CESKE VYSOKE UCENIi TECHNICKE V PRAZE
Fakulta stavebni

Akademicky rok 2007/2008

Bakalarska prace

Stanoveni reakcniho tepla
mikrokalorimetrii

Microcalorimetric determination of reaction heat

Jméno a piijment: Petr Hlavacek
Studijni obor a rocnik: Konstrukce a dopravni stavby, 4. ro¢nik
Skolitel: Ing. Vit Smilauer, Ph.D.

Katedra: Katedra stavebni mechaniky



Podékovani

Chtél bych zejména podékovat mému koliteli, Ing. Vitu Smilauerovi,
Ph.D. nejen za jeho trpélivost a vstficnost pfi podnétnych konzultacich
ale také za pomoc s vytvarenim prace v prostredi LaTex. Dale bych rad
podékoval Martinu Horakovi za konstruktivni debaty na resené téma. V
neposledni fadé patii dik mé rodiné a blizkym, bez jejichZz podpory a po-
chopeni by prace nemohla vzniknout.



Obsah

[1_Uvod 5

2 Rovnice vedeni tepla a reseni pomoci MKP s casovou diskreti- |

L__zacl 7

2.1 Diferencialni nestacionarni 1D rovnice vedeni teplal. . . . . 7

2.2 MKP a Casova diskretizacel . . . .. ... ... .. ..... 8

2.3 Formulace 1D axisymetricke ulohy vedeni teplal. . . . . . . 10

13 Overeni vedeni teplal 11

3.1 Predepsana teplota meznichwvrstev|. . . . . ... ... ... 11

3.2 Tepelndkapacita] . . . . ... ... ... . ... .... 13

3.3 Vnitfnizdrojteplal. . . . . . ... ... ... ... .. ..., 15

4 Aplikace axisymetriceho vedeni tepla v mikrokalorimetrii| 17

[4.1 Kalibrace soucinitele prestupu tepla na PE ampuli| . . . . . 17

4.2 Presne urceni tepelneho toku po vlozeni ampule . . . . . . 17

4.3 Dekonvoluce reakcniho tepla po viozeni vzorku| . . . . . . . 19

5_Zavér 20
Seznam obrazku

1 Konstrukce izotermalniho kalorimetru TAM Air.] . . . . . .. 5

2  Schéma diskretizace, prvkuauzlu). . . ... ... ... .. 10

13 ole teplot na useku [ = 1 m s delkou prvku 0,05m. . ... 13

4~ Prabéh tepelného toku v levém krajnim uzlu.] . . . . . . .. 13

5 Prabéh celkového tepla v zavislostina ¢ase.| . . . . . . .. 14

6 Rozdéleniteplotvcasech.] . . ... ............. 16

[/~ Pribéh integrovaného tepelného toku po vioZeni ampule |

| (T=20 °C) do kalorimetru (T=60°C)J. . . . .. ... ... .. 18

[B RozloZeni teplot na prvcich b&hem oteplovani z pocatecnich |

20°C. ] . e 18

9  Prubeh tepelného toku do jednotky kalorimetru.. . . . . . . 19

10 Schema provadeni experimentu, vlevo otevrena, vpravo uzavrena|

ampule.l . ... 19
(11 Prubeh tepelneho toku v prvni hodiné po vlozeni ampule, |
| béhem ustalovani teplotna60°CJ. . . . ... ... ... .. 20




Anotace

Prace studuje problém Casoveé zavislého vedeni tepla, jeho feSeni ve
vypocetnim programu MATLAB a naslednou aplikaci vypo¢tu na mikro-
kalorimetrické experimenty. Béhem feSeni byl zformulovan jednoduchy a
vystizny numericky nastroj pro ulohu vedeni tepla, porovnan numericky
vypocCet s analytickym feSenim a zkalibrovany potfebné parametry pro
hodnovérny popis tepelnych tokl pfi rozdilnych teplotach vzorku a mi-
krokalorimetru. Cely numericky vypoCet pomoci MKP byl sestaven jako
1D a axisymetricka uloha s implementaci v prostfedi MATLABu se zdro-
jovym kddem v priloze. Vysledky potvrdily vybornou shodu s experimenty,
vhodnost uvazovanych predpokladd vypoctu, numerickou stabilitu pfi za-
chovani jednoduchosti vypocetniho algoritmu s malou spotfebou ¢asu.

Annotation

The objectives of this work include a non-stationary heat conduction
problem, its solution in the MATLAB environment and the application in
the microcalorimetry experiments. A simple and descriptive numerical tool
was formulated for the heat conduction problem, validated against ana-
lytical solution and calibrated for necessary parameters for a heat flow
under different sample and microcalorimeter temperatures. The numerical
solution of 1D and axisymmetrical problem utilized FEM and was imple-
mented in the MATLAB environment with the source code attached. The
results testified excellent agreement with experiments, appropriateness of
assumptions, numerical stability while keeping the solution algorithm sim-
ple, and low time consumption during the numerical solution.



1 Uvod

Bakalarska prace studuje problém Casoveé zavislého vedeni tepla, jeho
feSeni ve vypocetnim programu MATLAB a naslednou aplikaci vypoctu na
mikrokalorimetrické experimenty.

Pro detailni popis exotermickych procest byl Fakultou stavebni CVUT
v Praze zakoupen izotermalni mikrokalorimetr TAM Air s osmi nezavislymi
jednotkami [2]. Pavodné byl kalorimetr konstruovan na studium hydra-
tace cementovych materiall, pozdeji byl rozsifen o studium vlivu pfisad
a primési na hydrataci cementu. Schéma mikrokalorimetru a paru méfici
jednotky je na Obr.[1]
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Heat sink plug Secondary heat sink
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ampoule side A
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Obrazek 1: Konstrukce izotermalniho kalorimetru TAM Air.

Kalorimetr byl jiz Uspésné pouzit ke kalibraci modelu hydratace ce-
mentu, posledni vyzkum alkalicky aktivovanych popilkd vSak oteviel nové
pouziti mikrokalorimetru. Zde vznikaji specifické problémy, protoze alka-
licka aktivace probiha za vysSich teplot (typicky 60°C). Druhy specificky
problém vzhledem k cementim je absence dormantni faze. Pfi aktivaci
dochazi naopak k velmi razantnimu uvolnovani tepla ihned po styku ak-
tivatoru s alumosilikatovym materialem. Vyvstava otazka, zda je mozné
tuto dobu Uspésné mérit, protoze méreni je zatizeno tepelnym tokem od
jinak teplého vzorku. Ukolem této prace je

e zformulovat jednoduchy a vystizny numericky nastroj pro ulohu ve-
deni tepla,



e OvEfit nastroj s analytickymi metodami,

e zkalibrovat potfebné parametry pro hodnovérny popis tepelnych toku
pfi rozdilné teploté vzorku a mikrokalorimetru,

e dekonvulovat méfena data na reak¢ni tepla a ohrivani vzorku.

The Bachelor work studies a nonstationar heat conduction problem
its solving in MATLAB programme and the aplication of the work to the
microcalorimetric experiments. For the detail characterization of the exo-
termic processes we have on Civil Engineering faculty at CTU Prag izo-
thermal TAM Air microcalorimetr with eight independent blocks. Scheme
see Obr.[dl

The calorimeter was successfully used for the calibration of the cement
hydratation model, but the last research of the alcali-activated fly ash star-
ted new usage of the microcalorimeter. Here are specific problems, bea-
cuse alcali-activation runs at higher temperatures (typically 60°C). Second
specific problem with respect to the cement is the absence of dormant
phase. There is a strong heat release immediatelly during the activation
when the activator comes in contact with the aluminosilicate material. And
there is a question if it is possible to make measurement at this time, be-
acuse there is heat flow from sample which has another temperature. The
job of this work is

¢ to formulate easy and concise numerical tool for heat conduction pro-
blem,

e to verify the model with the analytical solutions,

e to calibrate parameters for the authentical heat flow description by
different sample and calorimeter temperatures,

¢ to decompose measured data to reaktion heat and sample heating.



2 Rovnice vedeni tepla a reseni pomoci MKP s
casovou diskretizaci

2.1 Diferencialni nestacionarni 1D rovnice vedeni tepla

Uvazujme pfimy prut s osou v souradném systému x, 0 objemu Q2 a s
okraji T'. Pfi nestacionarnim vedeni tepla se pole teplot na prutu T'(x,t)
meéni i béhem Casu. Poté mizeme napsat zakladni bilan¢ni rovnici 1D
vedeni tepla, jak uvadi ve své praci napt. [1],

D D) = g et Y, (1)
kde p(x,t) je objemova hmotnost, c¢(x,t) je mérna tepelna kapacita ma-
terialu, Q(x, t) je vnitini zdroj tepla vztaZzeny na jednotku objemu a ¢(z, t) je
tepelny tok. Tepelny tok Ize vyjadfit pomoci Fourierova zakona pfi uvazovani
izotropniho materialu jako

Ol (x,t)

Q(xvt) == O )

()

kde ) je tepelna vodivost.

Nadale budeme predpokladat homogenni izotropni material, pro ktery
pouzijeme konstantni hodnoty p = p(z,t) a ¢ = ¢(z,t). Dosazenim (2) do
dostaneme rovnici vedeni tepla v zavislosti na poli teplot a vnitfniho
zdroje [1]], )

/\—a g(;?’t) + Q(x,t) = pcaTé?t). (3)

Pro fesSeni diferencialni rovnice vedeni tepla musi byt predepsany
okrajové a pocatecni podminky. Pocatecni podminky definuji pole teplot
v ase nula, tzn. T(x,0) = T(z,0). Okrajové podminky maji vice forem a
uvedeme zakladni

¢ Dirichletova hlavni podminka predepisujici teplotu na okraji prutu

T(x,t) =T (x,t) naokrajil, (4)
e Neumannova vedlejSi podminka predepisujici hustotu tepelného toku
q(z,t)n = q(z,t) naokrajil, (5)

s normalou n ve vnejSim smeéru z prutu,
e vedlejSi podminka vyjadrujici tepelny tok v zavislosti na souciniteli
prestupu tepla o v mezni vrstvé dle Newtonova vztahu

q(z,t) = o [T(x,t) — T(z,t)] naokrajil, (6)

se zadanou teplotou v mezni vrstvé T'(z,t).
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2.2 MKP a casova diskretizace

Analytické reSeni rovnice (3) Ize provést pouze pro jednoduché pripady
a proto bude k feSeni pouzita metoda konecnych prvkd (MKP), ktera je
velmi univerzalni. Slabé feSeni pomoci MKP vychazi z podmlnky nulové
virtualni prace teplot pfes uvazovany prvek. Regeni rovnice (3) je spinéno
pouze v priméru na objemu (2

/Q [pcaT(aj .Y aT;f ) O, t)} ST (x,)dV = 0. (7)

Abychom vyhovéli okrajové podmince musi byt §7(x,t) na okraji T’
rovno nule. Pro vylouCeni druhé derivace teplotniho pole pouzijeme Gree-
novu vetu

/pCM(STdV—F/ qlz, )0TdV — / §OT) /Q 2, )0TdV =0,
Q ot Q Ox
(8)

kde okrajové podminky (5), (6) vyjadfuje druhy &len v rovnici (8).

Rozdélme prut na koneCny pocet dilki spojenych pouze v uzlovych
bodech. Pro kazdy prvek majici objem Q2. mizeme aproximovat rozdéleni
teploty v Casovém kroku pomoci teplot v uzlovych bodech

T(z) ~ NT, (9)

kde N je znama bazova (interpolacni) funkce, ktera je funkci souradnice
x a T je vektor obsahuijici teploty v uzlovych bodech prvku. Jak vyplyva z
rovnice @ mUzeme napsat gradient teploty 5 9T y kazdém bodé oblasti .
jako

oT dN

kde matice B obsahuje derivace bazovych funkci. Dosazenim rovnice
do (2) dostaneme tepelné toky na jednotlivych prvcich

qg=—ABT. (11)

Pro ziskani slabého feseni rovnice (8) je nadale vhodné aproximovat
virtualni pole teplot shodnymi funkcemi s realnym polem teplot pomoci
Galerkinovské aproximace

0T(x) ~ NOT, (12)
58—T ~ BT, (13)
ox



Nyni muzeme dosazenim vztaht (9)-(13) do rovnice (8) ziskat diskre-
tizované slabé reseni )
CT + KT = p, (14)

kde teCkou je znazornéna derivace podle ¢asu a vektor p obsahuje okra-
jové podminky a vnitfni zdroj tepla. Dil¢i matice a vektor pravé strany jsou
vyjadreny jako

cC = /NTchdQ, (15)
Q
K = /BTABdQ, (16)
Q
p = —/NTadr+/NT§dQ, (17)
T Q

po explicitnim vyjadfeni podminky prestupu tepla v mezni vrstvé prejde
rovnice do tvaru

p_—/FN a(T—T)dF+/QN QAAQ. (18)

Uzlové teploty T z rovnice nelze obecné urcit pro libovolny Cas ¢
z intervalu (0, to), spokojime se tedy s vypoctem aproximovanych hodnot
T,, zT(t,,) pro vybrané ¢asové body (t,,)_ . Pfedpokladame, ze ¢asové
body maji konstantni rozdil ¢asu, tzn. ze t,, = mat prom = 0,..., M,
kde délka ¢asového kroku At je definovana jako At = t¢,/M pro redlné M.
Pro obecnou formulaci numerické integrace definujme parametr 7, ktery
vyjadfuje bod ziskani derivace pole teplot v ¢asovém kroku. Pro 7 = 0
je vyjadreni derivace z aproximovano derivaci v minulém znamém
¢asovém kroku t,,, kdy se jedna o podminénou explicitni metodu. Po-
kud 7 = 1 je derivace poli teplot vyjadrena v ¢ase t,,.1, jedna se o ne-
podminéné implicitni schéma. Pfi vypoctu uprostied Casového kroku jde o
metodu Crank-Nicolson pfi 7= 0,5 .

Pfi pfedpokladu znamého T',, miZe byt aproximované T',,1) vyjadieno

[11
C C
A_t+TK Tm+1: Kt+TK Tm+(1_7-)pm+7-p(m+1)7 (19)

kde T'(,+1) na levé strané rovnice jsou neznamé uzlové teploty a
vSechny Cleny na pravé strané jsou znamé z minulého ¢asového kroku
mimo €len p(11y pro prestup tepla (18). Ten musi byt rovnéz pfesunut na
levou stranu rovnice.



2.3 Formulace 1D axisymetrické ulohy vedeni tepla

Vezmeme-li polomér jako soufadnici = orientovanou ze stredu kruznice
smérem ven, viz Obr.[2, mizeme psat 1D rovnici vedeni tepla (v radialnim
smeéru) jako

T

oT(ri) _10 (maTa(:’ t)> +Q(r,1). (20)

1. material

| polyethylen

2. material

B geopolymer

Obrazek 2: Schéma diskretizace, prvka a uzlU.

Rozdélime-li kruh na urCity pocCet linearné interpolovanych dilkd (napr.
N dilkG a N + 1 uzld) a jsou-li materialové charakteristiky opét konstantni
po délce prvku, mizeme vyjadrit matice C a K.

Zatneme od i-tého prvku, jehoz velikost ve sméru r je [;. Je-li teplota
uvnitf prvku brana jako linearni funkce soufradnice r, kde r € (r;,ri11)
muzeme psat linearni bazovou funkci N pro i-ty prvek

o) ()] e

Geometricka matice B vychazejici z rovnic a je dana

-1 1
0[]

Piseme-li dil¢i matice C;, K; a p, timto zpisobem:
[ ) e
Kzzl K2z 292Z

10
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dostaneme vysledné globalni matice z rovnice nasledne:
1. T={N,T1,... ,T(NH)}T
2. nenulové i-té a j-té prvky C;; globalni lokalizované matice C jsou:
- v prvnim fadku, Cy; = CV, ¢, = ¢,
- vitém fadku (N +1 > i > 1), Cia_yy = C5 7Y, €y = 7 +
CfY, Cigrny = O3,
- v poslednim ¥adku, C(y 1)1 = C5, Civinywvsn) = Csy s
3. matici K ziskame stejnym zplsobem jako matici C

4. i-té prvky p; globalniho vektoru zatizeni p jsou
—_ i—1 7 — N — —
- =pi =P pi =08 D+ P =P pver =Py = 1. kde B,

jsou ekvivalentni uzlova zatizeni teplotou (na itém uzlu).

Po vycisleni objemového integralu df2 pro cylindrickou geometrii, kde d)2 =
2nrH;dr a H; je délka (ve sméru souradné osy) prvku i, obdrzime z rovnic

- nasledujici matice

ili | 7 i T i
L 6 Tig1+ 7 3ripn + 15

K, = 2rH, / BT)\Bdr:w)\in%M{ 11 _11 } H, (25)
l; i -

p, = { QWEZHZ’Q
! —27Thz'+1Hi+17“z‘+1

} + 21 H; / QN rdr. (26)
l;

Nyni jiz zname vSechny potfebné vztahy a mizeme prejit k vlastnimu
vypoctu rovnice (14). Tato Uloha byla feSena v programu Matlab, zdrojovy
kdd je uveden v Priloze A.

3 Ovéreni vedeni tepla

3.1 Predepsana teplota meznich vrstev

Oveéreni spravnosti vypoctu vedeni tepla je nejprve provedeno na 1D
Uloze. Vstupni Gdaje simulace jsou shrnuty v Tab. |1l Na pocatku vypoctu je
predepsana teplota ve vsech uzlech na 20°C, po dostatecné dlouhé dobé
dojde ke stacionarnimu vedeni.
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Délka useku
Pocet prvku

Mérna tepelna kapacita
Objemova hmotnost

Teploty meznich vrstvev

Soucinitel prestupu tepla
IntegraCni parametr =

Doba vypoctu

Soucinitel tepelné vodivosti

Casovy krok t / poéet krok

1,0m

20

A = 10 W/(mK)

¢ = 1000 J/(kgK)
= 1000 kg/m?3

Pocatecni predepsané teploty | 20°C

T(z =0) = 60°C
T(x =1)=20°C

a = 1,0 W/(m23K)

0.5 (Crank-Nicolson)
10 s/ 6001

3s

Tabulka 1: Formulace Ulohy nestacionarniho vedeni tepla s 20-ti prvky.

Stacionarni vedeni tepla Ize analyticky vyjadfit z rovnice , proQ =0

adr/ot=0

d?T(z)

dx
)\dT(x) _q
dx

AT (z) — Chx — Cy
T(x)

A

okrajové podminky:
7(0)
Co

T'(z)

0,

0,

0,

Clx CQ
IR

60°C, T(I) = 20°C,

T(0)A = 600,

AT (1) — Cy
l

—40z + 60,

= —400

tepelny tok na prutu v ustaleném stavu bude dle rovnice

q:_/\w — —10

20 — 60

=400 W.

Reseni ziskané pomoci MKP je v dobré shodé s analytickym fe$enim.
Na Obr. [4]je po ¢ase 60000 s vidét tepelny tok 400.092 W, ktery je vyssi o
0.092 W nez analyticky vypocteny (relativni chyba 0.025 %). Divodem je

12



———time { £as Os
———lime / Cas 00z
&0 ——time / £as 6000
——time / £as 0000z

= wn
= =

temperature [ teplota [*C]

w
=}

20

T I I I I I I I I I ]
0 a1 0z 03 04 05 06 [ikd 0& 0a 1

node coordinate / soufadnice uziu [m]

Obrazek 3: Pole teplot na Useku ! = 1 m s délkou prvku 0,05 m.

' e

hieat flow / tepelny tok [W]

-2 ! I 1

! ! |
a 10000 20 000 30000 40 000 A0 000 50000
time / cas [s]

Obrazek 4: Prubéh tepelného toku v levém krajnim uzlu.

odchylka od predpokladu ustaleného vedeni, kdy i po takto dlouhé dobé
hraje roli tepelna energie dana kapacitou materialu.

3.2 Tepelna kapacita

Vypocet vedeni tepla v ustaleném stavu dokaze spravnost tepelné vo-
divosti modelu MKP, jeho kapacitu vS§ak musime ovéfit jinak. Tepelna ka-
pacita byla ovéfena na 1D axisymetrické Uloze Obr. |2, s pfedepsanou
pocatecni a vyslednou teplotou na koncovém uzlu, Tab.

13



Teplota mezni vrstvy
Integrani parametr ~

Doba vypoctu

Pocet prvku 10
Mérna tepelna kapacita ¢ = 1000 J/(kgK)
Hmotnost p =3141.5 kg

Pocate¢ni predepsané teploty | 20°C
Soucinitel prestupu tepla a = 200 W/(m2K)

Casovy krok At / pocet krokti | 10 s / 5001

T(r=1) = 60°C
0.5 (Crank-Nicolson)

5s

Tabulka 2: Formulace axisymetrické ulohy.

Dosazenim hodnot uvedenych v Tab. [2/do zndmého vztahu

Q = mcAT (35)

dostaneme

Q = 3141.5 % 1000 x 40 = 125.6 MJ (36)

14 T

heat / teplo [J]

125.5 MJ

time / cas [s] 4

Obrazek 5: Prubéh celkového tepla v zavislosti na Case.

Vysledek MKP Obr. [5| a analytické feseni jsou ve vyborné shodé,
spravnost zahrnuti tepelné kapacity do modelu MKP byla ovérena.
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3.3 Vnitrni zdroj tepla

Vypoctovy model prvkd s vnitfnim zdrojem tepla je ovéfen na 1D axi-
symetrické Uloze, kdy je predepsana na krajnich uzlech teplota v mezni
vrstvé a mezilehlé prvky jsou zatizeny tepelnym zdrojem @ = 20 kW/m?,
vnitini polomér (vzdalenost stfedu valce a vnitfniho koncového uzlu) je
[ = 1 m, vnéjsi polomér je | = 2 m prirezova plocha prvkl A je funkci
poloméru r a materialové charakteristiky jsou konstanty, Tab. 3] Obr.

Délka useku
Pocet prvku
Objemova hmotnost

Vnitfni zdroj
Teplota mezni vrstvy

IntegraCni parametr =

Doba vypoctu

Soucinitel prestupu tepla

Soucinitel tepelné vodivosti
Mérna tepelna kapacita

Pocatecni predepsané teploty

Casovy krok At / poget krok

1m

10

A = 10 W/(mK)
¢ = 1000 J/(kgK)
p = 1000 kg/m?3

60°C
Q = 2000 KW/m?
T(r=1) = 60°C

a = 20000 W/(m?K)
0.5 (Crank-Nicolson)
10 s /8001

10s

Tabulka 3: Formulace ulohy s vnitfnim zdrojem tepla.

UvaZzujme ustaleny stav, kdy se teplota na danych uzlech v ¢ase neméni.
Dosazenim 97"/t = 0 do rovnice dostaneme

aoT

2
A(8l+—>+@ = 0,

or?2  ror

r
u

u + — + konst.
r

substituce

separaci proménnych

, U

u + —

T

du_ U du
dr 7 U

dr

—— =Ilnu=—Inr+k,

15
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U= e(—lnr+k) — 5 = u/ _ K (T) . K<2T)7 (42)
r r r
K’ K K
W _En L EW L g 43)
r r? r?
2
K'(r) = —CT:K:—TT+37 (44)
2
w = 2 (—CT— + B) , (45)
r 2
2 2
:/1<—CT—+B) ar = - Brta (46)
r 2 4
okrajové podminky: C=Q/)= C =200,

T(1) = 60°C = —C/4+ A =60 = A = 110,
T(2) = 60°C = —C + Bln(2) + A = 60 = B = 216.4,

T(r) = —50r* + 216.4Inr + 110 (47)
a0
I I I : : : ' — analytical solution
time f cas Os
g5 time / cas 15005
— time / cas B000s
: —— time / cas 15000%
R %, | —— time / cas B0000s
=
=]
=75 e
-
2701 -
i)
o
3
bl GBS |- . o H '\,\ —
o
prescribed boundary condition / predepsana okrajova podminka
55 | | | 1 | 1 | 1

|
1 11 1.2 1.3 1.4 1.4 16 17 1.8 149 2
nodal coordinate (radius) / souradnice uzlu (polomer) [m)

Obrazek 6: Rozdéleni teplot v ¢asech.
Vysledek MKP pro ustaleny stav je shodny s vysledkem analytického

reseni, jak ukazuje Obr. [6] Timto byla ovéfena implementace modelu ve-
deni tepla MKP.
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4 Aplikace axisymetricého vedeni tepla v mik-
rokalorimetrii

4.1 Kalibrace soucinitele prestupu tepla na PE ampuli

Pro spravné kvantitativni predpovédi modelu vedeni tepla je tfeba urcit
soucinitel prestupu tepla «, ktery vyjadfuje prestup tepla mezi ampuli a
drzakem. Kalibrace se provedla na experimentu, kdy se PE ampule napl-
nila sklenénymi kulickami o znamé hmotnosti, tepelné kapacité a pocate¢ni
teploté. Poté byla vlozena do kalorimetriké jednotky a méfen tepelny tok.
Pro hodnotu soucinitele prestupu tepla « je kriticky kontakt ampule s okolnim
hlinikovym drzakem jednotky. Navic zjednodusSeni Ulohy na 1D nedovo-
luje uvazovat rizné vysky naplnéni ampule vzorkem. Obr. 7| porovnava
vysledek experimentu a axisymetrické ulohy s vyslednou hodnotou o =
0,063 W/(m2K). Pro vypocet byly uvazovany dva materialy: Polyethylenova
ampule PE a v ni vlozené sklenéné kulicky GP, Tab.

PE GP
Délka useku 1,0 mm 12,5 mm
Pocet prvku 5 20

Soucinitel tepelné vodivosti
Mérna tepelna kapacita
Objemova hmotnost

A = 0,300 W/(mK)
¢ = 1260 J/(kgK)
p = 1000 kg/m?

A = 0,166 W/(mK)
c = 750 J/(kgK)
p = 1700 kg/m?

PocatecCni predepsané teploty
Teplota krajni vrstvy
Soucinitel prestupu tepla
IntegraCni parametr

Casovy krok at / po&et kroku
Doba vypoctu

20 °C 20°C
T(x=0)=60C |-
a = 0,063 W/(m2K) | -
0.5 (Crank-Nicolson)
10 s /6001

3s

Tabulka 4: Formulace ulohy nestacionarniho vedeni tepla s 25-ti prvky.

4.2 Presné urceni tepelného toku po viozeni ampule

Pro stanoveni nulového tepelného toku, tzv. baseline, se ponecha delsi
dobu vzorek v kalorimetru. Ve vzorku nesmi dochazet k uvolhovani Ci
spotrebé tepla. Od baseline se dale urCuji absolutni hodnoty tepelnych
toku. Pro spravné nalezeni baseline je pozadovana stabilita v méfici komore
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’ FEM / MKP
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namerené hodnoty

heat fteplo [wy]

1 1 1 1 1 |
u] 00 1000 1500 2000 2300 3000
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Obrazek 7: Pribéh integrovaného tepelného toku po vlozeni ampule
(T=20 °C) do kalorimetru (T=60°C).

minimalné 2 xW/h. Opét byl studovan pfipad, kdy byl v PE ampuli do kalo-
rimetru o teploté T=60°C vloZen vzorek s tepelnou kapacitou 750 J/(kgK) a
vodivosti A = 0, 166 W/(mK) pri teploté T=20°C pfi uzité axisymetrii. Obr.
ukazuje rozlozeni teplot uvnitf vzorku. Nejvétsi gradienty teplot jsou na
tloustce stény PE ampule a limituji rychlé ohfati obsahu. Relativné vysoka
tepelna vodivost ve vzorku zajistuje rovnomérnéjsi rozlozeni teplot.

0

| —+—time fcas 0z ———lime fcas 300z ————lime jcas 9008 ———— time / cas B000s |

1]

o

40

30

temperature fteplota [*C]

20

10
1]

1 1 1 1 1
0.00z 0.004 0.006 0.005 0. ooz
node coordinate ! souradnice uziu [m]

Obrazek 8: Rozlozeni teplot na prvcich béhem oteplovani z
pocateCnich 20°C.

Z Obr. [9) vyplyvd, Ze nutna doba k ustaleni z 20 na 60°C trva okolo 6

hodin, pro zménu toku rovnu 2 uW/h. Podobné ¢asy byly rovnéz experi-
mentalné potvrzeny béhem urcovani baseline.
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heat flow / tepelny tok [W]

i I I I I I I I I I I
0 nz 0.4 0e 0.8 1 1:2 14 16 148 2
time / cas [s] w10t

Obrazek 9: Prubéh tepelného toku do jednotky kalorimetru.

4.3 Dekonvoluce reakcniho tepla po vlozeni vzorku

Pro pilotni provedeni dekonvoluce reakcnich tepel byly pouzity expe-
rimenty s otevienou a uzavienou ampuli viz Obr. [10] tzv. oteviend am-
pule byla ohrata presné na 60°C v kalorimetru a reakce byla spusténa
az po ustaleni teplot. Tzv. uzaviena ampule, s jiz probihajici reakci, byla
pred vlozenim do kalorimetru vytemperovana priblizné na 60°C. Vypoctem
MKP byl stanoven tepelny tok mezi uzavienou ampuli (T>60°C) a kalori-
metrem (T=60°C) v prvni fazi experimentu, zhruba do 1. hodiny (dokud
se neustali teploty) a tento odecten od skuteCné nameérenych hodnot. Viz
Obr. [{1]

Lo
.

Obrazek 10: Schéma provadéni experimentu, vlevo oteviena, vpravo
uzaviena ampule.
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time / cas [s]

Obrazek 11: Prabéh tepelného toku v prvni hodiné po vlozeni ampule,
béhem ustalovani teplot na 60°C.

Pilotni pokus dekonvoluce ukazal slaba mista této metody, predevsim
velkou citlivost na vstupni parametry tedy mérnou tepelnou kapacitu, hmot-
nost vzorku, vodivost a koeficient prestupu tepla v mezni vrstve a.

5 Zaver

V praci byl feSen problém ¢asové zavislého vedeni tepla, ktery byl Gspésné
implementovan v prostfedi MATLAB. Pres svoji jednoduchost je schopen
vystizné popsat mikrokalorimetricka méreni. Vysledky potvrdily vybornou
shodu s experimenty, vhodnost uvazovanych predpokladi vypoctu, nu-
merickou stabilitu s malou spotfebou vypocetniho ¢asu. Program bude
nadale rozvijen pro zlepSeni vysledkl dekonvoluce dat ziskanych izo-
termalni kalorimetrii a bude poskytnut vyvojovému tymu kalorimetru TAM

Air ve Svédsku.

20



Reference

[1] Bao-Lin Wang, Yiu-Wing Mai: Transient one-dimensional heat con-
duction problem solved by finite element, Sydney 2004.

[2] TAM Air User Guide line, Thermometric AB, Nov 2005.

[3] J. Zeman: Vedeni tepla, soubor prednasek k predmétu MKP 1,
CVUT v Praze, http://ksm.fsv.cvut.cz/"zemanj

21



Priloha A

%Internal thermal source 1D Axisymmetric elements
%Petr Hlavacek, petr.hlavacek.1@fsv.cvut.cz
%04/2008

b

%Convesion (material, node_number, element_number)

h

% PE PE GP GP
% (ALPHA) 1 -———- 2 ——--- 3 —————- 4 ———--- 5
% 1 2 3 4

)

function [] = internal_source()
clear all

Dolotoholodstotote INPUT PARAMETERS %% %% tatototstatotstotods s tolstotolh

delta = 1; %-time step [s]
tau = 0.5; %-method parameter tau = {0, 0.5, 1}
graph=3; % 1..temperature 2..heat 3. .heatflow

...plotted magnitude

alpha=1; % W/ (m2 *x K)] = [kg/(s3*K)]
TO = 20; Jprescribed temperature

Tp = 20; hinitial temperature

Q = 2000; % [W/m3]

WIKKIAIY END INPUT PARAMETERS YAWGMUAl bRt

%-shape functions, integrated over " x "

B
N

(1 -1; -1 11;
[(1/3 1/6; 1/6 1/3];

%-1. material POLYETHYLEN

PE = 0; %-number of PE elements
lambda_PE = 0.03; %—[W/mK]
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thickness_PE = 0.001; %-lenght of PE [m]
c_PE = 1260; %= [J . kg-1 . K-1]
ro_PE = 1000;
if PE==0

1_PE=0;
else

1_PE = thickness_PE / PE; Y-element lenght [m]
end;
m_PE
V_PE

0.0069; %—ampoulle weight [kg]
m_PE / ro_PE;

%-2.material

PG = 20; %number of GP elements
lambda_GP = 10; AW . m-1 . K-1]
thickness_GP = 1; %lenght of GP [m]

c_GP = 750; HhLJ . kg-1 . K-1]

ro_GP = 1700; % [kg . m-3]

1_GP = thickness_GP / PG; %—element lenght

m_GP = 0.016; %i-weight [kg]

V_GP = m_GP / ro_GP;

% differentiation of 2. material to intercicles
i=0;

radius=zeros (PG+PE+1,1);

area = zeros(PE+PG,1);

rr=zeros (PG+PE+1,1);

h =zeros(PG+PE,1);

1 =zeros(PG+PE,1);
lambda =zeros(PG+PE,1);
ro =zeros(PG+PE,1);

c_p = zeros(PG+PE,1);

for i = (1):(PG)
radius (PE+PG+1-i) = radius(PE+PG+2-i)+1_GP
end;
for i = (1) : (PG)
area(PE+PG+1-i) = pi*(-radius(PE+PG+2-1i) "2+(radius(PE+PG+1-i)~2))
end
area_sum_GP = 0;
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for i =1 : PG
area_sum_GP = area(PE+PG+1-i) + area_sum_GP J, element mass evaluation
end
for i=(PE+1): (PE+PG)
h(i) = V_GP/(pi*thickness_GP"2)
1(i) = 1_GP
lambda(i) = lambda_GP
ro(i) = ro_GP
c_p(i) = c_GP
end

% differentiation of 1. material to intercicles

for i = (PG+1): (PE+PG)
radius (PE+PG+1-i) = radius(PE+PG+2-i)+1_PE
end;
for i = (PG+1) : (PG+PE)
area(PE+PG+1-i) = pi*(-radius(PE+PG+2-1) "2+(radius(PE+PG+1-i)~2));
end;
area_sum_PE = 0;
for i = (1) : (PE)
area_sum_PE = area(i) + area_sum_PE ¥ element mass evaluation
end;
for i= (1):(PE)
h(i) = V_PE/area_sum_PE;
1(1) 1_PE;
lambda(i) = lambda_PE;
ro(i) = ro_PE;
c_p(i) = c_PE;
end;

Y%node volume
node_volume = zeros(PE+PG+1,1);
for node_num = (1) :(PE+PG+1)
if (node_num<(PE+1))
node_volume (node_num) = 0;
elseif ((node_num>(PE+1)) & node_num<(PE+PG+1))
node_volume (node_num) = 1./3.*(area(node_num-1)*h(node_num-1))+
2./3.*(area(node_num)*h(node_num))
elseif (node_num==(PE+PG+1))
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node_volume (node_num) = 1./3.*(area(node_num-1)*h(node_num-1))
elseif (node_num==(PE+1))
node_volume (node_num) = 2./3.*(area(node_num)*h(node_num))
end
end

Yradius

for i = (1) : (PE+PG+1)
rr(i)=radius(i);

end;

J-global matrixes assembly
K = zeros(PE+PG+1);
C = zeros(PE+PG+1);

for i = 1:(PE+PG) % i...element number

K(i:i+1,i:i+1)=K(i:i+1,i:i+1)+pi*lambda(i)*(rr(i+1)+rr(i))/1(i)*h(i)*B;
C(i:i+1,i:i+1)=C(i:i+1,i:i+1) + pixc_p(i)*ro(i)*1(i)/6%h(i)=*

*[rr(i+1)+3*rr(1) ,rr(i+1)+rr(i) ;rr(i+1)+rr (1) ,3*rr(i+1)+rr(i)];
end;

K; %-global conduction matrix
C; YJ%-global capacity matrix
%-solving

Right = C/delta - K * (1-tau);

K(1,1)=K(1,1)+alpha;
Left = K * tau + C/delta;

time = 0;
heat = 0;
heat_flow = O;
Q_old = Q;

1o ToToo oo To o To o ToTo o o o ToTo o o o ToTo o o Jo ToTo o o ToTo o o o To T o o Jo To o o o To T o o o To o o o o To o o o To o

R=zeros (PE+PG+1,1)+Tp;
evaluation_right = zeros(PE+PG+1,1);
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for i=1:(PE+1)
y(i,1)=1_PE*(i-1);

end;
for i=1:(PG)
y ((PE+1+i),1)=1_PE*PE+1_GP*i;
end;
time_step=0;
while (1) Jhrun till stopped by "break" down

time_step=time_step+1;
for node_num=1:PE+PG+1
evaluation_right (node_num,1) = (1-tau)*(Q_old)*node_volume(node_num)
+tau* (Q) *node_volume (node_num) ;
if (node_num==1)
evaluation_right(1,1) = evaluation_right(1,1) + (tau-1)*alpha*R(1,1)
+alphaxTO;
end;
Q_o0ld=Q;
end;
R =inv(Left)*(Right*R+evaluation_right);

heat_flow=alphax*(TO-R(1,1))
heat = alpha*(TO-R(1,1))*delta+theat
time = time + delta

Whhh%%  nodal temperatures plot
graph_plot(graph,y,R,PE,PG,heat ,heat_flow,time,time_step)

if (time>1001) Ystop parameters
break
end;

end;
heat

time
R

function graph_plot(graph,y,R,PE,PG,heat,heat_flow,time,time_step)
timePLOT (time_step,1) = time;
switch (graph)
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timee 1
hold off
plot(y,R,’rx-")
axis([y(PG+1) y(1) 10 100]);

pause (0.2)
b if (time==0)
yA hold on
% plot(y,R,’rx-’)
Y% axis([0 y(PE+PG+1) 10 190]);
A elseif (time==900)
b plot(y,R,’gx-")
% elseif (time==1000)
% plot(y,R, ’bx-")
% elseif (time==30000)
% plot(y,R, kx-’)
% end;
timee 2

heatPLOT (time_step,1) = heat;
plot (timePLOT,heatPLOT, ’r’)
pause(0.02)

timee 3
heat_flowPLOT(time_step,1) = heat_flow;
plot (timePLOT,heat_flowPLOT, ’r’)
pause(0.02)

end;
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