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Laboratorni prace c. 1: Stanoveni kvality predupravy vody

pro membranové technologie

Cil prace:
Laboratorni aplikace predupravy vody pro membranové technologie spocivajici ve stanoveni indexu

znecisténi vody suspendovanymi a koloidnimi latkami.

Teoreticky uvod
Stanovenim indexu znecisténi se méfri cas, ktery je potfebny pro prefiltrovani 500 ml vody

pres standardni mikrofiltracni membranu s velikosti pért 0,45 um o prliméru 47 mm pfi tlaku 207 kPa.
Cas potfebny k prefiltrovani 500 ml vody je méfen na za¢atku méfeni a nasledné po 15 minutach
kontinudlniho pritoku vody aparaturou SDI (silt density index = index znecisténi). Z vypoctené hodnoty

SDIl;s mUZzeme zjistit, zda zvolena preduprava vody je dostacuijici.

Pokud je hodnota: SDIss <1 - provoz nékolik let bez foulingu
SDI;5<3 - provoz nékolik mésicl bez foulingu
SDl35 =3-5 - problémy s foulingem, ¢asté cisténi
SDl1s >5 - nutna dalsi pfeduprava

Pracovni postup

1.

2.
3.
4

U testovanych vzork( vody (upravena voda a demineralizovana voda) stanovte TOC nebo CHSKwn.
Sestrojte aparaturu pro stanoveni SDl;s

Zmérte hodnoty to a t1s pro vypocet SDl;s

Vypoctéte SDIys
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Postup sestrojeni aparatury SDIs

1. Pripojte napajeci ¢erpadlo ke zdroji vody a k vyrovnavaci nadrzce.

2. Zavodnéte napdjeci Cerpadlo a vyrovndvaci nadrzku jeho spusténim pred pripojenim dalSich
komponent, po zavodnéni vypnéte.

Uzavrete redukéni ventil.

Propojte napdjeci Cerpadlo, vyrovndvaci nadrzku, uzaviraci ventil s manometrem.

Pomoci rychlospojky propojte aparaturu s drzdkem membrany.

o v kW

Vystup média z drzaku umistéte nad odmérny valec.

Postup méreni SDlis

1. Zapnéte napajeci ¢erpadlo na minimalni vykon.

2.  Naredukénim ventilu nastavte pozadovany tlak 207 kPa.

3. Pomociregulace vykonu Cerpadla nastavte pratok tak, aby nespinalo tlakové cidlo a motor cerpadla
bézel kontinualné.
Pomoci stopek a odmérného valce zmérte Cas, ktery je nutny k prefiltrovani 500 ml testované vody.

5. Nechte protékat vodu aparaturou za stejnych podminek s vystupem do odpadu.

6. Po 15 minutach od 1. méfeni zopakujte postup pomoci stopek a odmérného valce znovu zmérte
Cas, ktery je nutny k prefiltrovani 500 ml testované vody.

Vypocet SDI;s
SDI 15 = (1- to/t15)'100/15

SDlis  silt density index = index znecisténi [-]
to Cas, ktery je nutny k prefiltrovani 500 ml testované vody [s]
tis Cas, ktery je nutny k prefiltrovani 500 ml testované vody po 15 minutach od 1. méfeni [s]

Vyhodnoceni vysledku

V protokolu uvedte strucny postup méreni a stanoveni TOC (CHSKw,) a vSechny hodnoty, na zakladé
kterych byly vypocteny hodnoty SDI;s testovanych vod. Zhodnotte, zda zvolend preduprava testovanych
vod pro membranové technologie je dostacujici s ohledem na vypoctené hodnoty SDl;s.

Navody zpracovala: Helena Parschova Rok 2018
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PRILOHA
Soucasti aparatury SDI1s

Obr. 1 Napdjeci ¢erpadlo Obr. 2 Vyrovnavaci nadrzka Obr. 3 Manometr

Obr. 4 Drzak membrany
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Laboratorni prace c. 2:
Zaklady metalografické analyzy

Cil prace:

Popis vzorkl kovovych materiall a mechanismu jejich korozniho napadeni pomoci analyzy
na metalografickém mikroskopu a stereomikroskopu.

Teoreticky uvod

Metalografickd analyza se pouzZivd k pozorovani metalografickych vzorkli pomoci mikroskopu. V
ramci této prdce se nejprve vyuzivd stereomikroskopu, ktery je vhodny kpovrchové analyze
materidlu. Lze na ném pozorovat homogenitu kovovych povrchl, povlakd, pfipadné povrchové vady
materidlu, jako korozni poskozeni, trhliny, lomové plochy apod. Vyhodou stereomikroskopu je,
Ze neni nutna prakticky Zadna uprava vzork( (musi byt jen suché a Cisté).

Metalograficky mikroskop se pouZivd ke zkoumani mikrostruktury kovovych materiald na zakladé
schopnosti kovl odrazet svétlo. Tyto odrazené paprsky v okuldru pozorujeme jako zvétSeny prevraceny
obraz vzorku. Obraz z mikroskopu je moZné dale zpracovat pomoci specidlniho softwaru.
V dnesni dobé se obvykle vyuZiva programi Lucia, NIS Elements a QuickPhoto.

Podle normy ASTM g48 — 03 se provadi testovani koroznich materiall expozici v 6 % vodném roztoku FeCl3.
Jedna se o velmi agresivni prostfedi, obsahujici vysokou koncentraci Cl-, ale také oxidujicich Fe3+ iont(, ve
kterém béhem kratkého casového intervalu (doporuceno je 72 hodin) vznika dulkova koroze, pokud je k ni
dany materidl nachylny.

K analyze pomoci metalografického mikroskopu je nutné pripravit metalograficky vybrus. Zalitim vzorku do
specialni zalévaci hmoty, pfipadné jeho zalisovanim za tepla, se dosahuje zvétseni rozmér( vzorku, coz
umoznuje lepsi manipulaci pti lesténi zkoumané plochy. V neleptaném stavu lze metalograficky hodnotit
nekovové faze (napf. oxidické vméstky) a necelistvosti (pory, trhliny, praskliny, staZzeniny) v matrici, ale také
kvalitu povrchu a povlaky (napf. oxidické vrstvy). Pro zviditelnéni mikrostruktury kovovych materiall je
tfeba naleptdni povrchu vybrusu. To umozZnuje stanovit velikost, tvar a rozloZeni strukturnich soucasti,
vyhodnoceni zda se jedna o litou ¢i krystalickou strukturu, analyzu svarovych spoju atd. Leptat Ize chemicky
nebo elektrochemicky za poufZiti leptacich roztokd, které jsou specifické pro jednotlivé typy materialQ.
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6 NAVODY PRO LABORATORE ENVIROMENTALNICH RIZIK V ENERGETICE

Pracovni postup

1. Pripravit 50 ml 6 % vodného roztoku FeCls a exponovat v ném vzorky martenzitické oceli/austenitické
oceli/niklové slitiny idealné po dobu 72hodin dle instrukci vedouciho prace.

2. Vzorky ocistit a odmastit (voda, ethanol, aceton) a ususit.

3. Umistit vzorky do specidlnich formicek a zalit dvouslozkovou hmotou pro pripravu metalografickych
vybrusU. Ihned po zaliti umistit do zalévaci hmoty znacky s identifikaci vzorkd. Nechat 2 hodiny
vytvrdit.

4. Pomoci metalografického mikroskopu zdokumentovat vzorové vybrusy: dilkova koroze, oxidicka
vrstva, lomova plocha.

5. Upravit zalité vzorky do formy metalografickych vybrus( lesténim na vodni brusce. Poté oplachnout
ethanolem a vysusit fénem.

6. Na metalografickém mikroskopu nafotit pfipravené vybrusy a porovnat miru korozniho poskozeni a
zméfit tloustku pfipadné korozni vrstvy.

Vyhodnoceni vysledk

Protokol bude obsahovat viechny vypocty potiebné k pfipraveni leptacich roztokl. Dale budou ptilozeny
2 fotografie vzork( ze stereomikroskou (lomova plocha, dilkova koroze) a 5 fotografii z metalografického
mikroskopu.

V popiscich fotografii bude uvedeno, o jaky vzorek se jedna. Vysledky prace budou zahrnovat komentar k
fotografiim. V zavéru shrnout, ktery material odolal koroznimu prostiedi nejlépe a proc.

Literatura
Zaklady ptipravy vzorkt pro optickou metalografii (studijni text k predmétdm SLO/ZNM2 a SLO/BTM2), H.
Sebestovd; dostupné na: https://fyzika.upol.cz/cs/system/files/download/vujtek/texty/znm2-1.pdf

Novak, P. Korozni inzenyrstvi [online]; Ustav kovovych materiald a korozniho inzenyrstvi, VSCHT v Praze:
Praha, 2002. http://www.vscht.cz/met/stranky/vyuka/labcv/korozni_inzenyrstvi_se/koroze/s_iproje.htm
(accessed Sept 17, 2013).

Navody zpracovala: Ing. Jana Petrl 2018
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Laboratorni prace c. 3:
Odstranovani radioizotopu z prostredi

Cil prace:
Kvalitativni a kvantitativni vyhodnoceni pouZitého sorpcniho materidlu pro odstrafiovani iont( Cs*
a Sr?* z rznych druht vod.

Teoreticky uvod

Pfi jadernych havariich se do Zivotniho prostiedi uvolnuji radioizotopy, které jsou pro Zivé organismy
toxické, patii mezi né ¥’Cs, 13Cs, 8Sr, %°Sr, 131, atd., jejich mnoZstvi se snizuje mnoha technologickymi
postupy, které jsou schopné tyto radioizotopy ucinné odstranit.

Vyjmenované toxické radioizotopy ndm vtomto piipadé nahradi netoxické ionty Cs* a Sr?*
v demineralizované, pitné nebo v morské vodé. Jako sorpcni material bude pouZit sorpcni material
(prirodni zeolit, bentonit, silné kysely katex, slabé kysely katex) dle pokynt vedouciho prace.

Pracovni postup
1. Pripravte si 250 ml sorpcéniho roztoku A -0,25 meq/I Sr;
B- 0,25 meq/ICs;
C- 0,25 meg/I Sr + 0,25 meg/| Cs

v demineralizované/pitné/morské vodé (dle pokyn( vedouciho prace), zméfte pH a odeberte vzorky pro
méreni skute¢nych vstupnich koncentraci.

2. Do 30 ml PE uzaviratelnych vzorkovnic navazte 1 g zvoleného sorbetu (navazku je tfeba si zapsat) a to
v pfislusném poctu.

3. Knavaienému sorbentu pfidejte 25 ml pfislusSného roztoku a dejte na tfepacku, po uplynuti dané
doby kontaktu, sorbent oddélte/odfiltrujte od roztoku; v roztoku zmérte pH a roztok uchovejte pro
analyzu vystupni koncentrace pftislusnych ionta.

Doby kontakt( jsou — 10 min; 30 min; 1 hod; 2 hod a 3 hod
(doporucuje se zacit nejdelSim ¢asovym usekem)

EVROPSKA UNIE
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NAVODY PRO LABORATORE ENVIROMENTALNICH RIZIK V ENERGETICE

4. Ve vstupnich a vystupnich roztocich zmérte pomoci AAS nebo AES koncentraci iont( Cs; Sr; Ca; Mg;
K a Na. Pozor pro stanoveni stroncia a cesia je nutné kazdy vzorek pfed analyzou upravit ndsledovné:
k 5 ml vzorku ptidejte 0,5 ml deionizac¢niho ¢inidla KCl o koncentraci 25 g/l. Timto zplisoben jsou
upraveny i kalibra¢ni roztoky a to vcéetné slepaku.

Vyhodnoceni vysledku
Ze ziskanych dat vypocitejte:

° procento odstranéni iont( Cs a Sr z roztok( (rovnice 1);
° mnozstvi zachyceného iontu (Sr a Cs) na 1 gram sorbentu (rovnice 2)
° mnozstvi pfipadné uvolnénych iontd (K, Na, Mg a Ca) do roztoku na gram sorbetu (rovnice 3).
c
A, =100—(=2)- 100 % (rovnice 1)
n c
0
_ Vy .
qn = (CO - Cn) ’ ; [meq/g] (rovnice 2)
S
_ Yy .
de = (Cn - CO) ) M [meq/g] (rovnice 3)
s
gn .... zachycené mnozstvi iontu v pevné fazi [meq/g]
ge . ... uvolnéné mnoistviiontu z pevné faze [meq/g]
A,. ... stupen odstranéniiontl z roztoku [%]
Co.... vstupni koncentrace iontu [meq/l]
Cn .... koncentrace iontu v n-tém vzorku [meq/I]
Vy.... objem sorpcniho roztoku [l]
ms. ... hmotnost sorbentu [g]

Vysledky zpracujte do prehledny tabulek a grafu. V zavéru ziskané vysledky slovné vyhodnotte.

Navody zpracovala: Ing. Eva Mistova, Ph.D. 2018
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Laboratorni prace c. 4: Stanoveni vybranych vlastnosti
sorbentli pomoci FTIR

Cil prace:
Provést porovnani a identifikaci jednotlivych funkénich skupin u neznamych vzork( biochard pomoci
FTIR-ATR (Fourier-transform infrared with Attenuated total reflection).

Teoreticky uvod

Principem IC spektroskopie je absorpce infracerveného zafeni (760 nm — 1 nm) pfi préichodu vzorkem,
kdy dochazi ke zménam rotacné vibracnich energetickych stavli molekuly v zavislosti na zménach
dipélového momentu molekuly. Analytickym vystupem je IC spektrum, které vyjadfuje zavislost
energie (transmitance ne absorbance) na vinoctu dopadajiciho zareni a poskytuje informace o
pfitomnosti vazeb mezi jednotlivymi atomy méfeného vzorku.

1594 (1442

v(CH) o
-— 1276
V(OH)y,,  V(CHarom - 3?;321
v(OH), 10 Z

3638

3055

Kubleka-Munk Units

_I_ 0.2 Kubleka-M unik Units V(CC)yrom
3500 3000 2500 2000 1500 1000

Wavenumbers(cm')
Obr. 1 1€ spektrum dvou vzork( biocharu pfipravenych za teploty 450 °C (B450) a 550 °C (B550)[1]
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Intenzita absorpcniho signalu pti dané vinové délce je pfimo Umérna koncentraci prislusné vazby.
Kvantitativni stanoveni obsahu sledované slozky ve vzorku je zaloZzeno na sestrojeni kalibraéni k¥ivky,
které by méla byt linearni. Z Lambert- Beerovy rovnice vyplyvd, Ze absorbance je pfimo umérna
koncentraci sledované slozky c, tloustce kyvety b a absorptivité a.[2]

A=ab-c
Pro metodu ATR ma rovnice tvar:
A=kc
Kde k je konstanta zahrnujici absorptivitu a tloustku kyvety a c je opét koncentrace stanovené slozky.

Metoda ATR je zaloZena na totalnim odrazu IC zaFeni pfi prichodu krystalem o velkém indexu lomu
(diamant, ZnSe). Ve vzorku, ktery je v tésném kontaktu s ATR krystalem, vznika pfi totalnim odrazu na
rozhrani dvou optickych prostredi (krystal/vzorek) zeslabujici se (evanescentni) vina.

G‘F:.“ B.F. lllumination
Applicator Through Press Tip
Diamond Internal
g I — Rflsction Elemasnt

Miniature IR

Obr. 2 Pricip metody ATR [5]

Pracovni postup
1. Pripravte sivzorky biocharu pro potieby FTIR analyzatoru:
e  P¥ipraci s biocharem pracujte v digestofi (kvili moZznému zapachu) a vyuZijte potfebné
ochranné pomucky. (rukavice, bryle, plast)
e Rozemelte vzorky v laboratornim mlynku IKA A10
e Rozetrete vzorky v tfeci misce

2. Nameérte FTIR spektra:
e Pracujte v programu OMNIC, v zaloZce Expt. Set. nastavte pocet skenll na 32 a parametr
Resol. (rozlideni) na 4. V zéloZce Bench nastavte rozsah méfeni od 4000 — 450 cm™ pomoci
parametrd Max a Min range limit. Po skonéeni kazdého méreni spektrum ulozte do Vami

vytvorené slozky v adresati Spectra/laborky/vase_jméno.



(5 NAVODY PRO LABORATORE ENVIRONMENTALNICH RIZIK V ENERGETICE

e Pred zahajenim celé serie méfeni je nutné naméfit pozadi pfistroje pomoci Col Bkg.
e Nasledné méfite spektra pomoci tlacitka Col Smp.
e Provedte vyhodnoceni namérenych dat a porovnani jednotlivych vzorkda.

3. Postupujte podle pokyni obsluhy.

Vyhodnoceni vysledk
Porovnejte pritomnost jednotlivych funkénich skupin u kazdého z mérenych vzork(.[3,4]

Protokol bude obsahovat: nazev prace, jméno, datum, princip méreni, pouzité pristroje, strucny
postup, namérené spektrum, zavér s diskuzi.

Literatura

1. Singh, B.; Fang, Y.; Johnston, C. T., A Fourier-Transform Infrared Study of Biochar Aging in
Soils. Soil Science Society of America journal. Soil Science Society of America 2016, 80 (3), 613-622.
2. Cantrell, K. B.; Hunt, P. G.; Uchimiya, M.; Novak, J. M.; Ro, K. S., Impact of pyrolysis
temperature and manure source on physicochemical characteristics of biochar. Bioresource
Technology 2012, 107, 419-428.

3. Kinney, T. J.; Masiello, C. A.; Dugan, B.; Hockaday, W. C.; Dean, M. R.; Zygourakis, K.;
Barnes, R. T., Hydrologic properties of biochars produced at different temperatures. Biomass and
Bioenergy 2012, 41, 34-43.

4, Haberhauer, G.; Rafferty, B.; Strebl, F.; Gerzabek, M. H., Comparison of the composition of
forest soil litter derived from three different sites at various decompositional stages using FTIR
spectroscopy. Geoderma 1998, 83 (3), 331-342.

5. Fredeen, K. Diamond ATR operation. American Laboratory.
https://www.americanlaboratory.com/914-Application-Notes/19176-Miniaturized-FTIR-for-
Maximized-Productivity/.

Navody zpracoval (a): Josef Fartak Rok 2018
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Laboratorni prace C. 5:
Zhodnoceni predikce Zivotnosti ionext

Cil prace:
Posouzeni zmény stavu vzorku anexu provozovaného v redlné chemické Udpravné vody
pred a po provedeném zatéZzovém testu za Ucelem predikce jeho Zivotnosti.

Fotoaparatem Canon EOS 500D (15,1 MPix) s makroobjektivem Canon MP-E 65mm pofidte digitalni
makrofotografie vzork( silné bazického anexu v chloridové formé se zvétSenim 1xs rozliSovaci
schopnosti 4,66 pm/pixel, které nasledné vyhodnotte v programu NIS-Elements Advanced Research
3.0. Provedte posouzeni stavu vzorkd anexu pred ipo provedeném zatéZovém testu porovnanim
zjisténych celkovych kapacit anexu, distribuce velikosti ¢astic a cirkularity.

Teoreticky uvod

Sledovanim rychlosti Ubytku celkové kapacity ionexu a zménou distribuce velikosti ¢astic ionexu
po provedeném zatézovém testu, ktery simuluje ro¢ni readlny provoz, lze predpovidat redlny provoz
ionexu v nasledujicim obdobi, které bylo simulovano.

Pokud se po simulaci provozu snizi celkova kapacita ionexu pod akceptovatelnou mez je nutno hledat
pric¢inu jejiho poklesu pripadné naplanovat vyménu ionexové naplné. Nezadouci je i rozpad perlicek
(velikost perlicek pod 300 um), ktery mlze zpUsobit narudst tlakové ztraty na vrstvé ionexu Ci snizeni
objemu ionexu zplisobené Unikem Ulomk perlicek ionexu s praci vodou ve fazi prani.

Pracovni postup

1. Prevedte sledované vzorky anexu (anex pred a po provedeném zatéZovém testu) do vychozi
chloridové formy roztokem kyseliny chlorovodikové o koncentraci 1 mol/| pti specifickém zatizeni
3V/(Vo-h).

2. U vzorkd anexu stanovte jejich celkové kapacity.
Fotoaparatem Canon EOS 500D (15,1 MPix) s makroobjektivem Canon MP-E 65mm pofridte
digitalni makrofotografie vzorkd anexu se zvétSenim 1x s rozliSovaci schopnosti 4,66 um/pixel.

4. Provedte analyzu obrazu vzork( anexu jejich vyhodnocenim v programu NIS-Elements Advanced
Research 3.0.
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Stanoveni celkové kapacity silné bazického anexu

1.
2.

Prevedte asi 5 ml anexu do ionexové kolony.

Pfevedte anex do vychozi Cl formy - 100 ml kyseliny chlorovodikové o koncentraci 1 mol/I
pti pratoku 1-2 ml/min.

Vymyjte anex 50 ml demineralizované vody pfi rychlém pratoku.

Odmérte 2 ml anexu v Cl formé.

Vytésnéte zachycené chloridové ionty do 250ml odmérné barnky prevedenim anexu
do OHformy = 70 ml hydroxidu sodného o koncentraci 1 mol/I pfi pritoku 1-2 ml/min.
Vymyjte anex 50 ml demineralizované vody do téze 250ml| odmérné banky pfi rychlém

pratoku.
Stanovte koncentraci
argentometricky.

anexu [eqg/l anexul].

Vyhodnoceni vysledku
Vysledky méreni zpracujte do nasledujicich tabulek:

pfitomnych chloridovych

v250ml odmeérné bance

Celkovou kapacitu vyjadrete v ekvivalentech chloridovych iontl zachycenych v jednom litru

Vzorek anexu
pred zatéZzovym testem

po

Vzorek anexu
zatéZzovém testu

Pocet objektl

Pocet celistvych perlicek

Procentualni zastoupeni
celistvych perlicek [%)]

Minimalni velikost ¢astic [um]

Maximalni velikost ¢astic [um]

Stfedni velikost ¢astic [um]

Cirkularita

Pocet ¢astic < 300 um

Celkova kapacita [eq/l anexu]

Zmény stavu anexu po provedeném zatéZovém testu

(%]

Pokles celistvosti perlicek

Procentualni narlst velikosti ¢astic < 300 um

Pokles celkové kapacity

@ OO
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Na zakladé zjisténych vysledkl provedte predikci Zivotnosti sledovaného vzorku anexu:

1. Porovnejte zjisténou celkovou kapacitu anexu po provedeném zatéZovém testu s vychozim
stavem celkové kapacity anexu, pficemz ro¢ni ubytek celkové kapacity anexu nizsi nez 10 %
umozfuje dalsi jeho poufziti. Ubytek celkové kapacity anexu vétsi nez 25 % je dGvodem k jeho
vymeéne.

2. Porovnejte analyzu obrazu koneéného stavu anexu s analyzou obrazu vychoziho stavu anexu.
Zameérte se na procentudlni zastoupeni velikosti ¢astic mensich nez 300 um, které v redlném
provozu zpUsobuiji riziko Uniku anexu z filtru. Zastoupeni velikosti ¢astic mensich nez 300 um
by nemélo byt vétsi nez 5 %.

Navody zpracovala: Helena Parschova Rok 2018
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Laboratorni prace . 6:
Zakladni zhodnoceni materialli jako protiradiacni bariery

Cil prace:
Cilem prace je ziskat zakladni poznatky o méreni Urovné ionizujictho zareni, souvisejici znalosti
bezpecnosti prace a predstavu a ucinnosti stinéni pomoci rdznych materialQ

Teoreticky uvod

Nejbéznéjsim typem detektoru ionizujiciho zareni je Geiger—Miillerova trubice. Jedna se o sklenénou
nebo kovovou trubici plnénou smési vzacného (inertniho) plynu a zhdaseciho plynu (uhlovodik)
opatfenu dvéma elektrodami. Trubice mulzZe mit slidové okénko pro detekci [1 ¢astic,
nizkoenergetickych [J ¢astic a nizkoenergetickych fotonl rentgenového zareni.

a"‘““e

p;\?“a x Zo\&
et L
®

Electric Current

s, & A

\

-9 o4
| Cylindrical chamber with end window
Variable d.c. subjected to ionising radiation
voltage source

(zdroj: Wikimedia, autor: Doug Sim)

Na elektrody trubice je pfivedeno takové stejnosmeérné napéti (stovky V), za kterého jesté nedochazi
ke kontinualnimu vyboji a pocet pulzl Citace je jen malo zavisly na vlozeném napéti — tzv. pracovni
plosina citace (Geiger plateau).

EVROPSKA UNIE
Evropskeé strukturaini a investi¢ni fondy

Operaéni program Vyzkum, vyvoj a vzdélavani
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Starting voltage - where the most
energetic pulses exceed the threshold set
in the processing electronics

i : '
1 1 1
| h Geiger plateau H Plateau slope
o L \  practical working | Change of count rate with
] ! ! limits ! increase in voltage
QG H -+ *i
3 H : i
[ : H "
o H ' ' -
g H : i
m 1 1
- " s s 1 1
c Pulse rate rapidly rising ! i
3 due to increasing ~_ i i
Q efficiency of detection 1 | Onset of continuous
: H H discharge
H H
1 1
1 [}
1 L

Tube voltage

Spread of avalanches in a Geiger-Muller tube

Tube wall |- ve)

(zdroj: Wikimedia, autor: Doug Sim)

Path of radiation Original ionisation event
particle —'_‘—‘—-—-—-_._._._‘__- r-"'"....‘_

lonisation event 5

lonising electron path
s Libarated electron path | Spread of avalanches
| — 4 UV photon path & collision!

!

Tube wall (- ve) . S

Not to scale

a tim k vyboji, ktery je registrovan citaCem.

Zarizeni

Zakladni ¢ita¢ GAMMA CHECK A, ktery je k dispozici, je vybaven malou (65*8 mm) sklenénou trubici
(J302Ry) a detekuje spolehlivé pouze gama zareni. Pro presnéjsi méreni je vyhodnéjsi pouzit ¢itac ze
setu Gamabeta 2007, ktery umozriuje pripojeni dvou detektor(l zaloZzenych na vétsi (100x10 mm)
trubici SMB-20. Vyhodou zdroje zafeni na bazi 2*Am (DZZ Gama o aktivité 300kBq), je to Ze se jedna
primarné o [ zafi¢, a [ Castice Ize velmi snadno odstinit. Energie emitovaného y zafeni 59,5 keV je
nizka ve srovnani s daldimi zafici jako ¥Cs 662 keV nebo ®°Co 1,17 a 1,33 MeV.

Prectéte si ndvod ke zdroji a postupujte v souladu s nim. Pokud vam néco neni jasné, ptejte se. Ackoli
se jedna o slaby skolni zdroj, je nutné nevystavovat se zbytecné plsobeni ionizujiciho zafeni. Ujistéte

svev

se o poloze okénka zdroje a orientaci zafice. Manipulujte se zdrojem tak, aby svazek nemifil na vas ani

vase kolegy. Pokud zdroj nepouzivate, vidy uzaviete stinéni.
©l BY SA
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Obrazek (zdroj: priloha ii) ukazuje rlzné polohy stinéni zarice.
= 0 a) rozptyleny svazek, b) kolimovany svazek, c,d) uzavieno
A B C D

(zdroj: Wikimedia, autor: Doug Sim)

Pracovni postup

V zavislosti na pouZitém detektoru -

se vysledky méreni zaznamenavaji Detekt
ruéné do tabulky (GAMMA CHECK A etektor
A), nebo jsou automaticky ukladany $ 

do paméti pocitace (¢itaé sady

Gamabeta). Poclet méreni volte o

Yzhledem kev zv.olene- ‘dc’Jbe B Detektor < DZZ
integrace a moznosti statistického <+

zpracovani.

A) Provedte méreni pfirozeného —

pozadi ] Ibez .pr|tom’rjost,|
demonstracniho  zdroje zareni. C Detektor DZZ
Nékolikrat opakujte integraci poctu <+

impulz ve zvolené Casové

jednotce.

POZOR: Pred viastnim pouZitim zdroje se jesté jednou ujistéte, Ze ho dokdZete bezpecné pouZivat.

B) Provedte méfeni aktivity kolimovaného zdroje y zafeni (DZZ Gama) ve vzdalenosti 50 cm. Méreni
nékolikrat opakujte. Pfed otevienim okénka zdroje se ujistéte, o spravné orientaci — svazek mifi na
detektor a neprotind vas pracovni prostor. Pfed jakoukoli dalsi manipulaci se zdrojem nebo vkladanim
hodnoceného materidlu do drahy svazku, uzaviete stinéni.

C) Pfi méreni aktivity dle B, vloZte pred detektor tabulku hodnoceného materialu, tak aby plucha
tabulky byla kolma na osu zdroj-detektor. Pro dany material méreni nékolikrat opakujte.

Po skonceni prace uzavrete stinéni a odevzdejte zdroj vedoucimu prace.

Vyhodnoceni vysledk
Zpracujte statisticky vysledky méreni. Na zakladé poklesu aktivity y zafeni sefadte jednotlivé materidly
a diskutujte vhodnost jejich pouziti jako radiacni bariéry.

@O0
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Literatura
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07338-5
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PRILOHA

i) Méfi¢ intenzity radioaktivniho zafreni GAMMA CHECK A, Navod k obsluze

ii) P. Zilavy, Experimenty s demonstraénim zdrojem zafeni DZZ GAMA 300 kBq, Veletrh napadd
ucitell fyziky 17, (URL: http://kdf.mff.cuni.cz/~zilavy/clanky/Experimenty s DZZ GAMA.pdf)
iii) Skolni zdroj zafeni SZZ GAMA, Névod k obsluze

Navody zpracoval (a): Ludék Jelinek Rok 2018
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Laboratorni prace ¢. 7:
Hodnoceni korozniho stavu slitin zirkonia elektrochemicky

Cil prace:

Cilem prace je sezndmit se moznostmi urceni korozni odolnosti pomoci elektrochemickych metod,
jmenovité elektrochemické impedancni spektroskopie.

Teoreticky uvod

YT

chlazenych jadernych reaktorech. Predstavuji prvni bariéru proti Uniku Stépnych produktd do okolniho
prostredi. Jejich pozitivnimi fyzikalné chemickymi vlastnostmi jsou zejména: nizky Ucinny priifez pro zachyt
tepelnych neutron(, vysoka tvrdost, taznost a relativné dobra korozni odolnost. Limitujicimi nedostatky je
pak absorpce vodiku, vysoka reaktivita s vodni parou a strukturni chovani oxidu zirkonicitého. Souhrn vSech
vySe zminénych vlastnosti limituje Zivotnost palivovych tyéi v aktivni zéné reaktoru ¢imz urcuje trvani
palivové kampané a primo tak uréuje uc¢innost a ekonomickou efektivitu jaderného reaktoru.

Zr + 2H,0 - Zr0, + 2H, (1)

Zirkonium se ve vodném prostiedi oxiduje na oxid zirkonicity (1). Ten z poc¢atku tvori kompaktni oxidickou
vrstvu, kterd zpomaluje difuzi kysliku k materskému kovu a chrani tak material pred dalsi oxidaci. Vznikajici
oxid zirkonicity se vyskytuje ve dvou krystalovych usporadanich. Pocatecni vrstva oxidu ma tetragonalini
strukturu, je metné cernd a vykazuje dobré ochranné vlastnosti. Vlivem teploty, nebo tlaku (oxidaci zirkonia
dochazi knarlstu objemu a tudiz nevyhnutelné kvnitfnimu pnuti) dochazi ktransformaci na Sedy
monoklinicky oxid s vyssi hustotou. Transformaci tak dojde ke zmenseni objemu oxidu a vzniku mikro trhlin
v oxidu. To se projevi skokovym narlstem korozni rychlosti, zhorSeni pfilnavosti oxidu k materskému
povrchu, jeho odlupovani a dalSimu pokracovani koroze. Jelikoz mikrotrhliny v jejich pocatecnim stadiu je
obtizné pozorovat optickymi metodami je alternativni cestou jejich detekce pomoci elektrochemickych
metod jako je impedancni spektroskopie.

EVROPSKA UNIE
Evropské strukturalni a investicni fondy
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Méreni impedance je zaloZeno na sledovani proudové odezvy pracovni elektrody po prlichodu stfidavého
napéti a impedanci lze interpretovat jako zddnlivy odpor systému proti prochdzejicimu sinusovému
proudovému signalu. JelikoZ se hodnota stfidavého proudu ¢i napéti méni s jeho frekvenci, neni hodnota
impedance konstantni, ale frekvencné zdvisla. Kapacitni odezvy pfi popisu fdzového rozhrani nelze
aproximovat vétSinou idedlnim kondenzatorem. V redlnych elektrochemickych systémech se pro
charakterizaci fazového rozhrani korozniho systému ¢i oxidickych vrstev pouziva prvku s konstantni fazi —
CPE, jehoZ chovani zahrnuje odchylky od idedlniho chovani kondenzatoru. Impedance CPE je popsana
vztahem(2):

1

Zepg = Yolj@)m

(2)
kde j predstavuje imaginarni ¢len, w Uhlovou frekvenci a Y, kapacitu CPE. Odchylku od idealniho chovani
definuje exponent n, ktery nabyva hodnot od 0 do 1 a vyjadfuje miru disperze kapacity (pro idealné hladky
povrch, napf. povrch rtutové elektrody n=1). Pravé parametr n v pfipadé laboratorniho méreni souvisi se
stavem povrchu, drsnosti, pfipadné s uniformni distribuci ndboje. JelikozZ jsou vSechny vzorky exponovany
za stejnych podminek, Ize predpokladat, Ze se na rGznych hodnotach disperze podili pfedevsim stav jejich
povrchu, tedy mira korozniho napadeni. Zména tohoto parametru lze zaznamenat rovnéz na podobé
impedancnich spekter jako zplosténi kruznice v Nyquistové diagramu.

Pracovni postup

Ptipravte 0,5 vodného roztoku K,SO4 (c = 0,5 mol/I)

Meéfici celu naplnte elektrolytem a zapojte elektrody dle instrukci vedouciho prace.

V fidicim systému potenciosatu zvolte sekvenci potenciostatic EIS

Namérte impedancni spektrum pro zadané vzorky ve frekvencnim rozsahu 1 MHz — 1 mHz
Pro vyhodnoceni impedancni spekter vyuZijte program ZSimpWin

Za pomoci vedouciho prace provedte vyhodnoceni pomoci ekvivalentniho obvodu.

ok wWwNRE

Vyhodnoceni vysledku

Urcete zakladni rysy impedanéniho spektra, které odlisuji mérené vzorky
Z hodnot polariza¢niho odporu a odhadnéte korozni rychlost vzork

3. Z hodnot kapacity vypoditejte pribliznou tloustku vrstvy oxidu pomoci rovnice pro deskovy
&£€9'S
d

kondenzétor: C =

Literatura
Ch.Hellwig, Core Components in LWR: Doctoral Course ,Materials for Nuclear Fission Reactors”. Paul
Scherrer Institut (2007)

Chen, Y. Journal of Nuclear Materials 2006, 133, 348

Navody zpracoval: Ing. Lukas Tima 2018
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Laboratorni prace c. 8:
Stanoveni obsahu bioslozky v motorové nafte

Cil prace:
Stanovit obsah bioslozky v nezndmém vzorku motorové nafty pomoci metody FTIR-ATR (Fourier-
transform infrared with Attenuated total reflection).

Teoreticky uvod

Vzristajici ceny pohonnych hmot a snaha snizit zavislost na fosilnich palivech byly hlavni hnaci silou pfi
vyzkumu biopaliv. V automobilovych benzinech se jako pfidatnd bioslozka pouZivaji zejména
bioethanol ne ethyl-t-butylester. Zdrojem pro vyrobu bioethanolu jsou Skrobové rostliny, a to:
brambory, psSenice, cukrova tftina atd. Jako bislozka se bioethanol vyskytuje v automobilovych
benzinech do obsahu 5 % obj. Aditivace motorové nafty se provadi methylestery mastnych kyselin. Ty
vznikaji procesem transesterifikace, reakci triglyceridu (zakladni stavebni jednotka rostlinnych a
Zivocisnych tukd) s alkoholem (obr. 1). Vedlejsim produktem této reakce je glycerin. Vznikla bionafta
ma vynikajici vlastnosti z hlediska emisi, kdy vykazuje prokazatelné nizsi emise siry a aromatickych
uhlovodikl oproti klasické motorové nafté. Dalsi vyhodou je, Ze z dlivodu sniZovani limitu povoleného
obsahu siry v palivu doslo zaroven ke snizeni lubrikacniho efektu paliva na dieselovy motor. Bionafta
tento nedostatek dokaze prekonat jiz pfi 2 % obsahu methylesru v palivu.

0 e mm—— ' 0
I} - E Il
CH,HO-C-R; CH;-0-C-R; CH,-0OH

|
CH HO-C-R; |+ 3CH;OH ——— |CH;—-0-C-R; |+| CH-CH
NaOH

ﬁ Catalyst 0
cH,Ho-C-Ry |-~ T~ CH,-0-C-R, CH, - OH
T _/ A
1 Triglyceride Methanol Mixture of Fatty Esters 1| Glycerin
R e e [y R S p— 4

Obr. 1 Schéma transesterifikace [1]
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K zajisténi kvality biopaliv je nutna jejich kontrola (obsah methyesterd, odstranéni glycerolu). Obsah
bionafty v palivu upravuje norma CSN EU 590, ktera jako maximalni obsah bionafty v palivu uvadi 5 %
obj. Paliva s obsahem do 5 % jsou brdna jako béZna nafta a nejsou tedy oznacovana za biopalivo. Rychly
a presny zpUsob kontroly jakosti umozZnuje metoda infracervena spektroskopie.

Principem IC spektroskopie je absorpce infracerveného zafeni (760 nm — 1 nm) pfi préichodu vzorkem,
kdy dochazi ke zménam rotacné vibracnich energetickych stavli molekuly v zavislosti na zménach
dipdlového momentu molekuly. Analytickym vystupem je IC spektrum, které vyjadfuje zavislost
energie (transmitance ne absorbance) na vinoctu dopadajiciho zareni a poskytuje informace o
pfitomnosti vazeb mezi jednotlivymi atomy méreného vzorku.

0.7 1 ——  FAME ASTM D7371 calibration regions
—— Fossil diesel

0.6 1

0.5 1

f Ester C=0 stretch
0.4 1 \
|

|
03 1 I',

0.2 1
0.1 1 .
7
0.00 : . e y Lo L - ke
4000.0 3500 3000 2500 2000 1500 1000 650.0

em?

Obr. 2 IC spektrum motorové nafty (Fossil diesel) a bionafty (FAME — fatty acid methyl esters). [2]
Lokace esterovych pdsd: 1750 cm™ (C=0 vibrace), 1170 — 1200 cm™ (C-o vibrace)

Intenzita absorpcniho signalu pti dané vinové délce je pfimo Umérna koncentraci prislusné vazby.
Kvantitativni stanoveni obsahu sledované slozky ve vzorku je zaloZeno na sestrojeni kalibraéni kfivky,
které by méla byt linearni. Z Lambert- Beerovy rovnice vyplyvd, Ze absorbance je pfimo umérna
koncentraci sledované slozky c, tloustce kyvety b a absorptivité a.

A=ab-c
Pro metodu ATR ma rovnice tvar:
A=kc
Kde k je konstanta zahrnujici absorptivitu a tloustku kyvety a c je opét koncentrace stanovené slozky.

Metoda ATR je zaloZena na totalnim odrazu IC zafeni pfi prachodu krystalem o velkém indexu lomu
(diamant, ZnSe). Ve vzorku, ktery je v tésném kontaktu s ATR krystalem, vznika pfi totdlnim odrazu na
rozhrani dvou optickych prostredi (krystal/vzorek) zeslabujici se (evanescentni) vina.

Pracovni postup
1. Pfipravte fadu standardl pro sestrojeni kalibra¢ni kfivky v mnoZstvi 10 ml kazdy. K jejich pfipraveé
pouZijte ¢istou motorovou naftu a MERO. Kalibra¢ni fada bude obsahovat 0 %, 2 %, 4 %, 6% a 8 %

obj. MERO v motorové nafté.
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2. Nameérte FTIR spektra:
e Jednotlivy standardu
e Spektrum vzorku motorové nafty z distribucni sité
e Spektrum nezndmého vzorku
(PFfi obsluze spektrometru postupujte dle pokynl vedouciho prace)
3. V programu TQ Analyst sestrojte kalibracni kfivku pomoci spekter jednotlivych standard(, na
zakladé vasi kalibraéni metody kvantifikujte obsah MERO v jednotlivych nezndmych vzorcich.

Meél by byt struény a prehledny — v bodech, aby bylo snadné orientovat se v ném béhem prace.

e B.F. lumination
Applicator Through Press Tip

Diamond Internal
— Refaction Elemant

Sample ——,

Miniature IR

Obr. 4 Pricip metody ATR [3]

Vyhodnoceni vysledku
Cistota bionafty (MERO) je upravena dle normy EN 14214, kterd uvadi minimalni obsah MERO

v bionafté 96,5 %. Z této hodnoty vychazejte béhem stanoveni skute¢ného obsahu MERO v nezndmych
vzorcich.

Protokol bude obsahovat: nazev prace, jméno, datum, princip méreni, pouzité pristroje, strucny
postup, namérené spektrum nezndmého vzorku s vyznalenymi pasy esterové vazby (pfineste si USB),
zavér s diskuzi.

Literatura

1. Clifford, C. B. The Reaction of Biodiesel: Transesterification. Alternative Fuels from Biomass
Sources. https://www.e-education.psu.edu/egee439/node/684.

2. Perston, B. A Comparison of Standard Test Methods for Determining FAME in Diesel by
Infrared Spectroscopy. www.perkinelmer.com. https://www.perkinelmer.com/lab-
solutions/resources/docs/ATL_DeterminingFAMEinDiesel.pdf.

3. Fredeen, K. Diamond ATR operation. American Laboratory.
https://www.americanlaboratory.com/914-Application-Notes/19176-Miniaturized-FTIR-for-
Maximized-Productivity/.

Navody zpracoval (a): Josef Fartak, Tomas Hasl Rok 2018
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Laboratorni prace ¢. 9:
Technicky rozbor tuhého paliva a stanoveni uzitecné energie
vazané v tuhém palivu

Cil prace
Seznameni se se zdkladnim rozborem pevnych paliv, tj. stanoveni obsahu vody, popela, prchavé
hoflaviny a spalného tepla.

Teoreticky uvod

Technickym (hrubym) rozborem pevnych paliv se rozumi stanoveni obsahu vody (W = water), popela
(A = ash) a prchavé horlaviny (V = volatiles) a vypocet zdanlivé horlaviny (h) a neprchavé hoflaviny (FC
= fixed carbon). Soucet obsahu vody, popela a zdanlivé hoflaviny dava 100 hm. % — rovnice (1).

W+A+h=100 (1)

Celkova zdanliva horlavina v palivu je sou¢tem hoflaviny prchavé a neprchavé jak je uvedeno v rovnici

(2).
h=V+FC (2)

Voda

Vodu obsahuje kazdé pevné palivo a jeji obsah je jednim z jeho zakladnich palivaiskych charakteristik.
Vlhkost paliva je do urcité miry nezadouci, protoZe sniZuje energetickou hodnotu paliva, ovsem maly
obsah vlhkosti mizZe nékdy pUsobit i blahodarné na rychlost horeni, teplotu v kotli apod. Obsah vody
kolisa v Sirokém rozmezi: u uhli se naptiklad pohybuje v rozmezi 1 az 60 hm. %, u raseliny mize byt
dokonce i vy3si nez 90 hm. %, u dfevni Stépky 2-70 hm. %. VIhkost zavisi na druhu paliva, misté jeho
tézby, jeho Upravé, zplsobu skladovani aj. Obecné se da fici, Ze geologicky mlada paliva obsahuiji vice
vody nez paliva velmi prouhelnéna.

Mald c¢ast vody, ktera je vazana na popeloviny (hydratova voda) a ¢ast vody chemicky vazané na
organickou hmotu paliva (konstitucni voda) se pti bézné analyze nestanovuji. Pro béZznou analyzu ma
vyznam pouze voda volna a vazana. Volnou vodu Ize od paliva oddélit mechanicky (napf. odstfedénim,
odkapavanim nebo filtraci).

Voda kapilarné vazana se déli na hrubou, hygroskopickou a okludovanou. Volnym vysychdanim na
vzduchu ztrdceji paliva postupné vodu kapildrni az po urcitou mez. Uvolnéné mnozstvi vody je hruba
voda a z kapildrné vdzané vody zbyva v palivu hygroskopickd a okludovana voda. SuSenim paliva za
zvySené teploty pfi teploté 105 °C se z paliva uvolfiuje hygroskopicka voda a toto mnozZstvi vody se
nazyva zbyla voda, nebo téz analyticka voda.
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Vazand voda odpovida souctu hrubé a zbylé vody. Okludovana voda predstavuje malé mnoZstvi vody,
kterd se z uhli neuvolni ani usilovhym susenim a uvolnuje se teprve pfi teplotach rozkladu paliva — tato
Cast vody se do hrubého rozboru paliva nezapocitava.

Tab. 1: Rozdéleni vody

hydratovd — vdzana na popeloviny
konstituéni — chemicky vdzand na
L organickou hmotu paliva
veskera
voda volnd (tzv. pfimidenad)
hruba
vazana (tzv. kapilarné vazana) hygroskopicka (tzv. zbyla voda)
okludovana
Popel

Popel je podil paliva, ktery ziskdme jeho dokonalym spdlenim. Vznikd z mineralnich sloZzek obsazenych
ve spalovaném palivu, které se nazyvaji popeloviny. Pfi spalovani paliva se popeloviny teplem
rozkladaji v oxidacni atmosfére a tékavé podily prechazeji do spalin. Popel je tedy netékava soucast
popelovin. Popel stejné jako voda je nezadouci slozkou paliva, jak z hlediska vyhfevnosti, tak z hlediska
chovani paliva (jeho spékani, struskovani, prasnosti spalin atd.). Pro d{kladnéjsi popis chovani popela
je dllezité znat také jeho sloZeni.

Spalné teplo

Spalné teplo Qs (anglicky HHV Higher Heating Value) je teplo uvolnéné dokonalym spalenim
jednotkového mnoiZstvi paliva. Vznikla voda zkondenzuje (uvolni své vyparné teplo) a nachazi se
v kapalném stavu.

Vyhrevnost
Vyhrevnost Q; (anglicky LHV — Lower Heating Value) je teplo uvolnéné za stejnych podminek jako Qs,

ale vznikla voda je ve formé pdry. Vyhfevnost je tedy nizsi nez spalné teplo o vyparné teplo vody —
rovnice (3).

2441,5
100

Q =Q, - (W +8,94H) [kl.kg™] (3)

kde Q; je vyhievnost, Qs spalné teplo v ki/kg, W obsah vody v hm. %, H obsah vodiku v hm. %,
2441,5 ki/kg vyparné teplo vody a 8,94 koeficient k prepoctu vodiku na vodu (vodik se stanovuje
elementarni analyzou).

Spalné teplo a vyhievnost Ize pfiblizné vypocitat i podle empirickych vzorcl z elementarniho sloZzeni
paliva. Tyto vzorce se ale vztahuji zpravidla jen na urcity druh paliva.

Spalné teplo a jeho vyhfevnost jsou jednim ze zakladnich parametr( paliva. Vyhfevnost je zasadné

ovlivnéna vlhkosti paliva.
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Velmi strucny tvod do statistického vyjadiovani vysledka

Kazdé méreni je zatizeno chybou a to bud’ systematickou anebo nahodnou.

Systematické chyby zkresluji vysledek méreni zcela uréitym zplsobem a s jistou pravidelnosti, cozZ se
projevuje zejména tim, Ze vedou k hodnotdm, které jsou bud' trvale vyssi, nebo trvale nizsi, neZ je
hodnota spravna. Jejich pfic¢inou Casto byva pouZitda metoda méreni, pouzité méfici pfistroje a ten, kdo
méreni provadi (tzv. chyby osobni).

Hrubé chyby vznikaji v disledku omyll pfi provadéni analyzy (méfeni) nebo pri vyhodnoceni vysledku.
Velka hodnota chyby mize zplsobit nepfesnost a nespravnost konecného vysledku, proto je nezbytné
odlehly vysledek vyloucit ze souboru hodnot. Pro jeho vylouceni sefadime nejprve vSechny vysledky
podle stoupajici hodnoty x1 < x2 < ...... < xn . Odlehly vysledek - nejnizsi (x1) nebo nejvyssi (xn) ve
vytvorené posloupnosti - testujeme dosazenim do pfislusnych vztahl a vypoctend hodnota se
porovnava s kritickou, tabelovanou hodnotou pro danou hladinu statistické vyznamnosti a = 0,05
(pravdépodobnost 95 %) nebo a = 0,01 (pravdépodobnost 99 %). Pokud mame k dispozici tabulkovy
procesor, neni potfeba hodnoty radit dle stoupajici hodnoty, ale miZeme vypocitat hodnotu Tn pro

kazdou hodnotu dle vztahu (3) (Grubbs(v test).

X'i‘ S=g. |—
n

Tn:T' kde veli¢inu S vypocteme ze standardni odchylky. n (3)

Vypoctenou veli¢inu Tn porovnavame s kritickou hodnotou Ta pro zvolenou pravdépodobnost Ci
hladinu vyznamnosti a. Je-li Tn> T «, vysledek je odlehly a je tfeba vyloucit jej ze souboru testovanych
hodnot.

Nahodné chyby vznikaji pfi kazdém méreni a ovliviiuji presnost vysledkl. Jsou zplsobeny drobnymi
nepresnostmi pfi vazeni nebo méreni, nedokonalosti odecitani sledované veliciny atp. Maji nahodily
charakter s pfipadnou tendenci vzdjemné kompenzace. Rozdéleni nahodnych chyb, tj, zavislost
pravdépodobnosti vyskytu chyb na jejich absolutni velikosti |xi — |, charakterizuje v grafickém
vyjadreni Gaussova kfivka o normalnim rozdéleni, kterd ma dva parametry. Parametr y urcuje polohu
maxima kiivky vzhledem k vodorovné ose a parametr o vystihuje $itku kfivky, tj. rozptyleni. Cim je
rozptyl mensi, tim je krivka uzsi, symetrictéjsi s velkou cetnosti spravnych dat, tj. s nulovou chybou -
hodnoceny soubor je presnéjsi. Nejlepsim odhadem parametru p je aritmeticky prlimér, parametru o
je smérodatna (standardni) odchylka ,s“, ktera je mirou presnosti série paralelnich vysledka.

“)
- Jii(xi—ff

n-1=

4)

Rozdil namérené hodnoty od prliméru (xi— ) je tzv. odchylka jednotlivého vysledku, druhd mocnina
smérodatné odchylky (s2) je rozptyl. Hodnota sumy ctvercd odchylek se ¢asto nahrazuje vztahem (4)
uzivanym také ve statistickych programech.

n n n 2
5 (x; - %)% = 3 x2 - 1[inj
= = n\i5 (5)

@O0
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V programu Excel se smérodatna odchylka vybéru zadava vzorcem =smodch.vybér(B7:B22) (pokud
jsou namérené hodnoty v poli bunék B7:B22). V anglické verzi =STDEV(B7:B22).

U vétSiny hodnocenych sérii méreni (stanoveni) nezndme skutec¢nou hodnotu p. Na zakladé
matematické statistiky vsak Ize vymezit oblast, v niZ se s urcitou pravdépodobnosti (na pfedem zvolené
hladiné vyznamnosti) skuteénd hodnota nachazi. Tato oblast - interval spolehlivosti Li,2 - je tim uZsi,
¢im jsou ziskané vysledky presnéjsi, charakterizuje spolehlivost vysledku. Pokud je rozdéleni
pravdépodobnosti normalni, interval spolehlivosti se stanovuje na zakladé t-rozdéleni (Studentovo).

_ . st
L1'2=Xi 2

=ii5§ 'tl:(
n (6)

kde L1a L2 oznacuji krajni meze intervalu spolehlivosti, ta je kritickd hodnota Studentova t-rozdéleni pro
zvolenou hladinu vyznamnosti a.

Pti aplikaci hladiny vyznamnosti napf. a=0,05 dostaneme interval spolehlivosti, pro ktery plati, Ze podle
daného rozdéleni (Studentovo, Normalni) leZi vysledek s 95% pravdépodobnosti v daném intervalu Lu,2.
Pro hladinu vyznamnosti a=0,01, toto mizZeme tvrdit s 99% pravdépodobnosti [3, 4].

V Excelu 2003 a nizSim je k dispozici jako funkce pro rozptyl pouze funkce = confidence
(a;s;pocet_hodnot), které v novéjsich verzich Excelu odpovida funkce = confidence.norm(...). Tento
interval spolehlivosti je zaloien na Normalnim rozdéleni, kde je Gaussova kfivka rozdéleni
pravdépodobnosti uisi nez v pfipadé pouziti Studentova rozdéleni, tedy i vysledny interval
spolehlivosti bude uzsi, coz ale neodpovida charakteristice ndhodného vybéru. V Excelu vysSim nez
2003 je k dispozici i funkce pro interval spolehlivosti dle Studentova rozdéleni = confidence.t(...). PFi
uvadeéni vysledkd s intervalem spolehlivosti je nutno uvést i podle kterého rozdéleni pravdépodobnosti
a s jakou hladinou vyznamnosti byl pocitan. K prozkoumani a porovnani riznych zplsobl zadavani
smérodatné odchylky i riznych rozdéleni mlzZete pouzit soubor ,interval spolehlivosti.xlsx“. V tomto
souboru naleznete i statistické tabulky kritickych hodnot.

Pti uvadéni vysledkl s intervalem spolehlivosti je potifeba si uvédomit, Ze postihuje pouze nahodné
chyby a ne chyby systematické, zplsobené napt. Spatnym odbérem (provadénym porad stejné),
rdznym nastavenim a kalibraci pfistroji apod. Interval spolehlivosti ndm proto poskytuje informaci o
mite nahodnych chyb, kterych jsme se dopustili pfi méfeni za danych podminek. Pfi méfreni na jiném
pristroji, nebo v jiné laboratofi (s jinymi pracovnimi postupy) by vsak hodnoty mohli byt velmi odlisné.

Pracovni postup

Pfiprava vzorku:

Z plvodniho vzorku pfipravte analyticky vzorek (frakce < 0,2 mm). Pfi GUpravé musi byt zachovany
veskeré chemické vlastnosti vzorku.

Stanoveni obsahu vody v pevném palivu:
1. Do kazdého z pfedem zvazenych Sesti porcelanovych kelimk( navazte mnozstvi vzorku dle
specifikace v tabulce v Pfiloze 1.
Takto pfipravené vzorky vlozte do susarny vyhiaté na 105 + 2 °C na cca 2 hod.
Poté vzorky vloZzte do exsikatoru a nechte vychladnout na laboratorni teplotu.
Vzorky zvazte.
Poté vloZte vzorky znovu do susarny a nechte jesté pll hodiny susit. Znovu vzorky zvazte.
Toto opakujte, dokud nebude hodnota dvou po sobé jdoucich méreni shodna na dvé

desetinna mista.
[©lolel

ukwnN

6. Vypoctéte hmotnostni obsah vody v palivu a statisticky data zpracujte.
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Stanoveni obsahu prchavé hoflaviny v pevném palivu:

Ve dvou vysusenych vzorcich po stanoveni vlihkosti stanovte obsah prchavé hotlaviny (V) vloZzenim
kelimku na sedm minut do pece vyhtaté na 900 °C (viz Pfiloha 1) a nechte v exsikatoru vychladnout
na laboratorni teplotu. Relativni Ubytek hmotnosti je prchava hoflavina. Tato data také statisticky
zpracujte.

Stanoveni obsahu popela v pevném palivu:
Ve zbylych 4 vzorcich stanovte i obsah popela:
1. VloZte vzorky do chladné muflové pece.
2. Pec zahtivejte dle reZimu uvedeného v Pfiloze 1.
3. Vzorky nechte vychladnout v exikatoru na laboratorni teplotu a zvazte.
4. Pokud jsou pochyby o Uplném spaleni vzorku, postupujte dle pokyn( v Pfiloze 1.

Postup stanoveni spalného tepla:

Obrazek 1 — P¥istroj IKA 2000.

Méreni bude provedeno na pfistroji IKA 2000 (Obrazek 2), ktery provadi veskera vyhodnoceni
automaticky. Neni tfeba provadét kalibraci pfistroje, protoze je jiz zkalibrovan.

Zapnéte chlazeni vody.
Az klesne teplota chladici vody pod 20 °C, zapnéte pfistroj a povolte ventil na kyslikové
tlakové lahvi.

3. Vyrobte z 0,5 -1 g vzorku peletku, tak aby nedoslo ke zméné chemickych vlastnosti
materialu (napfiklad k vylisovani vody ze vzorku).

4. Vyplachnéte kalorimetrickou bombu destilovanou vodou a oplachnéte viko a elektrody.
Elektrody a zapalovaci dratek poté vysuste bunicinou. Do kalorimetrické bomby odmérte 10
ml destilované vody.

5. NavaZte zapalovaci bavinku na zapalovaci dratek a zatézkejte ji peletkou vzorku. Bombu
zkompletujte a uzavrete.

6. Stisknéte tlacitko pod napisem ,Vzorek”, zadejte navazku vzorku a stisknéte Ok. VloZte
bombu do drzaku v hlavé kalorimetru. Na displeji by se mél objevit napis ,Start”. Stisknéte
tlacitko pod napisem, hlava zajede s bombou do vodni |dzné a zacne probihat méfeni.

‘@ ®©|
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7. Meéfeni trvd cca 30 minut. Potom hlava vyjede a na displeji se objevi hodnota spalného tepla.
Hodnotu vyhrevnosti vypocitejte z rovnice (1).
8. Bombu odtlakujte a otevrete.

Spalné teplo pro dany vzorek zméfte minimalné 3x a statisticky data zpracujte.
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Priloha 1 - Parametry pro technicky rozbor raznych druh( pevnych paliv

parametr
voda, prchava hoflavina, popel, spalné teplo,
typ paliva w Vv A Qs
navazka | teplota doba navazka | teplota | doba | navazka | teplota teplotni rezim doba
[g] [°c] [min] [g] [°C]l | [min] [g] [°c] [min]
8°C/min na *k
tuha paliva do konst. 500°/C setrvat | do konst. Poz=3MPa, navazka
min. 1g | 105+2 hmotnosti 1+0,1 | 900+10 7 min. 1g | 815+10 L . . dle vlastnosti
(TP) (120-180) 30min,8°C/min | hmotnosti materislu
na 815°C (min. 60)
6°C/min na "
tuhé biopaliva do konst. 250°C,setrvat do konst. Po2=3MPa, navazka
min. 1g | 105%2 hmotnosti 1+0,1 900+10 7 min. 1g | 55010 60 min, . dle vlastnosti
(TB) o . hmotnosti L
(120-180) 10°C/min na (min. 120) materialu
550°C )
6°C/min na "
tuha do konst. 250°C,setrvat do konst Po2=3MPa, navazka
alternativni min. 1g | 1052 hmotnosti 1+0,1 | 900%10 7 min. 1g | 550+10 60 min, hmotnos';i dle vlastnosti
paliva (TAP) (120-180) 10°C/min na ) materialu
550°C (min 120)

Pozn: Hmotnosti u vSech stanoveni méfit s presnosti na 0,1mg

* PFi vzniku pochybnosti o Uplném spéleni vzorku se vzorek vloZi do pece na dalSich 30 min, dokud neni zména hmotnosti mensi nez 0,5 mg.

** Ppokud jsou pochyby o Uplném spaleni vzorku, Ziha se vzorek pfi dané teploté v 15 minutovych intervalech, dokud zména hmotnosti pfevysuje 1 mg.

@00
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Laboratorni prace ¢. 10:
Vyluhovatelnost popelli — stanoveni organickych latek

Cil prace:
Seznameni se s analytickymi metodami, které se pouZivaji pfi hodnoceni vyluhovatelnosti odpadu.

Teoreticky uvod

Obsah popela pfi spalovani tuhych paliv zavisi na druhu a sloZeni paliva, ale i na pouzité
technologii spalovani. Orientacni sloZzeni popelu z uhli je zpravidla ndasledujici: 45-55 % SiO»,
15-30 % Al;03, 5-20 % Fe20s, 1-5 % CaO (u vétsiny c¢eského uhli; u zahrani¢niho mlze obsah
Ca0 dosahovat az 20 %), 1-3 % MgO, asi 1,5 % TiO3, 0,5 % Nax0, 1 % K,0, 0,5-2 % SOs. Podle
zpUsobu spalovani mlize popel obsahovat 1-10 % nedopalu, tj. nespalené organické hmoty a
uhliku. U biomasy vznika dokonalym spalenim 0,21 % popela. Fyzikalni a chemické slozeni
popelu zavisi na charakteru spalované suroviny, misté jejiho plvodu, zplsobu zpracovani
dreva a technologii procesu spalovani. Popel obsahuje mnoho makro i mikroelementd,
potfebnych pro rist rostlin, vétSina téchto Zivin je pavodné ziskana z pldy a atmosféry v
prabéhu rlstu stromu. Popel je vSeobecné zasadity s vysokym podilem vapniku, horciku,
fosforu, drasliku a dalSich prvk{. Obsah uhliku znacné kolisa podle pouzité technologie
spalovani; efektivnim spalovanim vznika svétle hnédy popel s minimalnim obsahem uhliku.
Koncentrace tézkych kovl v popelu je obecné nizka a podobna pddam, na kterych spalovana
biomasa vyrostla.

Popilek je heterogenni material z ¢astic s rozdilnym chemickym sloZzenim a je v pfimém vztahu
ke slozeni pavodniho uhli, z néhoz spalenim vznikl. V pripadé spalovani fosilnich paliv je tuhy
zbytek vznikajici ve spalovaci zéné smési sloucenin prevainé na bazi hlinitokfemicitanG se
stfedni velikosti kolem 15 um. Kondenzaci v chladnéjsich ¢astech vsak vznikaji vedle ¢astic
popela i submikronové Castice. S rostoucimi pozadavky na Cistotu ovzdusi je v soucasné dobé
vyvoj zaméren na zvySeni odludivosti ultrajemnych ¢astic (mensich nez 0,5 um).

Pfi posuzovani emisi patfi popilek do prvni skupiny skodlivin (podle zak. 309/91 jako tuhé
znecistujici latky) spolecné s oxidy siry, halogeny a tézkymi kovy. Zdravotné nepfiznivy vliv
pevnych castic popilku je vSeobecné zndm. Pevné castice pUsobi nepfiznivé nejen svym
mechanickym ucinkem (silikdza, specifické fibrotické reakce, chronickd bronchitida a
poskozeni respiracnich funkci), ale pravé také svymi sorpcnimi vliastnostmi.
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Vybér metodiky analyzy zavisi zejména na zpUsobu nasledného nakladani s odpadem. Pro
Ucely skladovdni se provadi stanoveni hmotnosti, konzistence, obsahu vody susenim,
stlacitelnosti, pH a pachové zkousky. Z metod chemického rozboru je zdvaind analyza vodného
vyluhu (Vyhladgka MZP 338/1997 Sb., o podrobnostech nakladani s odpady). Stanovuji se
zejména sirany, chloridy, tézké a toxické kovy a Skodlivé organické latky. Pro identifikaci latek
a urceni koncentraci se provadi tzv. detailni analyza. Pro organické latky se pouziva plynova
chromatografie (GC), kapalinova chromatografie (HPLC), hmotnostni spektrometrie (MS),
nukledrni magnetické rezonance (NMR). Pro anorganické latky se pouzivd atomové absorpcni
spektroskopie (AAS), kapalinové chromatografie a dalsi.

Vyluhy se analyzuji metodami pro analyzu vody. K vyluhim v ptirodé dochdzi prevainé
srazkovou vodou. Ta obsahuje prevdiné ziedénou kyselinu sirovou a dusi¢nou a v naSich
podminkach nékdy dosahuje hodnot pH 4-5. Proto se v nékterych pfipadech na vyzadani
provadéji kyselé vyluhy (napf. kyselinou octovou).

Pracovni postup

1) Priprava vzorku k analyze

Uprava vzorku (zrnitost men$i nez 4 mm) pro hodnoceni vyluhovatelnosti odpad( podle CSN
EN 12457-4:

1. PFipravte vodny vyluh tak, aby pomér fazi voda : pevna latka (L : S) byl 10 : 1 I-kg™ vzorku
(navazka pevné faze prepoctena na susinu pfi 105 °C) napt. 100 ml/10 g vzorku.

2. Provedte vyluhovani v Iahvi z interniho materidlu plynulym otacenim lahve zptsobem
,hlava — pata“ rychlosti 5-10 otadcek za minutu po dobu 0,5 hodiny pfi teploté 15-25 °C.

3. Pro oddéleni kapalné a tuhé faze pouzijte papirové filtry se stfedni velikosti port — 5 um.

2) Stanoveni organickych ldtek metodou CHSKun (Kubelova metoda)

Metoda stanoveni chemické spotreby kysliku manganistanem - CHSKwn je zaloZena na oxidaci
oxidovatelnych latek (pfitomnych ve vzorku vody) manganistanem draselnym v prostfedi
okyseleném kyselinou sirovou. Spotfeba manganistanu nesmi byt vétsi nez 60% pridaného
manganistanu. Ubytek manganistanu, tj. mnoZstvi manganistanu spotiebované na oxidaci, se
zjisti tak, Ze se po ukonceni oxidace do reakéniho roztoku pfidd zndmé mnozstvi standardniho
roztoku Stavelanu sodného, ktery se manganistanem draselnym zpétné titruje, tzv. odmérné
manganometrické stanoveni.

Nevyhodou metody je nizky stupen oxidace organickych latek. Jde o nespecifické skupinové
stanoveni, které slouZi k predbéznému odhadu organického znecisténi.

@O
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Pfi stanoveni probihaji tyto reakce:

oxidace oxidovatelnych ldtek: 10 0? + MnO,” + 32 H;0" —» 5 0, + 2 Mn?* + 48 H,0
zpétnd titrace: 5 (C00),°” + 2 Mn0,” + 2 H;0% - 10 CO, + 2 Mn2* + 24 H,0

Provedte nasledujici stanoveni:

1. Slepé stanoveni
Ulelem slepého stanoveni je potlageni subjektivity hodnoceni konce titrace a uréeni
oxidovatelnych necistot v Cinidlech (kvalita destilované vody).

e k 25 ml neredukujici vody pfidejte 5 ml kyseliny sirové (1 : 2) a 5 ml manganistanu
draselného (cgmno, = 0,002 mol - 171)
(do titracni bariky nezapomerite vhodit varné kaminky; hrdlo zakryjte hodinovym sklickem)

e smés pfivedte béhem 5 minut k varu a varte dalSich 10 minut
(aby doslo k varu do 5 minut, pouZijte jednostrannou sitku a nejsilnéjsi kahan)

e poté roztok sundejte z kahanu, pfidejte 5 ml stavelanu sodného (CNa,c,0, =
0,005 mol - 171), promichejte a odbarveny roztok ihned (teplota nesmi klesnout pod
80 °C) titrujte manganistanem draselnym (cgmno, = 0,002 mol -171) do trvalého
slabé rGzZového zbarveni.

2. Stanoveni titru (roztok ze slepého stanoveni)

Titr = pfesna koncentrace roztoku odmérného cinidla (KMnQ4)
- k roztoku po titraci slepého stanoveni pridejte 5 ml roztoku stavelanu sodného; pokud
teplota roztoku klesla pod 80 °C, opét ho zahfejte na cca 80 °C

- titrujte jej roztokem manganistanu draselného do slabé riizového zbarveni

- vypocet titru:
Nya,c,0, _E

Ngmno, 2
2 _
5 (CNa2C204 [mol - 171] - VNaZCZO4 [l])

Ckmno,[mol - 171] =

3. Stanoveni CHSKMn vzorku

- postupujte stejné jako pfi stanoveni slepého pokusu, jen demi vodu nahradte mérenym
vzorkem vyluhu

@O0
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vypocet CHSKmn:

- C (Ve —=V,) - M
CHSKy,, = [ft KMnO, ‘E t s) 0]
v

kde CHSKwmn je chemicka spotfeba kysliku ve vzorku (mg:I%); f; = g; Ckmno, i€ koncentrace

odmérného roztoku manganistanu draselného (mol-It); Vi je objem odmérného roztoku
manganistanu spotfebovaného pfi titraci vzorku (ml); Vs je objem odmérného roztoku
manganistanu spotfebovaného pfi titraci slepého stanoveni; V, je objem vzorku vyluhu
pouzitého pro stanoveni CHSK (ml) a Mo je molarni hmotnost kysliku (Mo = 16 g-mol-1).

Vyhodnoceni vysledku

Prehledné definovat poZadované vysledky prace a uvést format zpracovani vysledku -
tabulka, graf, fotodokumentace, vypocty apod. Musi byt jasné, co ma byt zhodnoceno
v zavéru protokolu.

Navody zpracoval (a): Josef Fartak Rok 2018
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Laboratorni prace €. 11:
Vyluhovatelnost popeli - stanoveni toxickych kovti

Cil prace:
Sezndmeni se s analytickymi metodami, které se pouZivaji pfi hodnoceni vyluhovatelnosti odpad.

Teoreticky uvod

Popilek je heterogenni material z ¢astic s rozdilnym chemickym sloZzenim a je v pfimém vztahu
ke sloZzeni pavodniho uhli, z néhoz spalenim vznikl. V pfipadé spalovani fosilnich paliv je tuhy
zbytek vznikajici ve spalovaci zéné smési sloucenin prevainé na bazi hlinitokfemicitana se
stfedni velikosti kolem 15 um. Kondenzaci v chladnéjSich ¢astech vsak vznikaji vedle castic
popela i submikronové ¢astice. S rostoucimi pozadavky na Cistotu ovzdusi je v soucasné dobé
vyvoj zaméren na zvyseni odlucivosti ultrajemnych ¢astic (mensich nez 0,5 um).

Pfi posuzovani emisi patfi popilek do prvni skupiny skodlivin (podle zak. 309/91 jako tuhé
znecistujici latky) spolecné s oxidy siry, halogeny a tézkymi kovy. Zdravotné nepfiznivy vliv
pevnych castic popilku je vSeobecné zndm. Pevné cCastice pUsobi nepfiznivé nejen svym
mechanickym Gcinkem (silikdza, specifické fibrotické reakce, chronicka bronchitida a
poskozeni respiracnich funkci), ale pravé také svymi sorpcnimi vlastnostmi.

Obsah popela pfi spalovani tuhych paliv zavisi na druhu a sloZeni paliva, ale i na pouzité
technologii spalovani. Orientacni sloZzeni popelu z uhli je zpravidla nasledujici: 45-55 % SiO»,
15-30 % Al;03, 5-20 % Fe20s, 1-5 % CaO (u vétsiny ceského uhli; u zahrani¢niho mlze obsah
CaO dosahovat az 20 %), 1-3 % MgO, asi 1,5 % TiO, 0,5 % Na;0, 1 % K;0, 0,5-2 % SOs. Podle
zpUsobu spalovani mlze popel obsahovat 1-10 % nedopalu, tj. nespalené organické hmoty a
uhliku. U biomasy vznika dokonalym spalenim 0,21 % popela. Fyzikalni a chemické sloZeni
popelu zdavisi na charakteru spalované suroviny, misté jejiho plvodu, zplsobu zpracovani
dreva a technologii procesu spalovani. Popel obsahuje mnoho makro i mikroelementd,
potfebnych pro rist rostlin, vétSina téchto Zivin je pavodné ziskana z pldy a atmosféry v
prabéhu rlstu stromu. Popel je vSeobecné zasadity s vysokym podilem vapniku, hofciku,
fosforu, drasliku a dalSich prvkl. Obsah uhliku znacné kolisa podle pouZité technologie
spalovani; efektivnim spalovanim vznika svétle hnédy popel s minimalnim obsahem uhliku.
Koncentrace tézkych kovl v popelu je obecné nizka a podobna pddam, na kterych spalovana
biomasa vyrostla.
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Vybér metodiky analyzy zavisi zejména na zpUsobu nasledného nakladani s odpadem. Pro
Ucely skladovdni se provadi stanoveni hmotnosti, konzistence, obsahu vody susenim,
stlacitelnosti, pH a pachové zkousky. Z metod chemického rozboru je zdvaind analyza vodného
vyluhu (Vyhladgka MZP 338/1997 Sb., o podrobnostech nakladani s odpady). Stanovuji se
zejména sirany, chloridy, tézké a toxické kovy a Skodlivé organické latky. Pro identifikaci latek
a urceni koncentraci se provadi tzv. detailni analyza. Pro organické latky se pouziva plynova
chromatografie (GC), kapalinova chromatografie (HPLC), hmotnostni spektrometrie (MS),
nukledrni magnetické rezonance (NMR). Pro anorganické latky se pouzivd atomové absorpcni
spektroskopie (AAS), kapalinové chromatografie a dalsi.

Vyluhy se analyzuji metodami pro analyzu vody. K vyluhim v ptirodé dochdzi prevainé
srazkovou vodou. Ta obsahuje prevdiné ziedénou kyselinu sirovou a dusi¢nou a v naSich
podminkach nékdy dosahuje hodnot pH 4-5. Proto se v nékterych pfipadech na vyzadani
provadéji kyselé vyluhy (napf. kyselinou octovou).

Pracovni postup

1) Priprava vzorku k analyze

Uprava vzorku (zrnitost mensi neZz 4 mm) pro hodnoceni vyluhovatelnosti odpadi podle CSN
EN 12457-4:

1. PFipravte vodny vyluh tak, aby pomér fazi voda : pevna latka (L : S) byl 10 : 1 I-kg™ vzorku
(navazka pevné faze prepocétena na susinu pfi 105 °C) napf. 100 ml/10 g vzorku.

2. Provedte vyluhovani v Iahvi z interniho materidlu plynulym otacenim lahve zptsobem
,hlava — pata“ rychlosti 5-10 otadcek za minutu po dobu 0,5 hodiny pfi teploté 15-25 °C.

3. Pro oddéleni kapalné a tuhé faze pouzijte papirové filtry se stfedni velikosti port — 5 um.

2) Stanoveni toxickych kovi pomoci AAS

Vyhodnoceni vysledku

Prehledné definovat poZadované vysledky prace a uvést format zpracovani vysledku -
tabulka, graf, fotodokumentace, vypocty apod. Musi byt jasné, co ma byt zhodnoceno
v zavéru protokolu.

Navody zpracoval (a): Josef Fartak Rok 2018
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Laboratorni prace €. 12: Bezpecné nakladani s horlavinami -
bod vzplanuti, bod horeni a rychlost horeni

Cil prace:

Cilem préce je seznameni se s charakteristikami hoflavych latek. Hoflavé a vysoce horlavé kapaliny jsou
pritomny témér na kazdém pracovisti ¢i v domacnosti. Pohonné hmoty a dalsi produkty jako jsou napf.
rozpoustédla, fedidla, Cistidla, lepidla, natérové hmoty, vosky a leStidla mohou byt horlavé nebo
zapalné. Kaidy, kdo pracuje s hotlavinami, si musi byt védom jejich rizik a zplsobl bezpecného
nakladani a prace s nimi.

Teoreticky uvod

Hoflaviny a vybusné latky

Hoflaviny se do r. 1998 délily podle skupenstvi do tfi tfid na pevné, kapalné a plynné. DuleZitou

evvys

zahtata, aby pfi pfiblizeni k plamenu vzplanula.

V poloviné roku 1998 byl vydan novy zakon CR o chemickych ldtkdch a chemickych pfipravcich €&.
157/1998 Sb., ktery uvadi nase dosavadni zdkonna ustanoveni do souladu se zakony Evropské unie.

Nebezpecné chemické latky a chemické pripravky jsou klasifikovany jako

a) vybusné, které mohou exotermné reagovat i bez pristupu kysliku za rychlého vyvinu plynu, nebo u
nichz dochazi pfi definovanych zkusebnich podminkach k detonaci a prudkému shoreni nebo které pfi
zahtati vybuchuji, jsou-li umistény v uzaviené nadobg,

b) oxidujici, které pfi styku s jinymi latkami, zejména hoflavymi, vyvolavaji vysoce exotermni reakci,

c) extrémné horlavé, které v kapalném stavu maji teplotu vzplanuti nizsi nez 0 °C a teplotu varu nizsi

nez 35 °C nebo které v plynném stavu jsou vznétlivé pfi styku se vzduchem za normalini (laboratorni)
teploty, normalniho (atmosférického) tlaku a bez privodu energie,

EVROPSKA UNIE IX%
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d) vysoce horlavé, které a. se mohou samovolné zahtivat a poté vznitit pti styku se vzduchem za
normalni (laboratorni) teploty, normalniho (atmosférického) tlaku a bez ptivodu energie, b. se mohou
v pevném stavu snadno vznitit po kratkém styku se zdpalnym zdrojem a po odstranéni zdpalného
zdroje dale hoti nebo doutnaji, c. maji v kapalném stavu teplotu vzplanuti nizsi nez 21 2C a nejsou
extrémné hoflavé, d. pfi styku s vodou nebo vihkym vzduchem uvolfiuji vysoce hoflavé plyny v
mnozstvi nejméné 1 dm-3.kg-1.hod-1,

e) horlavé, které maji teplotu vzplanuti v rozmezi od 21 C do 55 2C

f) vysoce toxické, které po vdechnuti, poZiti nebo proniknuti kGzi mohou i ve velmi malém mnoZstvi
zpUsobit akutni nebo chronické poskozeni zdravi nebo smrt,

g) toxické, které po vdechnuti, poZiti nebo proniknuti kiizi mohou i v malém mnoizstvi zplsobit akutni
nebo chronické poskozeni zdravi nebo smrt,

h) zdravi skodlivé, které po vdechnuti, poZiti nebo proniknuti kizi mohou zpUsobit akutni nebo chro-
nické poskozeni zdravi nebo smrt,

i) Ziravé, které pfri styku s Zivou tkani mohou zpusobit jeji zniceni,

j) drazdivé, které nemaiji vlastnosti Ziravin, ale pfi pfimém dlouhodobém nebo opakovaném styku s kzi
nebo sliznici mohou vyvolat zanét,

k) senzibilizujici, které po vdechnuti nebo proniknuti kiizi mohou vyvolat precitlivélost tak, Ze po delsi
expozici vznikaji charakteristické pfiznaky,

[) karcinogenni, které po vdechnuti, poZiti nebo proniknuti kiizi mohou vyvolat nebo zvysit ¢etnost
vyskytu rakoviny,

m) mutagenni, které po vdechnuti, poZiti nebo proniknuti k(iZi mohou vyvolat nebo zvysit ¢etnost
vyskytu genetickych poskozeni,

n) toxické pro reprodukci, které po vdechnuti, poZiti nebo proniknuti kGizi mohou vyvolat nebo zvysit
Cetnost vyskytu nedédicnych poskozeni potomkd, poskozeni reprodukénich funkci nebo schopnosti
reprodukce muze nebo Zeny,

0) nebezpecné pro Zivotni prostredi, které po proniknuti do Zivotniho prostfedi pfedstavuji nebo
mohou predstavovat okamzité nebo opozdéné nebezpedi.

Pozarné technické charakteristiky horlavych latek

Pfi praktickém posuzovani pozdrniho nebezpedi hoflavych latek pfihlizZime k vlastnostem, které
latky vykazuji pfi nékterych chemicko-fyzikalnich zkouskach. Kromé bodu varu, mérné hmotnosti,
rozpustnosti ve vodé, které ndm casto pomahaji urcit vhodny hasebni prostiedek, je tfeba mit na
zfeteli teplotu vzplanuti, teplotu hofeni, teplotu vzniceni, oblast vybusnosti, teplotu samovzniceni,
teplotu zhnuti a vyhfevnost. Soucasné je tieba pfihlédnout k tomu, zda se nejednd o latku, kterd je

oxidacnim prostifedkem nebo ma sklon k samovzniceni.
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1. Teplota vzplanuti

avvs

tolik hotlavych par, Ze tyto ve smési se vzduchem pfi kratkodobém pfiblizeni presné definovaného
otevieného plaménku kratce vzplanou, ale dédle nehofi.

Pti teplotach pod teplotou vzplanuti neni mozné zapaleni, protoze tlak par latky je pfilis maly k
tomu, aby se vytvofily zapalné smési par se vzduchem. To vSak neznamena, Ze pfi teplotdch pod
teplotou vzplanuti neexistuji nebezpedi pozaru. Zdrojem zapaleni mlze byt latka velmi rychle zahrata
na svou teplotu vzplanuti.

Teplota vzplanuti latky se stanovi metodou ,,otevieného nebo uzavieného kelimku". Pfi pouzivani
téchto hodnot je tfeba vzit v ivahu, Ze hodnoty teplot vzplanuti stanovené v otevieném kelimku byvaji
0 5 - 20 °C vyse nezZ teploty vzplanuti stanovené metodou uzavieného kelimku. Z tohoto ddvodu je
nutné hodnoty stanovené metodou otevieného kelimku povazovat pouze za orientacni.

2. Teplota hofeni

pfi pfiblizeni otevieného plaménku vzniti a samy ddle hofi.

Pti dosaZeni teploty hofeni je rychlost odpafovani nejméné tak velkd, jako rychlost spalovani, takze
pary se dale tvofi v dostatecném mnozstvi a samocinné spalovani se dale udrzuje.

Teplota hoteni lezi tedy vySe nezZ teplota vzplanuti. Rozdil mezi témito teplotami je u nizkovroucich
kapalin velmi nepatrny, avsak vzrlsta se sniZujici se tékavosti kapaliny. Nizkovrouci kapalina je takova
kapalina, kterd ma pfi atmosférickém tlaku 101 kPa teplotu varu nizsi nez 50 °C.

3. Teplota vzniceni

evvs

ve smési se vzduchem sama bez iniciace vzniti. Jako vzniceni se oznacuje zacatek chemické reakce
smési plynu nebo pary se vzduchem za objeveni otevieného plamene.

Pfi stanoveni teploty vzniceni se vzniceni vyvold pouze puUsobenim tepla, nikoliv otevienym
plamenem nebo jiskrou.

Pracovni postup
Bod vzplanuti

Pti zahfivanim jakékoliv organické latky unikaji do zahtivaciho prostoru jeji pary a vznika smés
téchto par se vzduchem. DosaZeni dolni meze zapalnosti je charakterizovano bodem vzplanuti

po pfiblizeni iniciacniho plaménku vzplane a okamzité zhasne. Dalsim zvySovanim teploty se
koncentrace par nad hladinou zvysuje, az dosahne horni meze zdpalnosti. Ta je charakterizovana
bodem hofteni (teplotou hoteni), pfi které smés po pfiblizeni pomocného plaménku vzplane a déle
hoti (minimalné 5 sekund).

Stanoveni bodu vzplanuti se provadi zahtivanim vzorku v normovaném kelimku. Pro tékavé

latky (benziny, petroleje apod.) se uziva uzavienych kelimki a pro Idtky netékavé (oleje, tézké
vyrobky apod.) kelimki otevienych. Teplota vzorku se zvySuje normovanou rychlosti zahfivani.

Normé podléhd i interval pfiblizovani pomocného plaménku
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1) Urceni bodu vzplanuti v uzavieném kelimku metodou Penskyho a Martense

Tohoto postupu se pouziva pro uréeni BV ropnych vyrobk( v uzavieném kelimku, které maji
sklon tvofit povrchovou vrstvu za podminek zkousky.

Pristroje a pomicky:

1) zkuSebni pfistroj podle Penskyho a Martense (obr. 1)

2) teplomér

3) kahan

4) stopky

Priprava vzorku:

Obsahuje-li vzorek vodu, musi se nechat ustat a vysusit (bez zahrivani) chloridem
vapenatym a prefiltrovat. Pfipadné se m{ze vysusit smotkem filtracni baviny.
Prilis viskézni vzorky se mohou pred zkouskou zahtat, ale maximadlné na teplotu
17 °C nizsi nez je BV.

Postup:

1) Pfed vlastnim stanovenim se ocisti a vysusi vSsechny ¢asti pfistroje PM a jeho pfislusenstvi.

2) Kelimek se naplni po uroven znacky plnéni, vlozi do pfistroje a prikryje se vikem.

3) Zkontroluje se, zda je ustavovaci a uzaviraci zafizeni ve spravné poloze, poté se vlozZi teplomér a
zapali se pomocny plamének (velikost se upravi na cca 4 mm).

4) Vzorek se zahtiva rychlosti 5 — 6°C za minutu za stalého michani pfi otackdch 90 — 120 min-1.
5) Zkouseci plamének se pomoci spoustéciho mechanismu sklapi do prostoru kelimku, doba
expozice je 5 sekund.

Je-li teplota BV nizsi nez 104°C, zacne se vzorek zkouset plaménkem minimalné 17°C pod
ocekavanym BV a ddle vidy po zvySeni teploty vzorku o 1°C.

Je-li teplota BV vyssi nez 104°C, zacne se vzorek zkouset plaménkem minimalné 17°C

pod ocekdvanym BV a dale vzidy po zvySeni teploty vzorku o 2°C.

Po dobu manipulace s plaménkem se vzorek nemicha.

6) Jako teplota BV se zaznamenava udaj odecteny z teploméru v okamziku, kdy pomocny plaminek
vyvola v kelimku zfetelné vzplanuti (nesmi se zaménit za modravy pruh, ktery obcas BV
predchazi).

7) Zméfi se barometricky tlak v laboratofi a v pfipadé odchylky od hodnoty standardniho tlaku o
vice nez 2 kPa se hodnota zkoriguje podle vztahu:

t=tb +2,588.10-4 (p° - p) (1)

kde t je teplota vzplanuti pfi normalnim tlaku (°C), tb je teplota vzplanuti namérena v laboratofi pfi
atmosférickém tlaku p (°C), p° je standardni atmosféricky tlak (101325 Pa) a p je atmosféricky tlak
v laboratofi (Pa).

Pfipadné Ize poutzit tabulku 1.

8) Korigovany BV se zaznamena jako bod vzplanuti PM.

@O0
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Tab. 1: Korekce teploty podle naméreného atmosférického tlaku.

Atmosféricky tlak Korekce
(kPa) (°0)
84,0 -87,7 +4
87,8-91,6 +3
91,7 - 95,6 +2
95,7-99,3 +1
103,3-107,0 -1

2) Stanoveni bodu vzplanuti v otevieném kelimku metodou Marcussona

Tohoto postupu se pouziva pro urceni BV ropnych vyrobkd, které neobsahuji snadno tékavé
latky a jejichZ bod vzplanuti je vys$si nez 50°C.

Pristroje a pomticky:

1) porcelanovy kelimek

2) dvojita azbestova sitka nebo piseéna lazen

3) kahan

4) stojan

5) teplomér

6) stopky

7) zkouseci plamének

Priprava vzorku:

Vzorky pevnych ropnych produktl se nejprve roztavi. Je-li v nich obsaZena voda,

zahteji se na teplotu o 80 - 100°C vyssi (pripadné se vysusi pomoci vysousedla,

napf. Na2S04).

Postup:

1) Sestavi se méfici aparatura podle obr. 2.

2) Pfed kazdym stanovenim se kelimek vymyje benzinem, vysusi v susarné pfi 105°C a ochladi na
teplotu okoli.

3) Kelimek se naplni zkousenou kapalinou (nebo taveninou)

pfi ocekavaném bodu vzplanuti do 250°C 10 mm pod okraj kelimku

pfi oCekavané teploté nad 250°C 15 mm pod okraj kelimku.

4) Kelimek se umisti nad kahan na azbestovou sitku nebo do pise¢né lazné.

5) Do kelimku se umisti teplomér tak, aby byl nejméné 5 mm od stény a 2 mm ode dna.

6) Sefidi se zkouseci plaminek na délku 10 mm (nesvitivy plamen) a umisti se tak, aby se
horizontdlné polozené usti trubky lehce dotykalo horniho okraje kelimku a prochazelo jeho
stfedem.

7) Nejprve se stanovi orientacni BV tak, Ze se rychlost ohfevu vzorku upravi na 6 + 1°C.
ZkouSecim plaménkem se po kazdych 2°C prejede bez zastaveni nad okrajem kelimku z jedné
strany na druhou béhem 1 sekundy.

8) Pri vlastnim stanoveni BV se vzorek zpocatku zahfiva rychlosti 6 + 1 °C za minutu a pred
ocekdvanym BV se rychlost ohfevu upravina 3 +0,5 °C

pro latky s BV do 250°C cca 30°C pred

pro latky s BV nad 250°C cca 50°C pred.

Pfi zpomaleném ohrevu se vzorek zkousi plaménkem vzdy po zvyseni teploty vzorku o 1°C.
9) Pfi prvnim vzplanuti se odecCte teplota, ktera udava BV dané latky. Jestlize je rozdil dvou méreni
vétsi nez 10°C, je nutné provést alespon 3 méreni. Vysledkem je aritmeticky prlimér vsech
méreni.

10) Korekce vysledné teploty vzplanuti viz Stanoveni BV v uzavieném kelimku vztah (1).

11) Vysledek se uvadi jako bod vzplanuti podle Marcussona.
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Literatura
Technické normy:

1. CSN EN ISO 2719 (656064) - Stanoveni bodu vzplanuti v uzavieném kelimku podle Penskyho-
Martense

2. CSN EN ISO 13736 (656067) - Stanoveni bodu vzplanuti - Metoda uzavieného kelimku podle Abela

3. CSN EN ISO 2592 (656212) - Stanoveni bodu vzplanuti a bodu hofeni - Metoda otevfeného
kelimku podle Clevelanda

4. CSN 65 6244 - Stanoveni bodu vzplanuti v otevieném kelimku podle Marcussona

Navody zpracoval (a): Hana Juklickova, 2018
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Laboratorni prace ¢. 12:
Stanoveni celkového obsahu tézkych kovli v odpadnim
materialu

Cil prace:
Cilem préce je zjistit kvantitativni obsah toxickych kovl ve vzorcich odpadnich materidld za vyuziti
technologie mineralizace pevného vzorku metodou mikrovinného rozkladu.

Teoreticky uvod

Mikrovinny rozklad

Vzorek se rozpusti programovanym mikrovinnym ohfevem v uzaviené teflonové nadobce s kyselinou
dusi¢nou a chlorovodikovou. VétsSina organickych latek je pfitom zoxidovana. Teplota je béhem
rozkladu udrZovéna pod nastavenym limitem (175 °C). Rizeni procesu je zaloZeno na snimani tlaku. P¥i
prekroceni horniho limitu dojde okamzité k pferuseni dodavky energie, v okamziku poklesu tlaku pod
spodni limit se pfivod energie obnovi. Vysledkem je Ciry roztok vhodny po zfedéni k analyze metodami
atomové spektrometrie.

Pracovni postup
Ptiprava vzorkd pro mikrovinny rozklad se provadi v digestofi!!!!

1. Do predem vycisténych a suchych rozkladnych teflonovych nadobek pripravte navazku 0,1 g vzorku
Cistirenského kalu (vzorky pevného odpadu je nutné upravit pomoci laboratorniho mlynku). Vzorky
pripravte do ¢tyf nddobek, pata slouzi pro slepy pokus. Zapiste si pfesné navazky jednotlivych
vzork( a prehledné je oznacte.

2. Ke vzorku v nadobkach pfidejte 0,4 ml HNOs; 65% a 1,4 ml HCI 37 %.

Neuzaviené nadobky opatrné promichejte krouzivymi pohyby nadobky a nechte cca 15 min
v digestofi.

4. Nadobky uzaviete pomoci specidlniho lisu. Poté sestavte celou rozkladnou nadobku a umistéte ji
do teflonového karuselu mikrovinného rozkladného zatizeni. Spolu se vzorky se zpracovava také
slepy pokus, ktery obsahuje pouze smés kyseliny dusi¢né a chlorovodikové.

EVROPSKA UNIE IX%
Evropskeé strukturaini a investiéni fondy I

Operacni program Vyzkum, vyvoj a vzdélavani

@ @ Dilo podléha licenci Creative Commons 4.0 Cesko
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5. Na mikrovinném rozkladném zafizeni zvolte metodu ,P2 - Zemina“ a spustte zafizeni. Rozklad trva
véetné chladnuti vzorku cca 50 minut. Po ukonceni rozkladného programu vyjméte rozkladné
nadobky a opatrné je oteviete v digestoti. Otevirani nadobek musi byt pomalé, aby uvolnéné
rozkladné plyny nestrhavaly vzorek (PRACUJEME V DIGESTORI). Po otevieni nddobky ponechte
jesté cca 15 minut stat, aby doslo k odkoureni rozkladnych plyna.

6. Vzorky z nddobek kvantitativné prevedte do 50 ml odmérnych banék a doplrite po rysku.

7. Ve vzorcich stanovte koncentraci chromu (pfipadné dalsich toxickych kovl dle pokyn( skolitele)
metodou AAS.

Vyhodnoceni vysledku
Ze ziskanych dat vypoctéte mnozstvi chromu na kilogram odpadniho materialu podle rovnice (1).

m(Cr) = (pe - psl) : VO/mvz [mg/kg] (1)

m(Cr).....obsah chromu ve odpadnim materidlu [mg/kg]
Peeerrennannn koncentrace chromu ve mineralizovaném vzorku [mg/I]
Dsleveerenrenns koncentrace chromu ve slepém vzorku [mg/I]
Dererenrenrens koncentrace chromu ve mineralizovaném vzorku [mg/I]
Voeerennnn. objem odmérné banky [I]
Myzeenen... hmotnost navazky odpadniho materialu [kg]

Navody zpracoval: Ing. Josef Fartak 2018

Aktualizovano: Ing. Eva Mistov4, Ph.D. 2020
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Laboratorni prace €. 14:
SEM analyza materialli pro pokrocilou energetiku

Cil prace:
Popis vzorkli kovovych materidld pro specifické pridmyslové a energetické aplikace
pomoci analyzy na metalografickém mikroskopu a stereomikroskopu.

Teoreticky uvod

Skenovaci elektronovy mikroskop (SEM, nékdy téz radkovaci elektronovy mikroskop)

Pasobenim urychleného primarniho elektronového svazku na vzorek (ve sméru fadek po radku)
dochazi k ovlivnéni tvaru oblasti pod povrchem vzorku. Zde se za¢nou ndhodné pohybovat
primarni elektrony (pruzny a nepruzny rozptyl). Na zakladé svého chaotického pohybu generuji
signaly, jejichz matematickou Upravou lze ziskat informace o povrchu vzorku. Zkoumany vzorek je
deponovan na substrat, je-li vzorek elektricky nevodivy, je nutné jej pokovit.

Rastrovaci elektronovy mikroskop pracuje tak, Ze na vzorek dopada tenky svazek elektrond, ktery
dopada postupné na vSechna mista vzorku. Odrazeny (emitovany) paprsek se prevadi na viditelny
obraz.

Mech. clona - vybird pouze <¢ast elektronll, které dopadnou na preparat.

Projekéni ¢ocka - zpUsobi, aby zaostfeny svazek elektron(i dopadl na preparat.

EVROPSKA UNIE |\|<%
Evropské strukturaini a investiéni fondy I

Operaéni program Vyzkum, vyvoj a vzdélavani
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Rozlisujeme Ctyri skupiny elektronl opoustéjici povrch vzorku:

e 2zpétné odrazené elektrony - poskytuji informaci o topografii (reliéfu) vzorku a o

materidlovém sloZeni. Jejich rozliSovaci schopnost je 50-200nm.

o sekundarni elektrony - poskytuji informaci prevazné topografickou. RozliSovaci schopnost
je 5-15 nm.

o augerovy elektrony - jsou vyrazeny z materialu a zjiSténim jejich energie lze provadét
prvkovou (kvalitativni) analyzu.

o primarni elektrony - detekuji se jako u transmisniho elektronového mikroskopu (0,5 nm).

Dale pak mUZeme detekovat i RTG zareni nebo i viditelné svétlo, coz ndm umozni ziskat dalsi
informace o zkoumaném vzorku.

Pracovni postup

1. Priprava vzork( — zakladni stavy a predexponované vzorky material(i uréenych pro
vysokoteplotni primyslové aplikace zmérte a zvazte.

2. Vzorky pokovit — pro zvySeni povrchové vodivosti. Vzorek se pokryje tenkou (10-20nm)
vrstvou kovu (Au, Pt, Pt + Pd) - odvede se ptrebytecny naboj. Pokovit Ize vzorek: - vakuovym
naparovanim - iontovym naprasovani — impregnace

3. Zapnuti mikroskopu a pfiprava pro méreni dle instrukci vedouciho prace. Umisténi vzorku do
mérici komory, kontrola hodnot vakua, nastaveni pozice vzorku, nastaveni zvétseni a
doostieni obrazu, skenovaci rychlosti atd.

4. Fotodokumentace povrchu o definovaném zvétseni.

Vyhodnoceni vysledku

Provedte popis vzorku dle pofizené fotodokumetace a zmérte zakladni rozméry pozorovanych
struktur.

@O
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Literatura

Sebestova H. Zaklady pfipravy vzork( pro optickou metalografii (studijni text k pfedmétiim
SLO/ZNM?2 a SLO/BTM2); dostupné na:
https://fyzika.upol.cz/cs/system/files/download/vujtek/texty/znm2-1.pdf

Novak, P. Korozni inzenyrstvi; Ustav kovovych material( a korozniho inZenyrstvi, VSCHT v Praze:
Praha, 2002. dostupné na:
http://www.vscht.cz/met/stranky/vyuka/labcv/korozni_inzenyrstvi_se/koroze/s_iproje.htm
(accessed Sept 17, 2013).

Kopecka J. Elektronova mikroskopie, VSCHT Praha. dostupné na:
https://fchi.vscht.cz/files/uzel/0010367/EM.pdf?redirected

Soubusta J. Elektronova mikroskopie transmisni a rastrovaci; dostupné na:
http://jointlab.upol.cz/~soubusta/OSYS/El_mikr/El_mikr.html

Navody zpracovala: Ing. Jana Petru 2018
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