig zachodzacych reakcji lub przemian fazowych
w prébce prowadzi sie réwniez przez zastosowanie mieszaniny gazéw o zadanym sktadzie, uwzgled-
niajgc cisnienie parcjalne gazéw wydzielanych przez substancje prébki podczas jej rozktadu termicz-
nego, wprowadzanej do uktadu utworzonego przez $ciany komory i sciany probki. Réwnoczesnie pro-
wadzi sie obserwacje optyczng stanu powierzchni badanej probki.

Urzadzenie do analizy termicznej wedtug wynalazku posiada komore ogrzewang lub chtodzong
odpowiednim uktadem. Wewnatrz komory na szalce spoczywa, na elemencie dystansowym pozwala-
jacym na swobodny dostep gazéw, probka badanej substanciji, przy czym szalka jest podwieszona do
wagi lub na nig naciska. Szalka jest ogrzewana przez uktad elektryczny i chroniona od uderzenia na-
ptywajgcego od spodu strumienia podgrzanej mieszanki gazowej przy pomocy ostony. W probce znaj-
dujg sie termopary, mierzace temperature wewnatrz prébki i/lub na jej powierzchni, urzadzenie wypo-
sazone jest ponadto we wziernik, pozwalajgcy obserwowac stan powierzchni badanej probki podczas
prowadzonej analizy termicznej. Sciany komory urzadzenia i $ciany probki, tworzace uktad wraz
Z gazem, wypetniajagcym przestrzen pomiedzy nimi sg dopasowane ksztattem, aby zapewnié¢ zadane
wartosci wspétczynnikéw konfiguracji.

Wynalazek pozwala na jednoczesne prowadzenie analizy termograwimetrycznej, pomiar roz-
ktadu temperatury w prébce oraz wizualng obserwacje stanu jej powierzchni. Ponadto urzadzenie
skonstruowane jest w taki spos6b, ze umozliwia prowadzenie analizy termicznej substancji w z gory
zaplanowanych warunkach wymiany ciepta na drodze promieniowania i/lub konwekcji od otoczenia
prébki ( $cian komory i otaczajacego jg gazu) z uwzglednieniem wartosci wspotczynnikéw konfiguracii.

Urzadzenie wedtug wynalazku, realizujgce sposéb analizy termicznej uwidocznione jest w przy-
ktadach wykonania na rysunku, ktéry przedstawia schemat urzgdzenia w przekroju wzdtuznym gdzie
fig. 1 w wersji z komorg cylindryczng, fig. 2 w wersji z komorg prostopadtoscienng, a fig. 3 wersje
z komora sferyczna.

Przyktad 1

Urzadzenie (fig. 1) posiada cylindryczng komore 1, ogrzewang uktadem grzejnym 2. Komora 1
zamknieta jest od gory pokrywg 3, wyposazong w otwor przelotowy 4 oraz kréciec 5, przez ktéry po-
bierana jest prébka gazéw opuszczajacych komore, poddawana nastepnie analizie sktadu.

Komora 1 oraz uktad grzejny 2 otoczone sg izolacjg 6, chroniong pancerzem 7. W dolnej czesci
urzadzenia znajduje sie podgrzewacz 8 mieszanki gazowej z uktadem grzejnym 9. Wewnatrz komory 1
na szalce 10 spoczywa, na elemencie dystansowym 11, prébka 12 w ksztatcie walca. Szalka 10 pota-
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czona jest przy pomocy zaroodpornych ciegien 13 z zawiesiem 14 w postaci rurki ze stali zaroodpor-
nej i wagg 15 mierzacg zmiany masy probki 12.

Element dystansowy 11 w ksztatcie walca wykonany jest z materiatu stabo przewodzacego cie-
pto i nie wchodzacego w reakcje chemiczng z materiatem prébki i posiada przeloty 16, ktére pozwala-
ja na swobodny dostep gazéw otaczajacych prébke do dna proébki.

Szalka 10 ogrzewana jest od spodu przez uktad elektryczny 17 i chroniona od uderzenia napty-
wajacego od spodu strumienia podgrzanej mieszanki gazowej przy pomocy ostony 18, umocowanej
na wsporniku 19 potgczonym z obudowg podgrzewacza 8.

Do probki 12 wprowadza sie termopary 20, mierzace temperature wewnatrz prébki i/lub na jej
powierzchni. Urzadzenie wedtug wynalazku wyposazone jest we wziernik 21, pozwalajacy obserwo-
wac stan powierzchni badanej probki podczas prowadzonej analizy termicznej.

W celu przeprowadzenia analizy termicznej prébke badanego wapienia w ksztalcie walca, kté-
rego srednica i wysokosé wynosi np. 100 mm, umieszcza sie na szalce urzadzenia, a nastepnie wia-
cza uktad grzejny 2, pracujacy wedlug zadanej krzywej grzania (tabela 1) Réwnoczesnie wiacza sie
uktad grzejny 9 podgrzewacza 8, ktéry pracuje wedtug tej samej krzywej grzania co uktad 2 lub innej,
osobno dobranej. Do podgrzewacza podaje sie przygotowang mieszanke gazowag np. powietrza i gazu
jaki wydziela sie z prébki podczas wygrzewania, w tym przypadku CO,, w celu zapewnienia zgdanej
szybkosci odprowadzania z prébki gazowego produktu reakcji chemicznych, zachodzacych w prébce
podczas wygrzewania, przez otwor przelotowy 4 do otoczenia, a ponadto przez kréciec 5 do analizy
skfadu, otaczajacej uktad, mieszaniny gazow

Przyktad 2

Komora 1 i prébka 12 majg ksztalt prostopadioscienny. Komora sklada sie z dwéch czesci.
Wymiary prébki i komory sg tak dobrane, ze uktad powierzchni prébki i komory pozwalajg na otrzyma-
nie zadanych wartosci wspoétczynnikéw konfiguracji. Element dystansowy 11 posiada rowniez ksztatt
prostopadtoscianu i jego $ciany zewnetrzne tworzg jednolita powierzchnie ze $cianami bocznymi
prébki 12. Szalka 10 i ostona 18 sg prostokgtne i majg zagiete krawedzie. Dalej postepuje sie jak
w przyktadzie 1.

Przyktad 3

Urzadzenie w kolejnej wersji (fig. 3) posiada sferyczng, dwuczesciowg komore 1, ogrzewang
uktadem grzejnym 2.

W dolnej czesci urzadzenia znajduje sie podgrzewacz 8 mieszanki gazowej z uktadem grzej-
nym 9. Wewnatrz komory 1 na szalce 10 spoczywa, na elemencie dystansowym 11, prébka 12
w ksztafcie sfery lub kuli. Prébka i komora tworzg uktad geometryczny o wspoinym srodku.

Element dystansowy 11 posiada przeloty 16, ktére pozwalajg na swobodny dostep gazéw ota-
czajacych prébke do dna prébki, przy czym s$rednice elementu dystansowego dobiera sie jak naj-
mniejsza, aby najpetniej umozliwi¢ wymiane ciepta miedzy prébka a otaczajgcymi gazami.

Szalka 10 ogrzewana jest od spodu przez uktad elektryczny 17 i ma ksztait czaszy o promieniu
takim samym jak promien sferycznej komory. Srednica komory dobrana jest tak aby miedzy we-
wnetrzng powierzchnig komory a powierzchnig prébki uzyska¢ zaktadang wartos¢ wspétczynnika kon-
figuracji na drodze promieniowania ciepta od powierzchni komory do powierzchni prébki.

Szalka 10 chroniona jest od uderzenia naptywajacego od spodu strumienia podgrzanej mie-
szanki gazowej przy pomocy ostony 18 wyposazonej w kierownice 22, ktéra pozwala na wiasciwe
ukierunkowanie wyptywu mieszanki gazowej podgrzanej w podgrzewaczu.

Do probki 12 wprowadza sie termopary 20, mierzace temperature wewnatrz prébki i/lub na jej
powierzchni.

W celu przeprowadzenia analizy termicznej prébke badanego wapienia w ksztaicie kuli o sred-
nicy np. 100 mm, umieszcza sie na szalce wagi na elemencie dystansowym 11. Srednice dystansu
dobiera sie jak najmniejszg, aby umozliwi¢ wymiane ciepta pomiedzy prébka a otaczajgcymi jg gazami
i scianami komory. Do podgrzewacza podaje sie przygotowang mieszanke gazowg np. powietrza
i gazu jaki wydziela sie z prébki podczas wygrzewania ( w tym przypadku CO,) w celu zapewnienia
zadanej szybkosci odprowadzania z prébki gazowego produktu reakcji chemicznych, zachodzacych
w probce podczas wygrzewania, przez otwor przelotowy 4 do otoczenia, a ponadto przez krdciec 5 do
analizy skfadu, otaczajacej uktad, mieszaniny gazéw.
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Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b analizy termicznej, wykorzystujacy metode analizy termograwimetrycznej, polegajaca
na rejestrowaniu zmian masy badanej probki, znamienny tym, ze proces nagrzewania lub chtodzenia
prébki zwtaszcza o duzych gabarytach prowadzi sie wedle zadanej krzywej grzania lub chiodzenia,
przy czym powierzchnia probki oraz powierzchnia $cian komory grzewczej lub chtodzacej oraz gaz
emitujgco-absorbujacy, wypetniajacy przestrzen miedzy scianami komory i $cianami prébki tworzg
uktad powierzchni o zadanych wartosciach wspotczynnikéw konfiguracji, przy czym w procesie na-
grzewania lub chtodzenia probki wykorzystuje sie réwniez konwekcyjny sposéb transportu ciepta do
prébki, a rozktad temperatury w prébce mierzy sie w co najmniej dwdch punktach i jednoczesnie kon-
troluje biezacy sktad gazéw otaczajgcych probke i wydzielanych przez prébke podczas jej wygrzewa-
nia wzglednie chtodzenia, za$ sterowanie predkoscig zachodzacych reakcji lub przemian fazowych
w prébce prowadzi sie réwniez przez zastosowanie mieszaniny gazéw o zadanym sktadzie, wprowa-
dzanej do uktadu utworzonego przez sciany komory i $ciany prébki i rbwnoczesnie prowadzi sie ob-
serwacje optyczng stanu powierzchni badanej probki.

2. Urzadzenie do analizy termicznej wyposazone w komore, ukfad grzejny i wage, znamienne
tym, ze posiada komore 1 ogrzewang lub chtodzong, wewnatrz komory 1 na szalce 10 spoczywa, na
elemencie dystansowym 11, probka 12 przy czym szalka 10 jest podwieszona do wagi lub na nig na-
ciska i wyposazona jest w ostone 18 w probce 12 znajdujg sie termopary 20, mierzace temperature
wewnatrz probki i/lub na jej powierzchni, ponad to urzadzenie wyposazone jest we wziernik 21.

3. Urzadzenie wedtug zastrz. 2, znamienne tym, ze komora i badana probka sg tej samej geo-
metrii, a ich wymiary uwzgledniajg zadang wartos¢ wspotczynnikdéw konfiguracii.

4. Urzadzenie wedtug zastrz. 2, znamienne tym, ze element dystansowy 11 tworzy ze $cianami
prébki jednolitg powierzchnie.

5. Urzadzenie wedlug zastrz. 2, znamienne tym, ze wyposazone jest w podgrzewacz 8 mie-
szanki gazowej, dostarczanej do urzadzenia.
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