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ABSTRAKT

Diplomova prace se zabyva spalovanim biomasy v kondenza¢nim kotli a néslednou
analyzou vzniklého kondenzatu. Predmétem zdjmu byl teoreticky popis vzniku kondenzatu
Vv kondenza¢nim kotli, charakteristika vybranych ukazateli kvality vody ve vztahu
ke spalovacimu procesu a reSerse standardnich postupti jejich méfeni. V ramci experimentalni
¢asti prace byla vyvinuta novd metoda stanoveni rozpusténého oxidu uhli¢it¢ého pomoci
plynové chromatografie a soucasn¢ byla vyuzita jiz vyvinutd metoda pro stanoveni
rozpusténého kysliku a dusiku. Na zakladé vysledkli experimentalnich méfeni vybranych
ukazateli byl zhodnocen spalovaci proces a diskutovany vyzvy plynouci z provozu
kondenzac¢niho zatizeni spalujiciho biomasu.

Kli¢ova slova

Kondenzat, spalovani biomasy, plynova chromatografie, rozpusténé plyny, kondenzaéni
kotel, kvalita vody

ABSTRACT

The diploma thesis is concerned with biomass combustion in a condensing boiler
and the following analysis of the resulting condensate. The research focuses on the theoretical
background of condensate formation in condensing boilers, the characteristics of selected water
quality indicators in relation to the combustion process and includes a review of standard
methods used for their measurement. In the experimental part of the work, a new method
for determining dissolved carbon dioxide using gas chromatography was developed, while
an established method was employed for the determination of dissolved oxygen and nitrogen.
Based on the experimental results of the selected indicators, the combustion process
was evaluated and challenges associated with the operation of a biomass-fired condensing
system were discussed.

Key words
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UvVOD

Spalovani biomasy je v dnesni dobé povazovéano za obnovitelny zdroj energie, a proto
jeho vyznam Vv energetice kazdoroéné narusta. Vedle rozvoje spalovani biomasy je sou¢asnym
trendem efektivni vyuziti latentniho tepla vodni pary ve spalinach pro zvySeni ucinnosti
kondenzacnich kotlt, potazmo celého energetick¢ho systému. Pii kondenzaci se do nové
vznikajici kapalné faze prevadéji polutanty, které by jinak byly vypustény do zivotniho
prostiedi. S ohledem na ochranu ovzdusi, vod i samotného energetického zafizeni je dulezité
znat slozeni znecist'ujicich latek v kondenzatu a jejich mnozstvi pro G¢inngjsi eliminaci jejich
nezadoucich jevii.

Cilem prace bylo vyvinout novou metodu pro stanoveni rozpusténého kysliku, dusiku
aoxidu uhli¢itétho v kondenzatu v ramci jedné analyzy pomoci plynové chromatografie
a soucasn¢ zméfit dalsi charakteristiky kondenzatu standardnimi metodami. Na zaklad¢ téchto
méfeni je zhodnocen vliv vybranych ukazateld na spalovaci proces.

Prvni kapitola se vénuje teoretickému zakladu tvorby kondenzatu, vlivu kondenzace
na ucinnost spalovaciho zatizeni a konstrukénim opatfenim pii navrhu teplosménnych ploch,
které prichazeji do styku s kapalnou fazi.

Ve druhé kapitole jsou popsany charakteristické vlastnosti kondenzatu ve vztahu
k normam a legislativé Ceské republiky. Kapitola rovnéz obsahuje vysledky jiz realizovanych
experimentalnich studii zabyvajici se obdobnym tématem.

Treti a Ctvrta kapitola se zabyva metodami stanoveni jednotlivych ukazateli
a rozpusténych plynd. Vysvétluje obecné zasady a principy pouzitych metod a porovnava rizné
ptistupy jejich méfeni.

Pata kapitola se zamétuje na postup vyvoje nové analytické metody. Popisuje diléi vyzvy
vcetné jejich prekondvani. Zavérem kapitoly jsou nové poznatky shrnuty, je navrzen dalsi
postup pro vylepseni dosavadnich vysledki a je zvefejnéno vysledné nastaveni chromatografu.

V Sesté kapitole je popsano experimentalni méfeni na Ctyftahovém kondenzac¢nim kotli
ureném pro testovaci ucely. Kapitola zahrnuje popis méfici techniky, metodiku méteni
na koteln¢ a zhodnoceni vysledki métfeni veetné identifikace odchylek od piedpokladaného
vysledku méteni.

Zavérecna kapitola se zabyva vyhodnocenim jednotlivych provoznich rezimii kotle,
vlivem téchto rezimli na obsah rozpusténych plyni v kondenzatu a G¢inkem rozpusténych
plynt na teplosménné plochy vyméniku. V ramci této kapitoly je také vedena diskuze
0 souvislostech mezi naméfenymi ukazateli kondenzatu a Zivotnosti ¢i navrhem vyméniku
s ohledem na sloZeni odebraného kondenzatu.
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1 Tvorba kondenzatu

Kapitola obecné popisuje kondenzacni proces 1 samotny kondenzat, ktery je znecistén
riznymi polutanty. Postupné jsou predstaveny zakladni pojmy, které se pfi praci v této oblasti
vyskytuji.

Tento oddil taktéz obsahuje obecné informace o konstrukci kondenzacnich kotla, které
umoziuji odbér kondenzatu na konci spalovaciho procesu. Slozeni kondenzatu poskytuje
dilezité informace o spalovacim procesu a kvalité paliva.

1.1 Proces kondenzace

Kapalnéni, téz kondenzace, je fyzikalni dé&j, pti kterém para vlivem snizovani své teploty
nebo zmensovanim svého objemu kapalni. Tento d& je d&jem opacnym k vypafovani.
Pti odebiranim tepla pare se snizuje jeji teplota a rovnéz vnitini energie. Pti teploté rosného
bodu a dalsim odebiranim tepla se teplota jiz nesnizuje. Para pti dané teploté a tlaku kondenzuje
tak dlouho, dokud zcela nezkapalni. Odvedené teplo, které se uvolni do okoli pti kondenzaci
se nazyva kondenzacni, latentni nebo také citelné teplo. Pokud by se teplo z latky odvadélo
i nadale, teplota nové vzniklé kapaliny by opét klesala az do teploty tuhnuti. Tento proces
ilustruje obrazek 1. Kondenzace se miize objevit ve volném prostoru, na povrchu kapaliny nebo
na povrchu chladnéjsiho pevného télesa. [1], [2]

Z vyse uvedené definice vyplyva, ze dulezitou veli¢inou pti kondenzacnich procesech
je teplota rosného bodu. Tato teplota je urcujici pro zahajeni kapalnéni par ve spalinach
a je funkci tlaku. Vztah funguje i opacnym smérem a lze konstatovat, ze tlak kondenzace (varu)
je zavisly na teploté. Teplota rosného bodu je téZ ovlivnéna sloZzenim paliva. Pokud spaliny
neobsahuji prvky, jako je sira nebo chlor, kondenzuje pouze vodni para. V opacném piipade
dojde nejprve ke kondenzaci par kyseliny sirové (H2SOs), protoze sira ve spalinach zvySuje
teplotu rosného bodu stejné jako prachové castice. UrCeni této teploty je naroc¢né, protoze
se pouzivaji empirické vzorce, a navic ma tato teplota fluktuac¢ni charakter kvili zménam
provozniho stavu kotle. Doprovodnym jevem kondenzac¢nich procest je absorpce polutanti
do vznikajiciho kondenzatu. [3]

-] - ——— -

‘ :mokré para - smés syté §
kapalina : kapaliny a syté pary : prehiata para
>« >4

Obrazek 1 Preména kapaliny v pdru, upraveno z [2]
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Obrazek 1 popisuje fazovou zménu jedné latky za stalého tlaku. Zprava doleva obrazek
ilustruje proces ochlazovani pary, naslednou kondenzaci a poté dalsi odebirani tepla, tentokrat
kapalin¢. Misto s viditelnym bodem x = 1 oznacuje stav pary, kdy jeji teplota dosahla hodnoty
teploty kondenzace. Tomuto stavu se fiké sytd para. Pii dalsim odvodu energie se vytvaii stale
vetsi a veétsi mnozstvi kapaliny az do chvile, dokud neni prostor vyplnén pouze kapalinou. Tento
stav je dosazen za stejné teploty rosného bodu, je oznacen bodem x = 0 a nazyva se syta
kapalina. Smés syté kapaliny a syté pary nese nazev mokra para. Aby byl stav mokré pary
dostatecné urcen, je nezbytné kromé teploty a tlaku pary znat i tzv. suchost mokré pary, ktera
se znaci pismenem x [—] a vyjadiuje podil syté pary ku celkovému mnozstvi mokré pary. Tento
vztah je zapsan v rovnici (1-1). [2]

m” (1-1)

X == [-]

Kde m~ je hmotnost podilu syté pary v mokré pafe, m je hmotnost podilu syté kapaliny
vV mokr¢é paie a m je celkovd hmotnost mokré pary.

Existuje mnoho kategorizaci kondenzace, at’ uz podle geometrie plasté, podle mista,
kde ke zkapalnéni dochazi, podle rychlosti proudicich par, typu kondenzujici latky, typu trubek
nebo typu kondenzace. Posledni jmenované déleni je patrné z obrazku 2 [4].

Filmova, nékdy téz oznaCovana jako blanova, kondenzace na obrazku 2(a)
je charakteristicka podle nazvu vrstvou, ktera pii kondenzaci vznikne na rovném povrchu desky
nebo sténé trubky. Vznikla kapalina vlivem gravitace stéka z povrchu dold, a proto si film
udrzuje svoji stalou tloustku. Jedna se o nejbézné;jsi typ kondenzace. Lze ji predpokladat
i pfi spalovani biomasy. Vznik blanového filmu je podminén smacivosti kondenzatu. [5]

Homogenni kapalnéni zobrazené na obrazku 2(b) je nebezpecné piedevsim pro dily
kapicek, na které se postupné nabaluji dalsi kapicky. Tyto nové vzniklé Gtvary zplisobuji erozi
turbinovych lopatek. Obrazek 2(b) ilustruje situaci, kdy ke snizeni tlaku dochazi pti nahlé
zmén¢ prutezu. [4]

Kapkové zkapalnéni (obrazek 2(c)) se objevuje u povrchi teplosménnych ploch, které
jsou pro kondenzat nesméacivé. Iniciacni proces tvorby kapek zac¢ina zpravidla na nerovnostech
a dutinach povrchu. Kapky se posléze shlukuji do vétSich uskupeni a vlivem gravitace stékaji.
Na nové uvolnéném misté se zatnou formovat jiné kapky a proces se opakuje. VySe popsany
typ kondenzace disponuje vy$$im soucCinitelem ptestupu tepla nez kondenzace filmova, ale jeji
vyvolani je podminéno technologickymi Upravami, napiiklad pfidanim aditiv do parniho
proudu, pouzitim piithodnych konstruk¢nich materialti nebo pravidelnym nanasenim povlaki
pro podpofeni tvorby kapek. [5]

Poslednim pfipadem vyobrazeném na obrazku 2(d) je kondenzace nemisitelnych kapalin.
V nékterych piipadech mlZe para zkondenzovat do dvou riznych kapalnych sloZek, naptiklad
u smesi vodni pary a uhlovodikti. Na ochlazovaném povrchu se nejprve vytvoii blana tvofena
vyhradné jednou kapalinou, zatimco na povrchu filmu kondenzuji kapky druhé kapaliny. Dalsi
variantou tohoto kapalnéni je tvorba dvou samostatnych past kapalin. [4]
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Obrdazek 2 Typy kondenzace: (a) filmova kondenzace; (b) homogenni kondenzace;
(c) kapkova kondenzace; (d) kondenzace nemisitelnych kapalin [4]

1.2 Technologie a provoz kondenza¢nich kotli

Obecny fyzikalni princip kondenzace byl vysvétlen v pfedchozim oddilu. V této Casti
je pozornost zaméfena na jeho uplatnéni v primyslové praxi na kondenzacénich kotlech, které
vyuzivaji tento je ke zvySeni GCinnosti spalovaciho zatizeni. Zavéreéna cast podkapitoly
se vénuje konstrukénim opatfenim pii navrhu kondenzacnich kotli, protoze proces kapalnéni
pfindsi urcité technické vyzvy z hlediska navrhu vymeénika tepla.

Kondenza¢ni kotle predstavuji moderni a efektivni cestu vyuziti zbytkového odpadniho
tepla obsazeného ve spalinach pro ohfev vratné vody. Vodni para obsazena ve spalinach
je ochlazena pod kondenzaéni teplotu (teplotu rosného bodu) a vznikly kondenzat uvoliiuje
teplo, které ohtiva vratnou vodu [6]. Spalinami pfedehiatd vratna voda se pouze dohieje
na pozadovanou teplotu, ¢imz dochazi k navySeni nejen ucinnosti samotného Kotle, ale i celého
energetického systému. Kromé toho tento proces vede Kk usporam paliva a tim i k uspote
financni.

Proces zkapalnéni a protiproudé uspofddani kondenzacniho vymeéniku napomaha
samovoln¢ Cistit spaliny, které vznikaji pfi spalovani biomasy jesté ptfed tim, neZ uniknou
kominem do atmosféry. Kotle vyuZivajici tuto technologii dosahuji dodatecného sniZeni emisi
prachu v porovnani se standardnimi kotli, kde se tento postup nevyuziva. [6]

Kondenzace spalin je zvlasté¢ vyhodna pro energetické systémy vyuzivajici vlhka paliva,
jako je biomasa a jeji derivaty, napt.: dievni §t€pka, protoze tato paliva obsahuji jak proménny
obsah vlhkosti, tak i vysoky obsah vlhkosti, kterého lze pozdé¢ji efektivné vyuzit, ¢imz
se z vlastnosti pro vétsinu paliv nezadouci stava vlastnost vyhovujici. [7]

Pro optimalni vykon vyZaduje kondenzace spalin nizké teploty vratné vody v rozmezi
30-40 °C. Takové¢ podminky maximalizuji teplotni rozdil mezi spalinami a chladicim médiem,
coz zvysuje ucinnost zp&tného ziskavani tepla. Diky tomu je systém ideélni pro aplikace, jako
je dalkové vytapéni, podlahové vytapéni nebo jiné nizkoteplotni topné sité. [8], [9]

Zatizeni vyuzivajici saturacni teploty pro zvySeni vykonu pro vytapéni ma i nékolik
druht kotld, coZ se promitne i do narocnéjsi udrzby. Dale se musi brat v tivahu pfizplisobeni
ostatnich komponent systému, coz mize vyZadovat 1 stavebni Upravy, naptiklad ptizplisobeni
kominu. [10]
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1.2.1 U&innost

Piednosti kondenza¢nich kotla je jejich vysoka relativni G¢innost piekracujici
1 100 % [11]. Této hodnoty se dosahuje pii vypoctu s uvazovanim vyhievnosti, nikoli spalného
tepla, a proto nelze tuto ucinnost oznacit za absolutni. Vyhievnost LHV (Lower Heating Value)
Q; [kJ.kg™1] je teplo uvolnéné dokonalym spéalenim 1 kg paliva a naslednym ochlazenim
spalin na pozadovanou referencni teplotu, pficemz voda obsazend ve spalinach setrvava
v plynné fazi [7]. Spalné teplo HHV (Higher Heating Value) Q; [k]. kg~!] je ozna&eni pro teplo
uvolnéné dokonalym spalenim 1 kg paliva a naslednym ochlazenim spalin na pozadovanou
referencni teplotu, pfi¢emz voda ve spalinach zistava v kapalném stavu [7]. Pokud je znama
hodnota spalného tepla, napf. laboratorné uréena pomoci kalorimetru dle CSN ISO 1928,
vyhievnost se urcuje vypocetnim vztahem (1-2) [10]:

Q=Qs—1-(W"+894-H") [k].kg™?] (1-2)

Kde r [k].kg™1] je vyparné/kondenzaéni teplo vody (r = 2454 kJ.kg™1), W™ [—] je obsah
vody v surovém palivu, H" [—] je obsah vodiku v surovém palivu.

Rozdil ve vyse uvedenych teplech je pravé v teplu uvolnéném pii fazové preméné vody
a u béznych paliv plati, Ze Q; < Q,. Uc¢innost kondenza¢niho kotle se spocita podle rovnice
(1-3), pticemz rovnici (1-3) je nezbytné doplnit o vztah (1-4) [10]:

Nk =100+ z — (§x+Sen +¢s0)  [%0] (1-3)
Kde & [—] je kominova ztrata, &, [—] je ztrata chemickym nedopalem, &, [—] je ztrata
sdilenim tepla do okoli, z [—] je zisk z kondenzace vodni pary ve spalinach.

Mg
Qi'Vzp

z=r-" 100 [%] (1-4)

Kde r[k].kg™1] je vyparné/kondenza¢ni teplo vody, My [kg.h™'] vyjadiuje hmotnost
zachyceného kondenzitu v priibéhu méfeni, Q; [kJ.my3] predstavuje vyhievnost paliva,
Vzp [m3.h™1] je oznageni pro objemovy pritok paliva.

Dal$im vlivem ménicim vyslednou u¢innost spalovaciho zafizeni je soucinitel prebytku
vzduchu A [—] a definuje se jako pomér skute¢ného mnozstvi vzduchu (Vyq sk [Mogq-m™3])
piivedeného do spalovaciho prostoru! a stechiometrického (teoretického) mnozstvi vzduchu
(Viza min [M3,4.m™3]), které se spotiebuje pii idealnim oxidanim procesu, jak doklad4
rovnice (1-5) [10]. Spaliny bez piebytku vzduchu maji hodnotu soucinitele A = 1.

A= Lemdsk ) (1-5)

Vyzd min

! Je podstatné uvést pfesné misto urdeni soucinitele ptebytku vzduchu, protoZe mnozstvi vzduchu se béhem
spalinové cesty méni kvuli pfisavani tzv. falesného vzduchu [10].
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Vsechny faktory vyse uvedené shrnuje graf na obrazku 3, ktery popisuje zavislost entalpie
na teploté spalin a na souliniteli pfebytku vzduchu A. Diagram se zaméfuje na popis
kondenzac¢niho kotle spalujici zemni plyn. Z tohoto faktu vyplyva, Ze teploty rosnych bodu
se nemohou brat dogmaticky, protoze pii spalovani biomasy budou tyto teploty rtzné
Vv zavislosti na sloZzeni paliva. Toto konstatovani lze ovéfit ze zdroje [12], ktery zkouma,
jak se méni G¢innost zafizeni a teplota rosného bodu spalin v zavislosti na ménicim se piebytku
vzduchu pfi spalovani dievni §tépky. Vysledky vySe zminéné studie se shoduji s obrazkem 3,
ktery poukazuje na klesajici G¢innost kotle se zvySujicim se piebytkem vzduchu. Z grafu
je mozné rovnéz vycist, ze s piibyvajicim vzduchem piivedenym do spalovaciho procesu klesa
kondenzacni teplota (teplota rosného bodu) spalin.

Graf také zietelné doklada, ze pii udrzovani teploty vratné vody pod teplotou vystupnich
spalin, idealné pod rosnym bodem vodni pary obsazené ve spalinach, se vyrazné zvySuje
uc¢innost kondenza¢niho zafizeni. Tato ucinnost je ve spodni Casti diagramu srovnavana
se standardnimi a nizkoteplotnimi kotli. [9]

Dosahovand uc¢innost kondenzacniho kotle uzce souvisi sjeho navrhem, a proto
je mu vénovan dalsi oddil diplomové prace.

h? [kI ke ls.ts]
2800

| Q00
80 {72 /
1 7 |
| ! oo | g0
1 14— | A 3000 !‘._,.— A .
g0 3=3 / 1
01 1 3100
i | //_'_-‘ — - | L 600
]l 1] - 3= .' o
1844 / — .. —
q 1 Pl 3200 " o0
93 o = = =1 5
] [ / A= F‘"‘-‘-”J
.,-r-'"_ff—f‘ |
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= |3
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100 [
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1mo4 L/ 13600 100
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uéinnost (%) Vyuzita entalpie vstupnich spalin
Absolutni hl -1
- o [k kg™ sts]
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Obrazek 3 Diagram entalpie spalin na teploté spalin a souciniteli prebytku vzduchu 4,
upraveno z [9]
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1.2.2 Opatieni pri navrhu kondenzaé¢nich kotla

Pii podkroCeni teploty rosného bodu spalin a nasledném zkapaliiovani vodni pary
ve spalinach se neuvoliuje pouze latentni teplo a produktem neni pouze voda. Také ostatni
slozky obsazené ve spalindch méni své skupenstvi z plynného na kapalné.

Pro spalovani biomasy je typicka jeji rozmanitost ve slozeni, proto se v biomase bézné
vyskytuji prvky jako sira nebo chlor. Ztéchto prvka se po slouceni svodni parou
a po zkapalnéni vytvoii na sténach trubek kyselina sirova (H2SOs) a kyselina chlorovodikova
(HCI), které se vyrazné podili na nizkoteplotni korozi daného zafizeni. [12]

Z tohoto diivodu musi byt vSechny teplosménné plochy vyrobeny z plné korozivzdornych
materiali. Typicky se pouZzivd nerezova ocel charakteristicka svou austeniticko-feritickou
strukturou obohacena o legujici prvky (Cr, Mo, Ni).

Dilezitou vlastnosti pouzitého materialu je téz tepelna vodivost kviili zajisténi pienosu
tepla. Ptiklady vhodnych a nevhodnych materidlii pro vyrobu soucasti, kde dochazi
ke kondenzaci jsou Kk nahlédnuti vtabulce 1. Tyto materialy jsou soucasti normy
CSN EN 303-5+A1, ktera zpravuje o kotlich pro ustfedni vytapéni o jmenovitém tepelném
vykonu do 500 kW. [10], [12], [13]

Tabulka 1 Materidly stanovené normou CSN EN 303-5+A1 [13]

16Mo3, 13CrMo4-5, X10CrAlISi7, X15CrNiSi25-21, 10CrMo9-10,
X6CrNiNb18-10

Materialy vhodné
pro kondenzaci

Materialy nevhodné
pro kondenzaci

E235, S235JR, S355JR, P235GH, P355GH, P265NB, P355NB

Vzhledem k zamérnym kondenza¢nim procesim, které probihaji na teplosménnych
plochéch uvnitt kotle, musi byt provedena opatieni i na ostatnich komponentach systému jako
je naptiklad kominova konstrukce, ktera je vystavovana vlhkym spalindm a musi byt zakonité
vyrobena téZ z materialti odolnym proti korozi, vlhkosti, a navic vnitinimu ptetlaku [10], [14].
Pro bezpecny odvod spalin je kondenzatni kotel vybaven spalinovym/vzduchovym
ventilatorem (obrazek 4b), protoze se spaliny béhem saturace zchladi na piili§ nizkou teplotu,
a tim ztraci schopnost vytvorit dostate¢ny tah v koming [10], [15]. Systém odvodu spalin musi
také zamezovat jakémukoli tiniku spalin do mistnosti instalace kotle a do mistnosti, které kotel
ovliviuje [13].

Systém obsahujici vodni uzavér (sifon) je automaticky zplsobily k provozu. Vodni
uzavér (na obrazku 2b oznacen sifon) je navrzen tak, aby zajiStoval nepfetrzitou tésnost
vodniho sloupce o minimalni vy$ce 25 mm, a to i pfi zménach provoznich parametri [13].

Kondenzat ze zatizeni musi byt Z nejnizsiho mista kotle kontinudln¢€ odveden potrubim
o vnitinim priméru nejméné 40 mm do kanalizace [13]. Ackoliv nizsi pH kondenzatu byva
zpravidla pfinosem pro Cisticky odpadnich vod, jelikoz splasky jsou obecné na zasadité strané
stupnice pH, kotle o vysSich vykonech musi zajistit neutralizaci vzniklé vody (zvysit hodnotu
pH na 7). [15]

Obrézek 4 poskytuje srovnani dvou kondenzacnich kotld. Kotel vlevo je od spole¢nosti
OkoFEN, model Pellematic Smart XS, spalujici pelety. Schéma kotle vpravo je uréeno
pro spalovani zemniho plynu. Zdroj [10] uvadi, ze kondenza¢ni kotle disponuji hotdkem
Vv horni ¢asti kotle, coz rozporuje leva ¢ast obrazku, kde je hotfak situovan spiSe ve spodni ¢asti
zafizeni. Lze se domnivat, Zze uvedena pozice hotdku ve zdroji [10] plati predevsim
pro kondenzac¢ni kotle spalujici zemni plyn a nevztahuje se na spalovani pelet z biomasy.
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Nutno dodat, Ze variaci kotll existuje V dnesni dobé cela fada, takZe je zde prostor pro riizna
spravna technickd provedeni. Krom¢ této nuance je mozné na zékladé obrazku 4 prohlasit,
ze schéma vpravo odpovida skutecnému provedeni kotle vlevo.

tepelna izolace kryt tlumici hluk

vysokoteplotni vratka

‘ aktivni povrch
stu
i horaku

prihledisko

nerezova spalovaci modulovy
: komora pretlakovy ventilator
= nerezovy vymeénik ~
% - C—
ﬁ - vzduchovy ventilator
o=
=

Al Ay

smésovaci komora

Y ey

nerezovy kondenzator

nizkoteplotni vratka

2 sonda oplasténi

kourové hrdlo

. ; vstup spalovaciho vzduchu
odvod kondenzétu se sifonem kondenzatni vana P

Obrazek 4 Priklady kondenzacnich kothi: a) Fez kotlem na spalovani biomasy od firmy
OkoFEN b) schéma kondenzacniho kotle na zemni plyn, upraveno dle [6], [10]
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2 Charakteristické vlastnosti kondenzatu

Béhem tvorby kondenzatu dochazi k zachytu polutantli obsazenych ve spalinach do vody.
Pfitomnost téchto polutantl zavisi na vlastnostech biomasy, provoznich podminkach
a ucinnosti spalovaciho procesu. S ohledem na ochranu ovzdusi a vod a nakladani s nimi
je podstatné znat slozeni vypousténého kondenzatu, ptedev§im pii spalovani biomasy, ktera
je tvofena rozmanitou skladbou chemickych prvka.

Detailni analyza charakteristickych vlastnosti kondenzatu umoziuje 1épe porozumét jeho
vlivu na ekologickou zatéz a stanovuje zaklad pro volbu vhodnych metod jeho neutralizace
a dalsiho vyuziti ¢i likvidace.

Nasledujici podkapitoly jsou proto vénovany slozeni biomasy, podminkam vypousténi
kondenzatu do odpadu, fyzikdlnim a chemickym parametrim kondenzatu i jednotlivym
skupinam latek, které byly zachyceny a pozorovany v ramci nejen této prace, ale prace jinych
vyzkumnych instituci.

2.1 Slozeni biomasy

Pro spravnou detekci a analyzu moznych znecistujicich slou¢enin v kondenzatu
je nezbytné znat prvkové slozeni spalovaného paliva. Biomasa je charakteristicka svou pestrou
prvkovou skladbou, coz doklada tabulka 2. Se skladbou chemickych prvki biomasy souvisi jeji
fyzikalni a chemické vlastnosti. Biomasa obsahuje velky podil uhliku, kysliku, vodiku, dale
lze ve slozeni najit dusik, chlor, Zelezo, draslik, véapnik, sodik a hoicik. Podil siry neni
tak vyznamny jako u uhli. Naopak chlor nabyva vyssich hodnot. Hmotnostni podil mineralnich
latek zavisi predevSim na kvalité ptidy a hmotnostni podil kovli na lokalité, ze které¢ byla
biomasa vytézena. Obecné lze prohlasit, ze vyskyt téZkych kovil je v biomase minimalni.
Tabulka 2 ilustruje chemické slozeni biomasy s rozptyly jednotlivych prvka. [16]

Tabulka 2 Priklad prvkového sloZeni biomasy, upraveno z [16]

Chemicka Slozka Hmotnostni Chemicka Slozka  Hmotnostni podil
znacka podil suSiny [%] znacka susiny [%]
C uhlik 40—46 B bor <0,01

H vodik 5,5-6,5 Fe zelezo 0,005—0,1
@) kyslik 40—44 F fluor 0,05—-0,08

N dusik 1-5 Si kiemik 0,05-3
S sira 0,05-0,08 Cu meéd’ <0,01
Cl chlor 0,02—1 Mg hoi¢ik 0,01-1
K draslik 0,3-5 Mn mangan <0,03
Na sodik 0,02—0,5 Zn zinek <0,01
Ca vapnik 0,3-0,5

Pro nezévadnost kondenzatu vytvofeném pfi spalovani biomasy jsou predevsim dulezité
hodnoty chloru a siry v palivu. Obsah siry v palivu podporuje tvorbu lepivych nanosu v kotli,
vyrazné zvysuje teplotu rosného bodu, pfispiva k rozvinuti vysokoteplotni i nizkoteplotni
koroze, ktera je zapii¢inéna zkapalnénim plynné kyseliny sirové [3].
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U chloru je situace obdobnd. Podili se na dulkové korozi vytvorenim kapalné formy
kyseliny chlorovodikové. Chlorové derivaty jsou znamé pro svoji stabilitu zistavat v ovzdusi
¢i vode po dlouhou dobu. [10]

Norma [17] upozoriiuje na zvySeny vyskyt chloru, dusiku a siry, coz dokazuje tabulka 3.
V tabulce 3 je vyobrazen vypis zastupcu biomasy a jejich hmotnostni podily chloru a siry.
Ackoliv sira se obecné vyskytuje v biomase pouze v malém mnozstvi ve srovnani s ostatnimi
druhy paliv s vyjimkou stébelnin a kuiry, celkovy obsah chloru je naopak vyssi, a to piedevsim
u jiz zminovanych stébelnin (pSenice, zito, jeCmen), eukalyptu, chrastice a trav obecné.

Zaver plynouci z tabulky je takovy, Ze zélezi na druhu spalované biomasy a podle druhu
spalované biomasy se stanovuji predpoklady prvki, které se budou vyskytovat v kondenzatu.
Jiné slozeni kondenzatu bude odchazet z kotle po spalovéani pelet z dievni S$tépky a jinou
skladbu kondenzétu bude mit kotel spalujici rostlinné pelety.

Tabulka 3 Obsah chloru a siry v riiznych typech biomasy [17]

Druh biomasy Obsah chloru [% hm] Obsah siry [% hm]
typicka typické typicka typické
hodnota rozmezi hodnota rozmezi

Dftevo jehli¢natych stromt 0,01 <0,01 az 0,03 <0,02 <0,01 az 0,02

Drevo listnatych stromt 0,01 <0,01 az 0,03 <0,02 <0,01 az 0,05

Kdra jehli¢natych stromi 0,02 <0,01 az 0,05 0,03 <0,02 az 0,05

Kiira listnatych stromt 0,02 <0,01 az 0,05 0,03 <0,02 az 0,20

RRD (vrba) 0,03 0,01 az 0,05 0,05 0,02 az 0,10

RRD (topol) <0,01 <0,01 az 0,05 0,03 0,02 az 0,10

RRD (eukalyptus) 0,10 <0,09 a7 0,18 <0,02 <0,01 az 0,11

Slama z pSenice, Zita, jemene 0,40 <0,10 az 1,20 0,10 <0,05 az 0,20

Slama z fepky olejky 0,50 <0,10 az 1,10 0,30 <0,05 az 0,70

Zrna z pSenice, zita, jeCmene 0,11 0,05 az 0,50 0,16 0,05az 0,10

Zra 7 fepky olejky 0,07 0,01 az 0,15 0,10 neni uréeno

Chrastice rakosovita (letni zen) 0,50 0,20 az 0,60 0,10 0,10 az 0,20

Trava obecné 0,70 0,02 az 1,30 0,20 0,00 az 0,50

Norma [17] uvadi, Ze obsahy siry a chloru se v realném provozu mohou lisit od hodnot
uvedenych v tabulce 3. Obsah siry miZze byt vyssi z divodu pfimichani vyssiho podilu kiry,
nez je specifikovano, z pfimési organické piisady jako kukuficnd moucka ¢i bramborova
moucka. Obecnou pfi¢inou mohou byt pfisady obsahujici sirné slouceniny. Za vyS$si obsah
chloru je zodpovédny opét vyssi obsah kury, nez je specifikovano, lokalita ptivodu biomasy
se nachazi blizko pobieZi a biomasa byla vystavena vliviim motské vody. Ke zne€isténi mohlo
dojit téz pti skladovani, nebo piepravé v dusledku soleni silnic. [17]

Pii spalovani paliva rostlinného plivodu dochéazi k oxidaci paliva a tim i1 k tvorbé
spalovacich produkti. Takovymi produkty ohrozujici Zivotni prostfedi jsou naptiklad oxid
sirovy a oxid sificity. Ty nasledné reaguji s vlhkosti, ktera je obsazena ve spalinach, za vzniku
kyseliny sirové, ktera zptisobuje okyselovani atmosféry a povrchovych vod. Vyse popsany
proces prispiva k tvorb¢ kyselych dest, které maji zavazné ekologické dusledky. [16]

Kysel¢ desté degraduji ptidu, poskozuji vegetaci, snizuji pH vody, coz vede k thynu ryb
a dalSich organismi, které jsou citlivé na chemické sloZeni vodniho prostiedi. Acidické deste
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téz negativné plisobi na potrubni a kanalizacni systémy. Kyseld odvadéna voda rozrusuje
strukturu povrchu potrubi, degraduje material a tim vyrazné€ sniZuje Zzivotnost zafizeni.
Provozovatelé téchto systému, vyrobenych pfedevsim z betonu a véapence, musi volit jiné,
vhodnéj$i materidly pro zachovéani dlouhé zivotnosti potrubi. Nejednd se pouze o potrubni
systétmy. Vliv kyselych destt se téz muze projevit i na sochach nebo zdravi Clovéka.
Pti vdechovani aerosolu kyseliny sirové dochézi k podrazdéni a leptani dychacich cest. Tento
aerosol je dominantni slozkou tzv. londynského smogu, ktery v minulosti zptisobil mnoho umrti
v disledku zavaznych respiracnich potizi. [18]

Béhem oxidacnich procest pti spalovani biomasy nevznikaji pouze derivaty siry, ale také
chloru, které jsou velmi snadno rozpustné ve vodé (hlavni zastupce HCI). Tyto produkty
se nejen vyrazné podili na korozi celého energetického zatizeni, ale chlorové derivaty velice
negativné také ptisobi na zivotni prostfedi. Chlor se opé€t podili na kyselych destich, a proto
je obzvlast’ nepfiznivy pro pudni a vodni systémy. Jeho vlastnosti je vyrazny zapach
jiz pti nizkych koncentracich, coz umoziiuje rychlou detekci a odchod ze zamotenych prostor
diive, nez se zatne projevovat podrazdéni dychacich cest a vedlejsSich cest dychacich, silné
kaslani, dusnost nebo také popaleni o¢i a kize. [19]

2.2 Ceska legislativa

Znalost prvkového slozeni paliva nezbytnym, nikoliv vSak jedinym piedpokladem
pro posouzeni vlivu spalovaciho procesu na zivotni prostfedi, a proto se tento tisek zaméiuje
na limity koncentraci vybranych skupin latek, které jsou stanoveny v platné legislativé Ceské
republiky.

Vypousteéni kondenzéatu do povrchovych nebo odpadnich vod upravuje v €eské legislative
nafizeni vlady ¢. 401/2015 Sb. o ukazatelich a hodnotach ptipustného znecisténi povrchovych
vod a odpadnich vod, naleZitostech povoleni k vypousténi odpadnich vod do vod povrchovych
a do kanalizaci a o citlivych oblastech.

Provozovatel zafizeni produkujici odpadni vodu (kondenzat) méd nckolik moznosti
likvidace této tekutiny. Pokud je voda odchazejici z technologie Cista bez zdsadné€jSich necistot,
smi byt vypousténa do vod povrchovych. Jestlize neni mozné zajistit vypust do vod
povrchovych, je ptipustné vyuzit vod podzemnich ptes pudni vrstvy [20]. Tato situace podléha
pfisnym emisnim limitim, jak lze vy¢ist z tabulky 4, kde jsou vypsany limity pro odpadni vody
vypousténé do vod povrchovych. Tento zptisob je nevhodny piedevsim pro ta zafizeni, ktera

v

nemaji vlastni Cistici technologii, tudiz nemohou splnit pfisnéjsi limity pro zne€isténi.
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Tabulka 4 Limitni hodnoty primérného znecisténi povrchovych vod, upraveno z [21]

Pripustné zneciSténi

Ukazatel Zkratka Jednotka (roéni primér)
Teplota vody (maximalni) T °C 29
Reakce vody pH 5-9
Biologicka spotieba kysliku BSKs? mg/l 3,8
Chemicka spotieba kysliku CHSKc?® mg/l 26
Celkovy organicky uhlik TOC mg/l 10
Celkovy fosfor Pcelk mg/I 0,15
Celkovy dusik Necelk mg/l 6
Amoniakalni dusik N-NHs* mg/l 0,23
Nerozpusténé latky NL mg/l 20

Druhym zpiisobem, jak odvést vodu z primyslovych pracovist, je odvod do Cistirny
mirnéj$i ve srovnani s vypousténim do vod povrchovych. Nevyhodou tohoto systému je nutna
platba za dodatecné CiSténi a zavislost na kanalizacni siti. Konkrétni hodnoty ukazateli
znedisténi odpadni vody vypousténé z komundlnich COV jsou uvedeny v tabulce 5 [21].
Hodnoty spotieby kysliku a nerozpusSténych latek jsou uvedeny ve formé piipustnych
koncentraci, které nejsou aritmetickymi praiméry a mohou byt prekroc¢eny za urcitych podminek
definovanych ve zdroji [21], piiloze €. 5.

Tabulka 5 Limitni emisni hodnoty vody z komundlnich COV, upraveno dle [21]

Kategorie COV nebo CHSKcr BSKs NL N-NHs*  Ncelk Peelk
velikost aglomerace [mg/1] [mg/l]  [mg/l] [mg/1] [mg/1] [mg/l]

500 - 2 000 125 30 40 20 - -
2001 -10 000 120 25 30 15 - 3
10 001 - 100 000 90 20 25 - 15 2
> 100 000 75 15 20 - 10 1

Pravni predpis ¢. 401/2015 Sb. také vymezuje dalsi hodnotici ukazatele vztazené ptimo
pro prumyslové odpadni vody, které jsou k vidéni v tabulce 6, jejiz hodnoty jsou opét primérné
a mohou byt piekroCeny za ur€itych podminek definovanych ve zdroji [21], pfiloze ¢. 5.
Tabulka 6 se vztahuje piimo k energetickym provozim a hodnoty ukazatelti v ni dopliiuji nebo
upravuji tabulku 5.

2 Cislo 5 udava spotiebu kysliku za pét dni.
3 Index Cr je vyjadieni pouzité metody stanoveni. V tomto pifpadé dichroman draselny.
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Tabulka 6 Pripustné znecisténi odpadnich vod pro vyrobu elektiiny a tepla, upraveno z [21]

Ukazatel Zkratka  Jednotka Pﬁlz}l,stnéi
znecisteéni
Reakce vody pH 6-10
Nerozpusténé latky NL [mo/l] 40
Rozpustné anorganické latky RAS [mg/1] 1500
Uhlovodiky C10-Cao Cio - Cao [mg/1] 1

Ze srovnani tabulky 4 pro piimé vypousténi do povrchovych vod s tabulkami 5 a 6
pro vypousténi kapalin po dodate¢ném ¢&isténi v COV vyplyva, Ze vsechny ukazatelé
jsou kontrolovany piisnéji u pfimého vypousténi do vod povrchovych. Tento rozdil vyplyva
z uvédomélého pristupu k piirode a taktéz poukazuje na lidskou ohleduplnost vici rostlindm

Vladni nafizeni ¢. 401/2015 Sb. stanovuje emisni standardy spole¢né s ukazateli
ptipustného zne€isténi pro odpadni vody vypousténé do vod povrchovych. Tyto standardy
slouzi jako zaklad pro stanoveni konkrétnich limitnich hodnot polutanti na vystupu z COV,
nebo piimého vypousténi do povrchovych vod, pficemz mistni organy mohou zpfisnit limity
podle specifickych potieb ochrany vodnich tok. Dokument upravujici pravidla pro vypousténi
odpadnich vod do vefejné kanalizace se nazyva Kanalizaéni fad, ktery stanovuje limity
s ohledem na kapacitu kanalizaéni sité a COV.

Pro demonstraci kanalizacniho fadu, zkonkretizovani jednotlivych limiti a srovnani fadu
S nafizenim vlady byl vybran kanaliza¢ni fad pro mésto Brno, ktery je poplatny i pro Fakultu
strojniho inzenyrstvi a byl vytvofen Brnénskymi vodarnami a kanalizacemi V souladu
se zdkonem ¢&. 274/2001 Sb*. Dokument je zevrubny a uvadi se vném vice ukazateld
nez ve vyse uvedenych tabulkach (5 a 6), které jsou soucasti vladniho nafizeni. Pro potieby
diplomové prace byl vybran souhrn ukazateld (tabulka 7), které se vztahuji pifimo
ke kondenzatu vzniklého ze spalovani biomasy.

V tabulce 7 se pracuje se dvéma novymi zkratkami Sv a pv. Smésny vzorek (sv) se déli
na tfi typy (A, B a C) podle casového intervalu, po ktery byl vzorek ziskavan z odpadniho toku.
Prosty vzorek (pv) je vysledkem jednordzového odbéru celého objemu vypousténych vod
najednou. Typ odbéru vzorku se voli tak, aby co nejlépe popisoval stupeni znecisSténi
vypousténych odpadnich vod vzhledem k mistnim a ¢asovym podminkam odtoku. [22]

4 Zakon o vodovodech a kanalizacich pro vefejnou potfebu a o zméné& nékterych zdkond (zdkon
o vodovodech a kanalizacich)
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Tabulka 7 Limitni hodnoty znecisteni odpadnich vod vypousténych do kanalizace pro verejnou
potiebu, upraveno dle [22]

Ukazatel znelisténi fl?raactkk? Jednotka zb;;(n(:ifténl:ohg:lienéz;:éni
Y pv
Teplota vody T °C 40
Reakce vody pH 6,0-9,0
Biologicka spotieba kysliku BSKs mg/l 600 800
Chemicka spotieba kysliku CHSKGcr mg/l 1200 1600
Amoniakalni dusik N-NHs" mg/I 85 120
Celkovy dusik Necelk mg/I 110 150
Celkovy fosfor Peelk mg/I 15 20
Nerozpusténé latky NL mg/I 550 700
Rozpusténé latky RL mg/I 1000 1200
Uhlovodiky C10-C40 C10-Cao mg/I 10 15
Chloridy Cr mg/I 200 300
Sirany S04 % mg/I 100 200
Fluoridy F mg/I 2 4
Hoi¢ik Mg mg/l 150 300
Chrom Cr pg/l 50 100
Kadmium Cd pa/l 8 10
Nikl Ni g/l 50 100
Olovo Pb pa/l 80 100
Med Cu ug/l 1000 2000
Zinek Zn ug/l 2000 4000
Cin Sn ug/l 500 1000
Polycyklické arom. uhlovodiky (suma) S-PAU pa/l 2 4

Tabulky 5, 6 a 7 poskytuji porovnani odlisnosti mezi vladnim nafizenim o vypousténi
do vod povrchovych, at’ uz pies COV, nebo ne, a mistnim kanalizaénim fadem platicim
pro mésto Brno. Rozsah hodnot pH je témét totozny, ostatni ukazatele znecisténi vody jsou
vyrazné piisnéj§i pro odvod do vod povrchovych, coz je v souladu s ochranou pfirody.
Kanalizace vede do COV, takze tabulky 5, 6 a 7 ukazuji limity zne¢isténi vody pted ¢isténim
v istirné a po Cisténi. Jediné kritérium, které se kontroluje pfisnéji v kanaliza¢nim tadu
ve srovnani s nafizenim vlady, je mnoZstvi rozpusténych latek. Tento fakt miize mit nékolik
vysvétleni. Rozpusténé latky v trubkach vedoucich do COV by mohly negativné poskodit trasu
a zpusobovat korozi nebo zanaseni kanalizace. DalSim diivodem muZe byt pfedpoklad natedéni
roztoku po vypusténi z COV do feky. Pokud ma feka vysoky priitok, snese vyssi koncentraci
rozpusténych latek. Z téchto diivodii miZe byt nastolen piisné€jsi limit pro rozpusSténé latky
Vv kanaliza¢nim systému.
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2.3 Doporucené limitni sloZeni kondenzatu podle Ceské technické normy

V ¢eské technické normé CSN EN 303-5+A1 (075303) se v chemickém sloZeni uvadi
zejména vyskyt tézkych kovl v kondenzétu, jak ukazuje tabulka 8, ve které jsou jednotlivé
tézké kovy vypsany s piislusnou limitni koncentraci.

Existuje né€kolik pokusti o definici tézkych kovi napiiklad podle atomové hmotnosti,
atomového ¢isla nebo toxicity. Nejcasteji se kovy oznacuji jako t€zké, pokud je jejich hustota
vy$§i nez 5 g/em®. Tézké kovy byvaji dasto zaméfovany za kovy toxické, ackoliv se jejich
charakteristika lisi. Toxické kovy jsou kovy, které pii vyssich koncentracich poskozuji piirodni
systémy nebo organismy. Oproti tomu nekteré t¢zké kovy (zinek, Zelezo) jsou pro télo dokonce
prospésné, ale pouze do ur€ité koncentrace. [23]

Tabulka 8 Limity obsahii tezkych kovii v kondenzatu, upraveno z [13]

Chemicka Slozka Podil [mg/1]

znacka
Pb olovo 0,5
Cd kadmium 0,05
Cr chrom 0,5
Cu méd 0,5
Ni nikl 0,5
Zn zinek 2,0
Sn cin 0,5

Tabulky 7 a 8 se v limitech obsahu tézkych kovt neshoduji. Technicka norma uvadi
ve vSech ptipadech bud’ benevolentnéjsi, nebo stejny limitni podil miligrami na litr kondenzatu
jako kanaliza¢ni fad. Vyjimku tvoii pouze méd. Domnivam se, Ze rozdil spociva v tom,
ze dokument vztahujici se pro mésto Brno je piimo vytvofeny vzhledem k mistnim
podminkam, tudiz reflektuje aktudlni podminky dané lokality. Na druhou stranu technicka
norma je pouze doporuc¢enim, tudiz musi byt jeji pouziti obecné a pro téméf vSechny druhy mist
aplikovatelné. Tento fakt zdivodiuje vyssi mozny podil tézkych kovii v kondenzatu.
Pro vypousténi do odpadnich vod se uptednostituje kanaliza¢ni fad, ktery je spjaty se zdkonem
¢. 274/2001 Sb., ¢imz pravné zavazuje vSechny, kdo vypousteji odpadni vody do vefejné
kanalizace.

Ptitomnost té¢zkych kovl nelze zcela vyloucit, pouze snizit jejich koncentrace, aby
splilovaly poZadované limity, protoze tyto kovy jsou emitovany pifirodnimi zdroji, naptiklad
pii sopecné Cinnosti, zvétravanim hornin apod. Dalsi zdroje téchto polutantti, které jsou
mnohem vyznamnéjsi, pochdzeji z pfimé souvislosti s lidskou Cinnosti, at’ uz je to tézba
nerostnych surovin, hnojeni v zemé&d¢€lstvi, kontaminace odpadnich vod nebo spalovani
fosilnich  paliv. V kondenzatu vétSina kovl zplsobuje poskozovani organismi,

Mrwe

jednotlivych prvki jsou popsany v tabulce 9. [23]
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Tabulka 9 Negativni ucinky tézkych kovii ve vodeé, upraveno z [23]

Prvek Toxické ucinky

Olovo (Pb) kumulace v kostech, potencialni karcinogen

vyznamna bioakumula¢ni schopnost, negativni vliv na reprodukci,

Kadmium (Cd) y . s . a1 .
poskozeni centralni nervové soustavy, potencialni karcinogen

Chrom (Cr) uhyn bezobratlych, poskozeni zaber

Meéd (Cu) zpisobuje dychaci potize u ryb, silny algicidni Gi¢inek
Nikl (Ni) toxicky pro vodni zivo¢ichy (zejména mékkyse)

Zinek (Zn) toxicky pro vodni zivo€ichy, podobné ucinky jako méd’
Cin (Sn) poskozeni jater, bolesti bficha

Pro detekci a stanoveni mnozstvi vSech tézkych kovl obsazenych ve vodé z tabulky 9
se vyuzivaji piedeviim dvé metody popsané vnormach CSN EN ISO 11885
a CSN EN 1SO 17294-2. Obé metody jsou zalozeny na spektrometrii vyuzivajici indukéné
vazané plazma, ale jedna aplikuje hmotnostni spektrometrii a druha emisni spektrometrii. Blizsi
postupy, pouzité pristroje a pomicky jsou k dohledani v danych normach. [13]

Vyskyt tézkych kovi v biomase neni =z hlediska stavby kondenza¢nich kotli
¢i ptipadnym obavdm pied kontaminaci prostiedi podstatny. Pokud se vibec néjaké kovy
v palivu z biomasy vyskytuji, tak se jedna pouze o stopova mnozstvi, coz dokazuje chemické
velmi nizké limitni koncentraci z tabulky 8. Tento kov se vyskytuje pouze vzacné a neni proto
na misté se obavat jeho pfitomnosti v palivech z biomasy [23].

2.4 Zrealizovana experimentalni méieni

Tématem kondenzacnich kotli se zabyvaji védecké studie po celém svété. V ramci
reSerSe k této diplomové praci bylo nalezeno nékolik vyzkumii zaméfenych na souvisejici
problematiku, naptiklad na analyzu kondenzatu vznikajiciho pfi spalovani biomasy, srovnani
kondenzatd z riznych zdroji biomasy, hodnoceni sniZzeni vypousténych emisi ze spalovaciho
zafizeni po zafazeni kondenzacni jednotky do technologického celku nebo na vliv druhu
biomasy na produkci plynnych znecist'ujicich latek.

Vyzkumnici z VSB — Technicka univerzita Ostrava, zdroj [15], zkonstruovali kotel
spalujici netradi¢ni druh biomasy — vlhkou s§tépku. Kondenzac¢ni kotle spalujici biomasy jsou
tradi¢né konstruovany pro vyuziti energie z pelet s malym obsahem vlhkosti, a proto volba
Stépky je v tomto ohledu kuriozni.

Experimentalni kondenzac¢ni kotel se skldda z nasledujicich hlavnich soucasti: zdsobniku
paliva, Snekového podavace paliva, spalovaci komory s vyménikem, zafizeni pro odpopelnéni,
spalinového ventilatoru, kondenzaéni jednotky a fidici jednotky. Kondenza¢ni vyménik
jenavrzen jako protiproudy, aby dochazelo kjeho samociSténi, a je vyrobeny
Z korozivzdorného materidlu vzhledem k agresivni povaze kondenzéatu. Nejen vyménik
ptichazi do kontaktu s agresivni kapalnou fazi, ale 1 hotdk, a proto je téZ vyroben z materialu,
ktery odolava neptiznivému prostiedi. [15]
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Po spalovani vlhké dievni §tépky vyzkumnici odebrali vznikly kondenzat a podrobili ho
analyze. Vysledky tohoto rozboru jsou k vidéni v tabulce 10. Nashromazdéna kapalina
obsahovala 0,13 pg/l polycyklickych aromatickych uhlovodikt, 2,2 mg/l fenolt, 190 mg/l
nerozpusténych latek a kyselost kapaliny odpovidala hodnoté 5,4. Jak je patrné z tabulky 10,
vSechny limity byly podle tehdejsich norem splnény, vyjma hodnoty pH (limit pro odpadni
vody je stanoven na 6-9). Dulezitou roli hraje pfedev§sim mnozstvi vypousténého kondenzatu,
podle ¢ehoz se stanovi, jestli je vhodné kondenzat neutralizovat.

Tabulka 10 Analyza kondenzatu ze spalovani vihké drevni Steépky, upraveno z [15]

Nazev latky MnoZstvi Piipustné
vV kondenzatu mnozstvi
PAU 0,13 pg/l 10 pg/l
Fenoly 2,20 mg/I 10 mg/I
Nerozpusténé latky 190 mg/l 700 mg/I

Vyzkum v Ostravé [15] neni jediny v oblasti spalovani biomasy. Vyzkum tykajici
se kondenzace spalin byl proveden také v Italii (zdroj [24]), kde byly zkoumany strategie
na snizeni emisi v souladu s energetickou transformaci v EU. V ramci vyzkumu byl navrzen
kondenzacni vymeénik pro snizeni mnoZzstvi zneciStujicich latek a kontrolu polutantd
prostiednictvim kondenzace spalin.

Pro spalovani byla pouzita smés dievni $tépky z kaStanu, olSe, dubu, borovice a akétu,
jejiz charakteristické vlastnosti jsou zaznamenany v tabulce 11. Palivo se S$nekovym
dopravnikem pfivadi do spalovaci komory s dieselovym hotdkem pro rozbéh, spaliny
ve vymeéniku piredaji teplo vzduchu, ktery v turbiné expanduje a je vyrabéno az 100 kW
elektrické energie. [24]

Tabulka 11 Viastnosti spalované drevni Stépky, upraveno dle [24]

HHV  Vihkost C  H N  Tékékory Mg  Cu
[MIkgl  [%]  [%] [%] [%] [ppm] [ppm]  [ppm]

Dfevniétépkal 18,98 13,62 55,07 6,19 0,59 6,31 21525 1,34

Bé&hem spalovaciho procesu se ve spalovacim systému kromé jiného sledovala teplota
pomoci termoc¢lankt typu K, vlhkost vzduchu pfistrojem Tinytag TGU 4500, obsah kysliku byl
sledovan vestavénym senzorem. V kondenza¢ni jednotce byla rovnéZz méfena teplota
termoclanky, rychlost spalin pomoci Pitotovy trubice a chemicka analyza spalin byla provadéna
plynovym analyzatorem Seitron CHEMIST 600 pro méfeni O2, CO, NO, NO2 a CO», [24]

Odbér kondenzatu byl proveden na tfech mistech podél kondenzacni ¢asti systému, ale
pouze prvni a treti odbér byly vyhodnocovany [24]. Pfi kazdém odbéru kapaliny byla méfena
hmotnost, teplota a rychlost tvorby kondenzatu. Ze strany spalin byla zkoumana zména
mnozstvi vypousténych emisi. Vysledky méfeni jsou zachyceny v tabulce 12. Hmotnost
kondenzatu se vyrazné lisila pro kazdé métfeni a pohybovala se v desitkéach az tisicich gramech,
s ¢cimz souvisela i rychlost tvorby kondenzétu, kterd rovnéz kolisala. Teplota se pohybovala
od 15 do 26 °C. Vsechny vypousténé emise po kondenzaci byly snizeny o ptiblizné 20 % kromé
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kysliku, jehoz obsah vzrostl relativnimi zménami slozeni pii kondenzaci vodni pary. Piehled
konkrétnich hodnot a emisi poskytuje tabulka 12.

Tabulka 12 Vysledky méreni kondenzdtu a emisi, upraveno dle [24]

Parametr Kondenzat 1 Kondenzat 3

Hmotnost [g] 15-2306 897-2218

Mérna rychlost [g/min] 0,5-76,9 29,9-49,3

Teplota [°C] 20-25 15-26
Zména mnoZstvi vypousténych emisi

CO; - (20-25) %

CO - (18-20) %

NO/NOx - (25-32) %

O; +=1,5%

Ze studie [24] vyplyva, ze zafazenim kondenzaéniho systému spalin dochazi
k ¢astecnému prenosu emisnich slozek, napt. NOx, nebo CO: do kapalné faze. V této fazi
mohou vytvaret kyselé slozky a pfispivat ke koroznimu pisobeni a Shizeni Zivotnosti zafizeni,
které vodu pfepravuje. Pro pfedchazeni rozséhlych koroznich u¢inkl by se mél analyzovat
i kondenzat, coz podporuji i vysledky této studie. Autofi ¢lanku [24] navrhuji rozsifit
experiment o méfeni emisi oxida siry, analyzu pevnych ¢astic ve zkondenzované vodé a udélat
kompletni chemicky rozbor kondenzatu pro stanoveni dal$ich Skodlivych latek.

Na rozdil od italského vyzkum, ktery se zabyva provoznimi a emisnimi parametry
kondenzacni jednoty, byla studie Spojenych statlh americkych zaméfena na nékolik systému
zplynovani a pyrolyzy biomasy za ucelem stanoveni chemickych a fyzikalnich vlastnosti
kondenzatu v ramci programu Ministerstva energetiky USA. Kondenzaty zahrnovaly dehtové,
vodné a smiSené faze v zavislosti na typu a provoznich podminkach reaktoru. [25]

Analyzy zahrnovaly zakladni rozbor (C, H, N, popel, vlhkost), viskozitu (méfena
pii 31 °C), hustotu (métena pii 24 °C), bod tuhnuti, vyhfevnost a biologickou aktivitu [25].
Priklady vysledkl kapalnych sloZek kondenzath zachycuje tabulka 13. Jednotliva ¢isla vzorku
znazornuji rozdilna odbérova mista, napiiklad Georgia nebo Florida. Nizké pH a vysoka
hodnota TOC signalizuji zvySené riziko korozivnich G€inkl a potfebu neutralizace kondenzatu
pted vypusténim do odpadnich vod. Studie se kromé& zobrazenych ukazatelii v tabulce 13
zabyvala 1 stanovenim vlhkosti, vyhfevnosti, mutagenitou a nadorovou aktivitou, ktera byla
zkoumana na mysich [25].

Tabulka 13 Chemicky a fyzikalni rozbor vodné slozky kondenzati, upraveno dle [25]

Cislo vzorku 1 2 3 4 5 6 7
C [%] 11,3 7,0 3,3 0,8 0,5 8,1 0,1
TOC [ppm] 110100 70980 29860 11220 4990 110 -
S [%] 12 26 38 3,7 - 1,8 31
Popel [%] 0,1 1,4 1,7 0,04 0,02 01 0,06
pH 2,1 4,0 4.8 3,1 53 8,7 6,0
Hustota [g/cm?] 1,059 1,04 1,031 1,0 0,99 0,998 0,99
Dynamické viskozita [mPa-s] 1,8 1,6 1,4 1,3 1,2 1,1 1,1
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Vysledky této studie fikaji, Ze s rostouci teplotou zplynovani klesa mnozstvi fenolickych
latek a roste mnozstvi karcinogennich PAU. Autofi povazuji chemické slozeni
kondenzatu a vliv atmosféry reaktoru (pfitomna para, dusik, kyslik, methan, oxid uhlicity)
za vyznamny a vhodny pro dal$i vyzkum. Zavérem je zminovadno mozné vyuziti kondenzatu
Vv primyslu spole¢né s nebezpecnosti polycyklickych aromatickych uhlovodiku. [25]

Na Slovensku se autofi ¢lanku [26] zabyvali méfenim plynnych emisi CO, CO2 a NOx
ze spalovani tiech druhti tuhé biomasy v teplovodnim kotli o vykonu 20 kW. Experimentem
chtéli poukazat na Skodlivost domacich kotlti o malych vykonech, u kterych nedochézi k zadné
regulaci ani michani paliva, na zivotni prostiedi. Jako palivo byly zvoleny jabloniové vétve
po jarnim fezu, smrkova $tépka z truhlarské vyroby a kukufi¢na vietena po sklizni zrna. [26]

Vysledky studie jsou znazornény v tabulce 14, kde se v jednotlivych sloupcich nachazi
vlhkost paliva, emise CO, NOy, CO2 a ucinnost kotle. Nejvyssi praimérné emise CO byly
pfi spalovani jabloniovych vétvi. Tato hodnota jiz nesplituje vyhlasku o minimalni u¢innost
kotle, ktera je stanovena na 71 %. Tento fakt je ve studii pfisuzovan vyssi vlhkosti paliva. Emise
NOx ve vSech pripadech zistaly pod legislativnim limitem. Aby byly hodnoty mezi sebou
porovnatelné, byly naméfené hodnoty emisi pfepocteny na referen¢ni obsah kysliku 11 %. [26]

Tabulka 14 Priimeérné emise a ucinnost kotle pri spalovani biomasy, upraveno dle [26]

Typ biomasy VIhkost CcoO NOx CO2 1 kotle
[%0]  [mg/m3] [mg/m3] [%] [%0]

Jablonové vétve 27,47 482,73 114,66 4,89 66,33

Smrkova $tépka 1431 334,72 157,17 6,02 72,33

Kukufi¢na vietena 12,08 650,18 149,29 1,41 73,87

Ackoliv kotel je teplovodni, poskytuje cenné informace o mnozstvi emisnich plynt
obsaZenych ve spalinach, které pii spalovani v kondenza¢nim kotli kapalni, reaguji s vodni
parou a vytvati nebezpecné kyseliny, které snizuji pH kondenzatu a pfipravuji vhodné korozivni
prostiedi. Kromé vyse uvedenych plynii obsahuje biomasa také fadu organickych latek, které
mohou tvofit dehty a dalsi polutanty, jak bylo popsano ve zdrojich [15] a [25].

Zrealizovand experimentalni méfeni ukazuji, Ze kondenzat vznikajici pifi spalovani
biomasy je komplexni smés latek, jejichz sloZeni zavisi na typu spalovaného paliva, rezimu
spalovani a celkovych provoznich podminkach. Studie ukazaly, Ze kondenzat mize obsahovat
latky poskozujici nejen provozovanou technologii, ale také lidské zdravi a Zivotni prostiedi.
Pro vc€asnou detekci moZnych zavad a Setrny provoz zafizeni vaci zivotnimu prostiedi
se ukazuje analyza kondenzatu jako dulezity nastroj. Na =zakladé¢ platné legislativy
a zrealizovanych experimentalnich méteni jsou nasledujici podkapitoly vénovany vybranym
ukazatelim charakterizujici kondenzat.

25 pH

Charakteristickou vlastnosti kondenzatu je jeho kyselost, protoZze voda, kterd tvofi
majoritni podil v této kapalin¢ na sebe vaze ostatni produkty spalovani, (vétSinou oxidy,
polutanty, které po styku s vodou vytvoii kyselé derivaty). Z tohoto divodu je pH kapaliny
nizs$i, jak dokazuji vyzkumnici z Ostravy [15] nez stanoveny limit pro vypousténi do odpadnich
vod.

Pii menSich vykonech kotle a tim 1 menSim mnozZstvi kondenzatu nevyzaduje zpravidla
kotelni voda neutralizaci, protoZe odpadni systém obsahuje vysoky podil zasaditych latek kvli
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zasadité povaze splasSkl a zésaditosti Cisticich a pracich prostfedkl pouzivanych v domacnosti
[27]. Pti vyssich vykonech kotll je nutné piejit pred vypusténim kondenzatu do kanalizace
k neutralizaci roztoku, nebot’ kysely kondenzat zptisobuje korozi nebo zabrafuje mikrobidlnim
procestum v Cistirnach odpadnich vod. Neutralizace kapaliny se provadi za pomoci mramoru
nebo dolomitu, ptes které voda z kotle proudi. V neutralizacni jednotce se kyselé¢ produkty
vazou na napln filtru a z filtru vytéka zneutralizovana kapalina. Mira kyselosti zavisi téz
na materidlu vyméniku. Je-li vyménik vyrobeny z hliniku, pfispiva k nizkému pH roztoku.
Je-li pouzitym materialem ocel, je riziko znecisténi nizsi. [28]

Tento ukazatel jakosti vody a jeho méfeni jsou detailn€ popsany v ¢eské technické normé
CSN ISO 10523 (75 7365) [29]. Mé&teni pH se podrobnéji v této praci vénuje kapitola 3.

2.6 Polycyklické aromatické uhlovodiky (PAU)

Sirokou skupinu organickych slou¢enin zastupuji polycyklické aromatické uhlovodiky,
které jsou znamé pro svoji toxicitu, karcinogenitu a mutagenitu, ¢imz jsou nebezpecné
jak pro zivotni prostiedi, tak i pro lidské zdravi. V piirodé jsou tyto latky schopné ptetrvavat
bez degradace po dlouhou dobu. PAU obsahuji ve své molekule aromaticka jadra a patii sem
latky jako naftalen, acenaftylen, fluoren a dalsi. Vznikaji pfi nedokonalém spalovani pii nizSich
teplotach. [30]

Polyaromaty jsou vyborné rozpustné v tucich a olejich, ale velmi $patné rozpustné
ve vodé. Do kondenzatu se vmisi spole¢né s prachovymi ¢asticemi a sazemi, protoze se snadno
ukotvuji na povrchu téchto ¢astic. Ve vodnich systémech se vaZou na sedimenty, které poté
slouzi jako zasobarny téchto latek. Nebezpecnost pro lidsky organismus spociva
V dlouhodobém vystaveni vlivu téchto latek, at’ uz vdechnutim, nebo pozienim potravy
plodu u nastavajicich rodicek, zvySenou pravdépodobnost vyskytu nddorovych onemocnéni,
kozni problémy vedouci k popraskani kuze. [30]

Pro omezeni téchto nebezpecnych latek je dilezité dbat na spravny navrh spalovaciho
procesu a na efektivitu spalovani. Kvalita paliva, spravna a v€asna tdrzba kotle taktéz podporuji
eliminaci emisi $kodlivin. [16]

Limitni hodnoty PAU v tabulkach 7 a 10 se n¢kolikanasobné lisi. Tato skute¢nost mize
byt ovlivnéna geologickym podlozim, té¢Zkym primyslem vyskytujicim se na ostravském tizemi
nebo dal§imi lokalnimi vlivy. Kvili témto aspektiim je kanaliza¢ni fad mirnéjsi, co se tyce
obsahu PAU v odpadni vodg, protoze ptisngjsi limity by nebylo mozné i ptes veskerou snahu
dodrzet.

2.7 Fenoly

Vyskyt fenolové skupiny latek je mozny pouze pfti spalovani vlhké biomasy. V zavislosti
na provoznich podminkach kotle se fenoly mohou dostat do atmosféry nebo do vody,
kde vykazuji negativni vliv na Zivotni prostiedi. Ve vodé se tyto latky shromazd’uji a pisobi
toxicky na vodni organismy. Pfitomnost fenolovych slou€enin zapfi¢iiiuje naptiklad thyn ryb,
narusuje jejich reprodukci a v pitné vodé se rozpoznaji kvili charakteristické pachuti. [31]

Do lidského organismu fenoly pronikaji vdechnutim, kontaktem s pokozkou nebo pitim
kontaminované vody. Typickymi pfiznaky pii kontaktu s nimi jsou podrazdéni oci, kuze
a dychacich cest, bolesti hlavy, tnava, nevolnost ¢i zvraceni, v krajnich pfipadech
jsou postizeni jater, ledvin a srdce. [31]
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2.8 Nerozpusténé latky (NL)

Nerozpusténé latky v kondenzatu pii spalovani biomasy patii k jedné ze zakladnich
charakteristik vody pfi hodnoceni kvality kondenzatu, pokud ma byt dale vyuzivan, nebo
vypoustén do odpadnich vod. Tyto latky zahrnuji zejména pevné Castice popela, sazi a dalSich
produktti spalovani, které se mohou uvoliiovat béhem procesu kondenzace vodni pary ze spalin.
Jejich pritomnost a vlastnosti mohou byt ovlivnény riznymi faktory, jako jsou jejich hustota,
skupenstvi, teplota apod. Pfitomnost téchto latek miize brénit k prosvétleni vody, vést
K usazovani ve vymeénicich tepla, coz ma piimy vliv na snizeni 0U¢innosti zafizeni,
a mit zanasledek korozi teplosménnych ploch. Odstranovani nerozpusténych latek
Z kondenzatu se obvykle provadi mechanickou filtraci nebo odstied’ovanim, pii¢emz volba
metody zavisi na velikosti Castic, koncentraci a pozadavcich na Cistotu vysledné vody. [32]

2.9 Biochemicka a chemicka spotieba kysliku

Biochemicka a chemicka spotieba kysliku jsou klicovymi ukazateli pii rozboru odpadni
vody, protoze pomdhaji posoudit miru znecisténi vody a potencidlni dopad na vodni
ekosystémy.

2.9.1 Biochemicka spotieba kysliku

Biochemicka spotieba kysliku (BSK) urcuje, kolik mg kysliku na litr se za uréity casovy
interval (obvykle pét, nebo sedm dni) ve zneéisténé vodé pouzije na biochemicky rozklad
organickych latek [33]. Dolni index u ukazatele BSK, naptiklad BSKs, odkazuje na dobu, po
kterou se vzorek vyhodnocuje. Ukazatel, zjednodusen¢ feceno, popisuje rychlost, s jakou kyslik
opousti vodu pii jejim &isténi. Cim je hodnota vy$si, tim je kapalina vice zne¢isténa. Proces
probiha ve tmé, aby se piedeslo fotosyntéze ve vzorku, ktera by zkreslila vysledky [33].

Standardni stanoveni BSK probiha podle norem CSN EN ISO 5815-1 nebo CSN EN
1899-2 a jejich odliSnost spociva v nafedéni zkoumaného vzorku. V zavislosti na o¢ekavané
koncentraci vzorku se vybere jedna z téchto dvou norem. Pro vyssi koncentrace v rozsahu
od 1 mg/l do 6 000 mg/l se voli metoda ziedovaci (zdroj [34]), pro ostatni vzorky byla
vytvofena nefedéna metoda (zdroj [35]), jejiz dolni limit je uréen mezi stanovitelnosti 0,5 mg/1
a jeji horni hranice stanovitelnosti se udava 6 mg/l. [34], [35]

Dvé nejbéznéjsi, vySe uvedené, metody vyuzivaji pro stanoveni BSK podobnych
principli. Ob¢€ vyuZivaji standardni laboratorni vybaveni. Vzorky vody jsou potieba nechat
zrat pii stalé teploté 20 °C po dobu péti nebo sedmi dni a u obou metod probiha dvoji méfeni
koncentrace rozpusténého kysliku pfed a po zrani.

V postupu popsaném v norme [34] jsou obsazené ptidavné kroky pro fedéni a ockovani
vzorku. Redéni odpadni vody je nezbytné, aby nedoslo k tiplnému vy&erpani kysliku,
coz by znemoznilo pfesné zméteni BSK. Nasledné ockovani zajist'uje dostatek mikroorganismi
ptitomnych ve vzorku po jeho natfedéni, které umozni Giplny rozklad organickych latek. [34]

Standardni postupy s sebou nesou jednu zasadni nevyhodu, kterou je dlouha doba
stanoveni BSK. Z tohoto diivodu je snaha ptichazet s novymi ptistupy na zkraceni ¢ekaci doby
pfi uréeni BSK. Tym vyzkumnikt [36] ve svém ¢lanka popisuji nékolik technik a biosenzort,
které poskytuji Siroky méfitelny rozsah, ale pouze piredpovidaji BSK, tudiz metody nejsou tolik

5

% Ptidani mikroorganismt oxidujicich slozky vody
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presné jako legislativné uznavané postupy z norem. Tabulka 15 srovnava jednotlivé postupy
Z hlediska ¢asové naro¢nosti testovani.

Tabulka 15 Porovndni metod stanoveni BSK, upraveno dle [36]

Technologie Biodegradac¢ni ukazatel =~ Doba méreni
Standardni metoda rozpustény Oz 5 dni
Manometricka metoda tlak 5 dni
Biosenzor s bioluminiscen¢nimi | bioluminiscen¢ni aktivita 72 min
bakteriemi

Mikrobidlni palivové ¢lanky elektricky potencial 315 min
Redoxni mediatorovd metoda redoxni medidtor 15 min
Biosenzor s uvéznénymi rozpustény Oz 10 min
bakteriemi

Bioreaktorova metoda rozpustény Oz 20 min

Nejvyssi Casové uspory se dosahne pii aplikaci biosenzoru s uvéznénymi bakteriemi
Vv gelu. Metoda poskytuje online monitoring, jedné se o prediktivni zpisob méteni a vysledky
mohou byt ovlivnény difuznimi procesy a ristem bakterii uvnitt gelu. O pét minut déle trva
pouziti redoxni medidtorové metody, pii které se pomoci syntetickych prenasecti elektrond
(mediatorti) simuluje rozklad a predikuje se spotieba kysliku. Treti nejrychlejsi metoda
poskytuje pfimé méteni elektrochemickou, nebo optickou sondou a zaroven poskytuje Siroky
meéfici rozsah sonline monitoringem. Nevyhoda spociva nejen v nutnosti kalibrace,
ale i v potieb¢ dostatku mista pro celou aparaturu. [36]

Na zakladé meéfeni elektrického proudu generovanym bakteriemi pracuji mikrobialni
palivové ¢lanky. Metoda trva pres pét hodin. V praxi se tolik nevyuziva a dosahuje nizsich
piesnosti. Pfi pouziti biosenzoru s bioluminiscen¢nimi bakteriemi se spotieba kysliku stanovuje
za pomoci svétélkujicich bakterii, které reaguji na pritomnost zneciStujicich latek poklesem
bioluminiscen¢ni aktivity. Metoda je prediktivni, citlivd na rastové podminky bakterii.
Poslednim postupem je pouziti manometru pro detekci poklesu tlaku pfi spotiebé kysliku uvnitt
zkoumaného vzorku. Jedna se o nepfimou techniku se Sirokym rozsahem méteni. [36]

Volba metody zavisi na cili méfeni. Pokud je potieba pfesnd hodnota BSK, pouZije
se standardni pétidenni méfeni definované normami. Pokud se cili pfedevSim na rychlé,
orienta¢ni a online sledovani biochemické spotieby kysliku, biosenzory a dalsi alternativni
techniky mohou byt pfinosem.

2.9.2 Chemicka spotieba kysliku

Chemicka spotieba kysliku (CHSK) udava mnozstvi kysliku v mg/1, které by bylo potieba
k uplnému rozlozeni vSech organickych latek obsazenych ve vodé za pomoci silnych
chemickych oxidac¢nich latek v laboratornich podminkach [33]. Jinymi slovy lze fici,
7e vyjadiuje, jak siln€ je voda organickymi latkami zneciSténa. Plati, ze ¢im vyssi je hodnota
CHSK, tim vétsi znecisténi.

Pomér mezi CHSK/BSK ukazuje, jak dobfe jsou organické latky ve vodé biologicky
rozlozitelné. Pokud je pomér nizky (CHSK/BSK < 2), znamen4 to, Ze voda obsahuje pfevazné
snadno odbouratelné latky, které mikroorganismy dobfe zpracuji, naptiklad cukry nebo
alkoholy. Vysoky pomér spotieb kysliku ukazuje na pfitomnost obtizné rozlozitelnych latek,
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kterymi mohou byt ropné latky, rozpoustédla nebo priimyslové chemikalie. Tento pomér nelze
obecné stanovit, protoze se bude v jednotlivych odpadnich vodach lisit v zavislosti na zdroji
odpadni vody (domacnosti, pramysl). [37]

Stanoveni CHSK se provadi ptfedevSim dvéma konvenénimi metodami, které se lisi
pouzitym oxidacnim c¢inidlem, dichromanem draselnym, nebo manganistanem draselnym.
Kromé téchto dvou nejbéznéjsich metod lze pro stanoveni CHSK pouzit i metodu
ve zkumavkach nebo metodu s vyuzitim mikrovinného ohfevu [38]. Metoda ve zkumavkach
je zanesena v normé CSN ISO 15705, postup s dichromanem je popsan v normé CSN ISO 6060
a pouziti manganistanu se vénuje norma CSN EN ISO 8467.

Standardni metoda s dichromanem je nenaro¢na, trva piiblizné dvé hodiny. Pouziva
standardni laboratorni vybaveni a je vhodna pro Sirokou skalu aplikaci. Nicméné, vyuziva
toxické latky, jako jsou siran stiibrny (AgoSOs) nebo siran rtutnaty (HgSOs). V metodé
se rovnéz pracuje se slouceninou chromu. Chrom je povazovan za polutant, coz dokazuje
napiiklad tabulka 8. Kviili nebezpecnosti latek je vyzadovano nosit béhem zkousky ochranny
odév, rukavice a ochranu celého obli¢eje. Norma [39] také uvadi, ze stanoveni je velmi citlivé
na chybu, pokud se v testovaném vzorku vyskytuji chloridy, dusitany, sulfidy nebo Zeleznaté
slou€eniny. I ptes tato uskali je metoda s dichromanem povazovéana za piesnou pii stanoveni
spotieby kysliku v méstskych odpadnich vodach [39]. Pfed samotnym provedenim metody
by se mélo pamatovat na to, ze rusivy vliv uvedenych latek nelze odstranit, pouze zmirnit
pfidanim siranu rtutnatého. [39]

Norma [40] popisuje méfeni chemické spotieby kysliku za pomoci manganistanu
draselného (KMnOs). Manganistan se pouziva pro vzorky s nizsi o¢ekavanou koncentraci
zneCisténi, protoze zde neprobihd tak agresivni oxidace jako pii pouziti dichromanu, a proto
jsou typickd niz$i namétend mnozstvi kysliku. Metoda pouziva taktéz standardni laboratorni
vybaveni. Kromé absence toxickych latek se vyrazn¢ nelisi od metody s dichromanem. [40]

Alternativni metody se zpravidla zamétuji na zlepSeni téch standardnich, at’ uz zkracenim
doby testovani, pouzitim jinych chemikalii, nebo zmenSenim objemu nebezpecnych latek [38].
Posledni zminované zlepsSeni se tykd metody ve zkumavkach, Vv nichZz se princip zaklada
na metod¢ [39], ale za pouziti mensich davek chemikalii. Metoda ve zkumavkach se uvadi jako
srovnatelna se standardnim postupem, ale toto tvrzeni je vzdy nutné ovéfit [38].

Pii pouZiti mikrovinného ohtevu se cili pfedev§im na zkraceni doby testovani pomoci
ptivodu vysokého tepelného vykonu (550 W) ke vzorku. Ostatni kroky postupu jsou obdobné
jako u standardniho provedeni. [38]

2.10 Elektricka vodivost

Fyzikalni veli¢ina, kterd popisuje schopnost latek vést elektricky proud se nazyva
elektricka vodivost (konduktance). Znaci se G a vypocita se podle vztahu (2-1) jako pfevracena
hodnota elektrického odporu R [1]. Jednotkou vodivosti je 1 S (siemens). [41], [42], [43]

[S] (2-1)

vvvvv

metr a jeji jednotkou je proto [S-m™!]. Vétsina méfidel konduktivity ji vyhodnocuje
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Vv jednotkach [uS - cm™1]6. Vztah pro konduktivitu se uvadi v rovnici (2-2), kde p ilustruje
vlastnost materialu, rezistivitu. [41], [42], [43]

K = % [S/m] (2-2)

U roztokia se elektricka vodivost nebo konduktivita oznacuje také jako elektrolyticka
vodivost. Nazev odkazuje na nosice elektrického proudu v kapalinach, kterymi jsou rizné
druhy iontt (elektrolyti). Voda s vysokou konduktivitou naznacuje vysoky podil rozpusténych
latek, a proto takova voda neni vhodna ke konzumaci. Vyjimku tvoii voda mineralni, ktera
ma dokonce pozitivni vliv na lidské zdravi, pokud se spotiebitel neoddava jeji konzumaci
v enormnich davkach. V zévislosti na konkrétnim sloZzeni RL ve vod¢ se po pravidelném
pozieni mohou objevit prijmova onemocnéni, nebo nepiijemnd pachut’ v ustech. Vyhlaska
¢. 83/2014 Sb. udava mezni hodnotu konduktivity pro pitnou vodu, ktera ¢ini 125 mS-m™
(125 000 pS-m™). [41]

Opacny extrém k vod€ bohaté na minerdlni latky pifedstavuje voda destilovana.
Ta je povazovana za prakticky nevodivou, coz ji zafazuje na seznam nedoporucovanych tekutin
pro konzumaci. Voda bez iontli a minerali miize poskozovat stievni mikrofloru a zplisobovat
bolesti hlavy, kiece nebo celkové podrazdéni lidského organismu [44]. Jako dikaz nizké
vodivosti destilované vody oproti vodé pitné slouzi tabulky 16 a 17. Nizkou konduktivitu
vyzaduji i vodotrubné pruto¢né kotle, pro které se s pracovnim tlakem pary do 8 MPa
piedepisuje hodnota konduktivity napajeci vody maximalné 30 pS-m™ [45]. Tabulka 16 dodava
prehled vodivosti jednotlivych béznych typu vod. Z tabulky 16 je rovnéz patrné, ze odpadni
vody jsou velice pestré, co se tyce jejich vodivosti, protoze kazdy zdroj odpadni vody vypousti
jinou koncentraci RL, a proto se vodivost mize i nékolikanasobné 1isit mezi riznymi zdroji.
Posledni fadek tabulky s moiskou vodou slouzi jako prakticky ptiklad, ktery je snadno
predstavitelny a poskytuje srovnavaci etalon pro ostatni fadky.

Tabulka 16 Priklady vodivosti riiznych vodnich roztokii, upraveno dle [41], [42]

Jednotky Elektricka vodivost

Destilovana voda uS'mt  50-500

Destova voda uS'm?*  =5000

Pitna voda puS'm?t  <125000

Domaci odpadni voda uS-m?*  5000-150 000
Primyslova odpadni voda uS'mt  5000-1 000 000
Moi'ské4 voda uS-m?* 3500 000-5 000 000

Konduktivitu kondenzatu ovliviiuje nejen koncentrace RL, ale i teplota, jak dokazuje
tabulka 17, ktera popisuje zménu elektrolytické vodivosti se zménou teploty. Zmeéna teploty
o 1 °C vyvolava zménu konduktivity destilované vody o piiblizné€ 2 az 5 %.

6 Pfepocet mezi pS-cm™amS-m™ 1 puS-em™ = 0,1 mS-m™!
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Tabulka 17 Elektrolyticka vodivost destilované vody, upraveno dle [46]

Teplota Konduktivita | Teplota Konduktivita
[°C] [pS-m] [°C] [nS-m]
0 1.074 50 17.44
10 2.255 60 25.17
20 4.201 70 34.92
25 5.544 80 46.70
30 7.202 90 60.59
40 11.49 100 76.31

Meéieni vodivosti probiha standardné pfi teploté 25 °C, nebo se na tuto referencni hodnotu
ptepocitava [41]. Piepocet probiha bud’ automaticky méfidlem s teplotni kompenzaci, nebo
se vyuzije ru¢niho pfevodu pomoci korekéniho faktoru [47]. Podrobnym popisem teplotni
korekce disponuje norma [47] s oznaéenim CSN EN 27888. V tabulce 18 jsou uvedeny piiklady
korekénich faktorh pro vybrané teploty méteni.

Tabulka 18 Korekcni faktory pro prepocet elektrolytické vodivosti z @ °C na 25 °C, upraveno
dle [45], [47]

0 [°C] f 0O [°C] f 0O [°C] f

1 1.857 11 1.390 21 1.001
1.800 12 1.354 22 1.067
1.745 13 1.320 23 1.044
1.693 14 1.287 24 1.021
1.643 15 1.256 25 1.000
1.596 16 1.225 26 0.979
1.551 17 1.196 27 0.957
1.508 18 1.168 28 0.940
1.467 19 1.141 29 0.921
10 1.428 20 1.116 30 0.903

O© 00N O O bW

Vysoka el. vodivost kondenzatu odebraného z kotle indikuje zvySenou koncentraci RL,
které ptispivaji k elektrochemickym reakcim urychlujicim oxidaéni procesy a tim zvySuji riziko
koroze potrubnich tras. Dlouhodobé plisobeni tohoto prostiedi mize vést k tvorbé nanost
a usazenin, které¢ snizuji pritocnost systému, snizuji celkovou ucinnost tepelné¢ vymeny
v trubkach a pfispivaji k neefektivnimu provozu technologického celku. Dochazi také
ke zvyseni rizika poruchy, a proto je dulezité konduktivitu kondenzatu pravidelné sledovat, aby
se predeslo vyse popsanym oxida¢nim t¢inkim.
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2.11 Teplota

Vyznamnou organoleptickou’ charakteristikou kondenzatu je jeho teplota, ktera
ovliviiuje rychlost biologickych i chemickych reakci odehravajicich se v kapaliné. S ni se také
méni rychlost pohybu molekul v tekutiné [45]. Vliv teploty je tak vyznamny, Ze i v uzkém
rozptylu 30 °C se chovani vody znacné lisi. O tomto faktu svédc¢i tabulka 17 ilustrujici vyvoj
konduktivity destilované vod¢ v zavislosti na teploté. Teplotu vody je nutné udavat pii mnoha
vypoctech a testech, napiiklad pfi stanoveni rozpustnosti tuhych latek, pfti stanovovani BSK,
pii uréeni konduktivity apod. [45]. U kondenzatu putujicim do odpadnich vod je teplota
kontrolovanym parametrem a podle tabulky 7, ktera je vypracovana v souladu s Kanaliza¢nim
fadem mésta Brna, nesmi teplota odpadni vody piekrocit teplotu 40 °C. Odpadni voda v nasich
zemépisnych podminkach primérné ptitéka do Cistirny odpadnich vod v teplotnim rozmezi
od 10 do 25 °C [37].

Z uvedenych skutecnosti vyplyva, ze kondenzacéni teplota ovliviiuje slozeni kondenzatu,
coz ma za nasledek riznou miru agresivity koroze v kotelnich vyménicich a pii nespravné volbé
materialu mohou byt ohrozeny téméf vSechny teplosménné plochy. Na povrchu jednotlivych
vyménikli se pak mohou tvofit usazeniny, coz ma za nasledek zkracenou zivotnost celého
zatizeni.

2.12 Celkovy organicky uhlik (TOC)

Ve vodé€ se vyskytuji dvé formy uhliku, organicky a anorganicky. Organicky vazany uhlik
se do vodnich systémt dostdva automaticky a prirozené, jelikoz se nachazi v rostlinach
a zivocCiSich. Zdrojem anorganické struktury jsou typicky mineraly a rudy. Soucet téchto dvou
slozek udava mnozstvi celkového uhliku. Tento vztah je popsan v rovnici (2-3), kde TC znaci
celkové mnoZzstvi uhliku (Total Carbon), TOC oznacuje celkovy organicky uhlik (Total
Organic Carbon) a TIC reprezentuje celkovy anorganicky uhlik (Total Inorganic Carbon). [45]

TC=TOC+TIC (2-3)

Z poznatkii uvedenych vyse je zfeymé, Ze TOC udava celkové mnozstvi organického
uhliku obsazeného ve vodném vzorku. Analyzou pomoci TOC se nestanovuji jednotlivé
organické slozky, protoZe se jedna o sumarni charakteristiku. [45]

Pro stanoveni TOC se pouZziva n€kolik analytickych metod, mezi které patii spalovaci
metoda zaloZena na spalovani vzorku a nasledné detekci vytvoteného CO2, persiranova metoda
vyuZivajici silné oxidac¢ni ¢inidlo pro rozklad organickych latek, katalytickda metoda, kde jako
oxida¢ni c¢inidlo slouzi katalyzator a krozkladu organickych latek se taktéz vyuZziva
ultrafialového zareni. Mezi t€émito ¢tyfmi metodami nelze vybrat jednu obecné nejlepsi metodu.
Vse se odviji od pozadované aplikace, kde hraje roli o¢ekavana hodnota TOC, objem vzorku
nebo pozadovana presnost méfeni. [48]

V piedchozi podkapitole byl jiz zminén ukazatel chemické spotieby kysliku, ktery byva
oznacovan jako redundantni a pro znecisténi vody se obcas jako postacujici uvadi hodnota
TOC. Stanoveni obou veli¢in mé svoje opodstatnéni, a proto by se mélo provadét soucasné
pfi kazdém rozboru vody, protoze kazda veli¢ina odkazuje na jiné vlastnosti organickych latek.

" Vlastnost zjistitelna riiznymi smyslovymi organy. Pfi posuzovéni t&chto vlastnosti se hovoii o senzorické
analyze [42]
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spotfebovaného kysliku, naptiklad pfi posouzeni jakosti povrchovych vod a biologickém cisténi
odpadnich vod, jindy vice vyhovuje stanoveni TOC, zejména pii analyze pitnych a uzitkovych
vod. Vyznamnym kritériem pro urceni stupné oxidace pritomnych organickych latek je pomér
mezi CHSK a TOC. [45]
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3 Vybrané metody stanoveni pH, teploty a konduktivity kondenzatu

Stanoveni zakladnich fyzikalné-chemickych parametri vody, jako jsou pH, teplota nebo
elektricka vodivost, piedstavuje zasadni bod pfi hodnoceni systémt kvality vod,
jak v laboratornich podminkéch, tak i v provoznich technologiich. Tyto veli¢iny maji zasadni
vliv na korozni procesy, biologickou aktivitu a celkovou stabilitu vodného prosttedi. Vybér
vhodné analytické metody zavisi na piesnosti, reprodukovatelnosti, podminkach méfeni a typu
analyzovaného vzorku.

3.1 Metody stanoveni pH vody

Pro posouzeni kvality vod se jako zdkladni analyticky ukazatel uvadi pH vody, ktery
zjednodusené k4, kolik kyselych iontd H* je pfitomnych ve zkouSeném vzorku. Piesny
defini¢ni vztah je uveden v rovnici (3-1). Rovnice (3-1) ilustruje zavislost pH na koncentraci
kyselych oxoniovych kationtech (H3O", zjednoduSené HY) [49]. Mimo kyselych kationtd
se ve vodé¢ vyskytuji i zasadité, zaporné, anionty OH™ [49]. Hodnota pH se pohybuje v rozsahu
od 0 do 14, kde kysela oblast je od 0 do 7 a do z4sadité oblasti spada jakdkoliv hodnota vyssi
nez 7. Prostfedi je vyhodnoceno jako kyselé¢ pii prebytku kyselych kationtd, a naopak
za zésadité je prostiedi prohlaseno pti pfevaze aniontl OH".

Ze vztahu (3-1) také neptimo vyplyva, ze hodnota pH je zavisla na teploté, protoze
mnozstvi rozpusténych latek a jejich aktivita je ovlivnéna pravé teplotou. Z tohoto divodu
je nezbytné, aby pii kazdém méfeni pH byla kromé samotné hodnoty pH uvedena i hodnota
teploty [50].

pH = —log (c(H;0™)) (3-1)

Meéteni kyselosti/zasaditosti prostiedi se vénuji dvé skupiny metod, kolorimetrické
a potenciometricke.

3.1.1 Kolorimetrické postupy

Kolorimetrické stanoveni hodnoty pH patii mezi ¢asoveé Gsporné a jednoduché techniky.
Tato metoda je zalozena na vizualnim barevném srovnani testovaného vzorku s barevné
Skalovanou stupnici vytvofenou pomoci acidobazickych indikatorii. Jako indikatory mohou byt
pouzity napiiklad lakmus, fenolftalein, methyloranz nebo methylCerven, které se aplikuji
ve formé roztok, nebo jsou tyto latky soucasti indikacnich papirovych prouzki. [49]

Metoda je vhodna pro orientaéni stanoveni hodnoty pH vzorku, nenarocna
na pfiistrojovou techniku, ale jeji nevyhoda spociva v niz8§i piesnosti ve srovnani
s potenciometrickymi metodami [41]. Vysledky méfeni mohou byt ovlivnény subjektivnim
hodnocenim barev pozorujiciho jedince nebo svételnymi podminkami béhem méteni.

3.1.2 Potenciometrické postupy

Pro potenciometrické méfeni se pouziva pH-metr, jehoz funkce je zalozena
na principu galvanického ¢lanku, ktery je tvofeny dvéma elektrodami, referenéni elektrodou
vyrobenou z kalomelu (Hg2Cl.), nebo argentchloridu (AgCl) a indika¢ni pH elektrodou, ktera
byva téZ oznacovana jako iontové selektivni sklenéna membranova elektroda [51]. Nasledné se
stanovi elektromotorické napéti jako rozdil potencialti naméfenych na obou elektrodach a tento
udaj je prepocitan na vyslednou hodnotu pH [50]. Obrazek 5 zobrazuje sestavu pro méteni pH
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pii pouziti jak referencni, tak 1 pH elektrody. Pfi méfeni je nutné elektrody dostate¢né ponofit
do testované¢ho roztoku, aby mohla probihat reakce mezi elektrodami a vodikovymi ionty.
Ze vztahu (3-1) vyplyva, ze méfeny potencial je tmérny koncentraci kyselych iontu.

Referenéni

. EH q elektroda
elektroda

Testovany
roztok

Obrazek 5 Schéma méreni pH se dvéma elektrodami, upraveno dle [50]

Funkci pH elektrody je stanovit vyslednou hodnotu pH vzorku. Mérma elektroda
je tvofena sodno-vapenatou tenkou sklenénou membranou citlivou na pfitomnost H* kationtt
[51]. Na vngjsi strané se pii kontaktu elektrody s testovanym vzorkem vytvoii hydrataéni
gelova vrstva, kde probihd vymeéna sodnych iontd za vodikové. Stejny proces probiha
1 na vnitini stran€ za podminky pfitomnosti vodného roztoku elektrolytu. [50]

Popis dé&jit uvnitt mérné elektrody piehledné poskytuje obrazek 6, kde je vidét vytvoreni
gelové vrstvy jak vné, tak i uvnitt sklenéné membrany. Na obrazku 6 je vidét, jak pomoci difuze
vodikové ionty H" vstupuji do gelové vrstvy, nebo z gelové vrstvy vystupuji v zavislosti
na kyselosti/zasaditosti testovaného roztoku. Je-li vzorek kysely, ionty do vrstvy vstupuji
a na vné&jsi strané se vytvoii kladny naboj. Uvnitf elektrody zlistdva naboj zachovan, protozZe
se zde nachazi puft, jehoZ vlastnosti je udrzovani stalé hodnoty pH (stalého poctu H' ionti),
takze i potencial uvnitf zdstava rovnéz konstantni. Vysledny potencial mémé elektrody
je stanoven rozdilem mezi vnitinim a vnéj$im naboj sklenéné membrany. [50]

Sklenéna membrana

Kladny
naboj

H Kysely roztok Zasadity roztok
Sklenéna membrana (0,2 - 0,5 mm)
I Gelova vrstva cca 100 mm

Obrdazek 6 Prirez pH elektrody v zavislosti na mnozstvi vodikovych iontii, upraveno dle [50]
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Referencni elektroda nastavuje zékladni hladinu elektrického potencidlu pomoci
stabilniho pH prostiedi, které se Casové ani vzhledem k ménicim se okolnim podminkdm
neméni. Télo elektrody se vyrabi ze skla, které nereaguje na pfitomnost vodikovych ionti
a uvnitt se nachazi referencni systém zpravidla tvoteny stfibrem, na kterém je vrstva chloridu
sttibrného (Ag/AgCl) a elektrolyt, ktery musi byt elektricky vysoce vodivy, coZ znamena
vysokou koncentraci iontli. NejCastéji se jako referencni elektrolyt pouziva vysoce
koncentrovany roztok KCl. Aby bylo mozné uzavfit elektricky obvod, je nezbytné do elektrody
vytvotit diafragmu (maly otvor), kterou referencni elektrolyt velmi pomalu pronika
do testovaného vzorku. [50]

Srozvojem pristrojové techniky se od zapojeni na obrazku 5 ustupuje, protoze
je prostorové naro¢né a nekompaktni. Z tohoto divodu se dnes pro méteni pH pouziva pouze
jedna kompaktni kombinovana elektroda, ktera obsahuje jak mérnou elektrodu, tak referen¢ni
elektrodu. Schéma kombinované elektrody i s popisky se nachazi na obrazku 7 [50].

Referencni elektroda rovnomérné obklopuje pH elektrodu, ale kromé této konstrukéni
zmeény zustaly jejich vlastnosti zachovany. Pouziti kombinovaného uspotadani je limitovano
vlastnostmi testované¢ho roztoku. Pokud by u testovanych roztokd hrozilo vyrazné zkraceni
zivotnosti jedné z elektrod v porovnani s druhou, doporucuje se pouzivat elektrody samostatn¢.
Pro teplotni kompenzaci pH nabizi kombinovana elektroda moznost vlozeni teplotniho ¢idla,
¢imz vznika tzv. elektroda tfi v jednom. [50], [51]

Ciwvor pro vzduch

Stiibrny drat

Pasta AgCl
Masyceny roziok
AgCl a KCI
Keramicky filtr
Skienéna membrana
He
HY | (wnitini) Roztok HCI
(vnEjsi)

nasyceny AgCl
Obrazek T Schéma kombinované elektrody, upraveno dle [49]

Pfed samotnym meétfenim se musi pro zaruceni spolehlivosti a spravnosti vysledkl
meéfidlo zkalibrovat pomoci vhodného pufru v zavislosti na ofekavané kyselosti/zasaditosti
stanovovaného vzorku. Pro neutralni prostfedi se voli fosfatovy pufr, pro zasaditou oblast
boratovy pufr a pro kyselé roztoky ftalatovy pufr. [51]
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Prakticky postup méteni vypada nasledovné. Nalije se dostatek vzorku do méfici nadoby,
aby byla hladina nad diafragmou, a stanovi se teplota testovaného roztoku. Vzorek se promicha,
vlozi se pH elektroda do roztoku. Na pH-metru se spusti zacCatek analyzy a vycka se. Po zméteni
vzorku se sonda vytahne, oplachne demineralizovanou vodou, utfe suchou latkou a vlozi
do pouzdra s koncentrovanym referenénim elektrolytem. [50]

3.2 Stanoveni teploty vody

Teplota kondenzatu patfi mezi vyznamné ukazatele vody, jez ovliviiuji provozni chod
technologie a chemické i biologické procesy odehravajici se uvniti kapaliny, a proto je tento
oddil vénovan méfeni teploty.

Duvodu pro stanoveni teploty existuje cela fada, napfiklad zjisténi hodnoty teploty jako
ukazatele kvality vody pfi odbéru vzorku, monitorovani podminek ve vodnich ekosystémech,
kontrola dosazeni konstantni teploty pii odbéru vzorkli pitné a podzemni vody, kontrola
dodrzeni predepsané teploty béhem dopravy a skladovani vzorkd, kontrola dodrzeni referencni
teploty 20 °C pfi méfeni objemu nebo zjisténi teploty ¢i kontrola dodrZeni referen¢ni teploty
pii stanoveni vyrazné teplotné zavislych ukazatelt kvality vody [52].

Me¢feni teploty neprobiha naptimo, ale vzdy se pozoruje zména pomocné veli¢iny a tato
zmeéna se nasledné vztahuje k teploté. Déleni teplotnich métidel existuje cela fada, at’ uz podle
konstrukéniho navrhu teploméru, pouzitych materialt, dle charakteru vystupniho signalu,
ptipadné podle specifickych délicich pozadavki. [53]

Ptiklad rozd¢leni teplotnich snimaci:

Mechanické — dilataéni (plynové, kapalinové, parni a bimetalové)
Elektrické (odporové kovové, odporové polovodi¢ové, termoelektrické)
Emisivni — radia¢ni

Specialni (kapalné krystaly, teplomérné barvy). [53]

Ke snimani teploty se kromé¢ déleni vySe uziva taktéZz déleni na méfidla dotykova
a bezdotykova. Ackoliv jsou bezdotykové snimace pohodInéj$i pro uZzivani, méfi s nizsi
presnosti, funguji pouze v uzkém pracovnim rozsahu, jsou drazsi a také poskytuji pomale;jsi
odezvu nez snimace dotykové. Mezi nejCastéj$i typy dotykovych snimact patii snimace
elektrické. [54], [55]

V primyslovém prostfedi se nemohou teploméry umist'ovat pfimo na pozadované misto
dané technologie, a proto se vkladaji do pouzder (jimek). Pokud je ndmi métfené prostiedi
chladné;jsi nez 1200 °C, pouziva se jimka ocelova. Pro vyssi teploty (az 1700 °C) se pouzivaji
jimky keramické. Jimky sice ochrani teploméry, ale zdroven s sebou ptinasi vys$si miru nejistoty
meteni a del§i ¢asovou odezvu. Pro sniZeni Casové konstanty se mohou pouzit termopasty
na zlepseni tepelné vodivosti mezi obéma materialy. [53], [54]

3.2.1 Odporové teploméry
Elektrické odporové snimace vyuzivaji, jak uZ ndzev prozrazuje, pievod mezi
elektrickym odporem a teplotou. Pii zvySujici se teploté roste elektricky odpor, coz dokazuje

I vztah (3-2), ktery popisuje, jak se meéni elektricky odpor v zavislosti na materidlovych
vlastnostech a zméné teploty.

R=Ry-[1+a-(t—ty)] (3-2)
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V rovnici (3-2) se pocita odpor R pii dané teploté t, pfi¢emz do vztahu vstupuje symbol
Ro, coz je oznaceni pro odpor teploméru naméteny pii tzv. zakladni teploté (0 °C pro kovy,
25 °C pro polovodice), a je teplotni vodivost (charakteristika materialu) a jako posledni ¢len
zde vystupuje rozdil mezi zakladni teplotou a aktudlni namétenou teplotou.

Materidly pouzité v kovovém teploméru mohou byt ku ptikladu platina (Pt) nebo nikl
(Ni). Platinové teploméry jsou typické vysokou stabilitou a spolehlivosti. Jejich méfici rozsah
byva od -200 °C do 850 °C a konstrukce je tvorena platinovym dratkem zatavenym do skla,
nebo keramiky. V praxi se lze setkat s méfidly ozna¢enymi Pt100, Pt500, Pt1000. Oznaceni
Vv sob¢ ukryva nazev materidlu a hodnotu elektrického odporu pti 0 °C. Pfednosti niklovych
teplomértt je vysoka citlivost a rychlejsi ¢asova odezva nez u Pt teplomért. Pouzivaji
se pro nizsi teplotni rozsahy (-200 °C az 200 °C), protoze pii vysSich teplotdch dochézi
ke strukturalnim zménam v materialu, coz vede k nevratnym poskozenim pii méfeni
elektrického odporu. Oznaceni je obdobné jako u platinovych snimacd: Nil000, Ni5S000,
Ni10000. [53], [54]

Polovodi¢ové teplotni snimace se nefidi rovnici (3-2), ale jejich odpor roste, nebo klesa
nelinearné v zavislosti na tom, zda se jedna o pozistor (pfi zvyseni teploty se zvySuje i odpor),
nebo negastor (pfi zvySeni teploty se odpor snizuje). Polovodi¢ové teploméry maji maly
pracovni rozsah, nelinearni rist chyby snimace a nelinedrni charakteristiky zmén odporu
na teploté. [54]

U vSech odporovych teplotnich snimacti se nesmi zapominat na odpor piipojovacich
vodict, ktery ovliviiuje vysledny méteny odpor. Aby se minimalizoval tento nezaddouci jev,
je nutné volit pfipojovaci vodice s dostatecné velkym prufezem a co nejkratsi délkou [53]. Také
se musi dbat na vhodné piipojeni teplomérti, idedlné ctyfvodiove, protoze takové zapojeni
kompenzuje vliv vedeni [54].

3.2.2 Termoelektrické teploméry

Druhou pocetnou skupinou teploméri jsou termoelektrické snimace teploty,
tzv. termoclanky, které se skladaji ze dvou materialové rozdilnych drat. Draty jsou na jednom
konci spojené a na druhém konci pfipojené na téleso o predem znamé teploté.
Na obrazku 8 je mozné sledovat horky spojeny konec s teplotou Ti a studeny konec T,
kde se po pfilozeni horkého konce k télesu o neznamé teploté méti napéti mezi obéma konci.
Z popisu vyplyva, ze termoclanky méfi relativni zménu napéti, kterou prepocitavaji na zménu
teploty, a proto je dilezit¢ kompenzovat teplotu studeného konce T, aby nedochdzelo
k negativnimu ovliviiovani méteni. [54] [55]

T,

Obrazek 8 Schéma termoclanku, upraveno dle [54]

Termoclanky se vyrabi v riznych standardizovanych typech kombinaci kovii a kalibraci
Vv zavislosti na pouzit¢ normé (americkd ANSI, mezinarodni IEC). Normy se li§i pouze
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barevnym oznacenim termoclanku, jinak jsou jejich méfici rozsahy i nejistoty meéfeni
zachovany. Tabulka 19 uvadi vétSinu standardizovanych kombinaci materialt s jejich
prislusnym barevnym oznacenim, méficim rozsahem, tfidami piesnosti a nejistotami méteni
podle mezinarodni normy IEC. Skupiny J, K, N, T a E jsou vyrobeny ze zakladnich kovi
a jsou proto dostupnéjsi, nez skupiny S pouzitou platinou a rhodiem. Z tohoto divodu
jsou termoclanky typu J, K, T a E Casto pouzivané v prumyslovych aplikacich. Pii pohledu
na fadky snimact K a N 1ze vypozorovat podobnost, skoro az shodnost. Ta je zptsobena tim,
ze typ N ma slouzit jako modernéjsi nahrada odolnéjsi viici korozi ke ¢lanku K. Z porovnani
jednotlivych snimaci je také ziejmé, ze snimace typu R, Sa B jsou vhodné predevsim
pro méteni vysokych teplot a kvili pouzitym uslechtilym koviim také drazsi.

Tabulka 19 Znaceni a viastnosti termoclankii podle evropské normy IEC, upraveno dle [54]

Znadeni I Material I Presnost méreni
dle IEC Trida 1 Trida 2
J -40az375°C= 1,5 °C -40az333°C=2,5°C
375a2750°C = 0,4 % | 333a2750°C=0,75%
> -40az375°C= 1,5 °C -40az333°C=2,5°C
375 a2 1000 °C £ 0,4 % | 333 a2 1200°C = 0,75 %
N -40az375°C= 1,5 °C -40az333°C=2,5°C
375 az 1000 °C = 0,4 % | 333 az1200°C = 0,75 %
-40 az 125°C £ 0,5 °C -40 az 133 °C = 1,0 °C
! 125az350°C 0,4 % 133az350°C+0,75%
-40az375°C £ 1,5°C -40 az 333 °C £ 2,5°C
- 375az 800 °C +0,4 % 333 az900 °C £ 0,75 %
0az 1100 °C = 1,0 °C 0az600°C=x1,5°C
R y °
0az1100°C=1,0°C 0az600°C=1,5°C
S y °
Pt-30 % Rh | Pt-6 % Rh Neni stanoveno 600 az 1700 °C = 0,25 %

Norma [52] zabyvajici se stanovenim teploty vody poukazuje na nutnost méfit spole¢né
s veli¢inami zavislymi na teploté i samotnou teplotu. Norma taktéZ definuje, Ze méfici rozsah
by mél byt minimalné od -10 °C do 30 °C a jako ptiklady takovych teplomért uvadi kapalinovy,
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odporovy nebo termistorovy teplomér. Kromé pozadavkl na teplomér predpis rovnéz uvadi,
ze pfed samotnym meéfenim, se musi méfidlo zkontrolovat, jestli neni poskozené a jestli
je zkalibrované. Vysledky méfeni teploty vzorku se uvadi se zaokrouhlenim na jedno desetinné
misto a poskytuji se spolecné s informacemi o naméfeném pH a konduktivité¢ vody. Je-li
namétena teplota vody rozdilna od teploty referen¢ni (25 = 0,5 °C), je vhodné uvést informaci
0 tom, zda byla provedena korekce ostatnich naméfenych ukazateld (pH a konduktivity),
a to bud’ pfimo pfistrojem, nebo matematicky. [52]

3.3 Stanoveni konduktivity vody

Meéteni elektrické vodivosti patii mezi zakladni analytické postupy slouzici k bliz§imu
uréeni vlastnosti vody, konkrétné k jeji celkové mineralizaci. Znalost konduktivity je klicova
pro technologie, kde by zneciSténi provozni vody mohlo vést k porucham ¢i snizeni
spolehlivosti systému.

Stanoveni konduktivity vody se vénuji prevazné dvé skupiny metod, konduktometricka
titrace a ptima konduktometrie. Konduktometrickou titraci lze ur¢it kvantitu latek, které
ovliviiuji vodivost, at’ uz kyselin, zésad, nebo rozpusténych soli. Metoda pro ucel méfeni
kondenzatu neni vhodna, protoze vyzaduje odbér vzorku, je Casove naro¢néjsi, vyzaduje pouziti
chemickych cinidel pro provedeni titrace a neumoziluje kontinudlni sledovani konduktivity
na rozdil od ptfimé konduktometrie, ktera sice neposkytuje udaje o konkrétnim slozeni vodivych
iontl, ale je rychlejsi, jednodussi na provedeni, Ize s ni stanovit 1 nizké hodnoty koncentraci
iontll a nevyzaduje zadné pridavné chemické latky. Z vyse uvedenych divodt bude v praci
zminéna pouze pifima konduktometrie.

3.3.1 Prima konduktometrie

Princip stanoveni elektrické vodivosti pomoci pitimé konduktometrie spociva
ve schopnosti iontl vést elektricky proud, ktery je méfen pomoci ampérmetru a nasledné
prepocitan pomoci Ohmova zdkona a parametri méfici sondy na hodnotu konduktivity.

Me¢fteni konduktivity popisuje obrazek 9, na kterém je zobrazen zdroj stfidavého napéti,
aby se predeslo polarizovani elektrod, ampérmetr a voltmetr k méteni proudu a napéti. Posledni
soucastkou je dvouelektrodovd méfici cela charakterizovand vzdélenosti elektrod
(na obrazku 9 znacena pismenem 1) a prufezem (na obrazku 9 znacen pismenem A). [56]

Material elektrod pouzity v méfici sondé miZe byt platina, titan, pozlaceny nikl nebo
grafit [56]. Pro minimalizaci chyb pifi méfeni se misto jednoduchého dvouelektrodového
zapojeni pouziva Ctyfelektrodové zapojeni [43].
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Obrazek 9 Schéma méreni elektrické vodivosti, upraveno dle [56]

Pfed samotnym méfenim je dilezité znat konstantu elektrody K, vztah (3-3), aby bylo
mozné nasledné spocitat mérnou konduktivitu ze vztahu (3-4).

K=2% [1/m] (3-3)

V rovnici (3-3) symbol K zna¢i konstantu elektrody (cely), pismeno le oznacuje
vzdalenost mezi dvéma elektrodami zndzornénou na obrazku 9, pismeno A symbolizuje

ucinnou plochu prifezu elektrického vodi¢e. Konstantu elektrody urcuje geometrie
elektrody. [57]

k=G K [S/m] (3-4)

Po vynasobeni konstanty cely vodivosti se ziskd hodnota elektrické konduktivity &
udavajici miru koncentrace iontd pfitomnych ve vzorku [57].

Elektricka konduktivita se méti ptimo ponofenim vodivostni kKyvety, ktera je tvofena
dvéma ¢i vice elektrodami do testovaného roztoku, kde se méfi elektricky proud pii zvoleném
stfidavém napéti. Pro stanoveny rozsah méfeni norma [57] doporucuje volit elektrodovou
konstantu podle tabulky 20. Dnesni pfistroje umoziuji nastavit hodnotu elektrodové konstanty,
aby se naméfena vodivost nemusela ruéng¢ piepocitavat podle vztahu (3-4). [57]
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Tabulka 20 Doporucené hodnoty elektrodovych konstant, upraveno dle [57]

«v. . Doporucena elektrodova
Rozsah méreni

konstanta
[MS/m] [m]
k<2 1
0,1<k<20 10
1<x<200 100
10<k<2 000 1000
100<x<20 000 5000

Vzhledem k zavislosti elektrické vodivosti na teploté je nutné zajistit porovnatelnost
namétenych hodnot, kterou si ucini sam pristroj, je-li vybaven teplotni kompenzaci, nebo
se provede kompenzace ru¢né podle tabulky 18. Po méfeni se sonda vytdhne, oplachne
se demineralizovanou vodou a osusi. [57]
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4 Mozné metody stanoveni rozpusténého Oz, CO2 a N2 v kondenzatu

Stanoveni obsahu rozpusténych plynt v kondenzatu piedstavuje dulezity analyticky krok
pro zajisténi Setrného a efektivniho provozu spalovaciho zafizeni. Ptitomnost jednotlivych
plyni ovliviiuje korozni podminky uvniti vyméniku a tim i celkovou provozni Gc¢innost
a spolehlivost systému. Tento oddil se proto zaméfuje na piehled metod pro stanoveni
rozpusténého kysliku, dusiku a oxidu uhli¢itého, jejich popisu a vhodnosti pouziti téchto
postupti V praxi.

4.1 Rozpustény Kkyslik

Schopnost ur¢it mnozstvi rozpusténého kysliku v kondenzatu hraje dilezitou roli
pro vSechny ¢asti spalovaciho systému, protoze odkazuje na potencidlni tvorbu oxida¢niho
prostiedi, ve kterém je urychlena koroze kovovych povrchi. Obsah Oz ve vodé téz ovliviiuje
urovei biologické aktivity a tim i transport kontaminantti. Mezi nej¢astéjsi metody patii metoda
s optickym senzorem, metoda s elektrodami pokrytymi membranou a Winklertiv postup.

4.1.1 Winklerova metoda

Winklerova metoda je obdobou jodometrické titrace. Metoda je popsana v normé
CSN EN 25813 [58], ktera stanovuje rozsah pouZiti pro koncentrace od 0,2 mg kysliku na litr
az po piiblizné 20 mg/1 v ptipad¢ absence rusivych zkreslujicich vlivi.

Titrace podle Winklera spoc¢iva v oxidaci hydroxidu manganatého kyslikem rozpusténym
ve vzorku. Po této reakci vznikd manganicita slouCenina, ktera se okyseli, srazenina se nasledn¢
rozpusti a pfi pfebytku jodidu draselného se uvolni jod, jehoz mnozstvi je ekvivalentni
k mnozstvi rozpusténého kysliku ve zkouSeném roztoku. Uvolnény jod je stanoven titraci
pomoci roztoku thiosiranu sodného. [58]

Pro tuto analytickou techniku se pouziva kyselina sirova, alkalicky roztok, v tomto
ptipadé¢ jodid draselny s azidem (azid sodny je prudce jedovaty), siran manganaty, jodi¢nan
draselny, thiosiran sodny a Skrob jako indikator. Kromé chemikalii se pouZziva standardni
laboratorni vybaveni a kyslikovky, nebo uzkohrdlé sklenéné lahvicky o obsahu od 130 mi
do 350 ml se zabrousenymi zatkami podle Winklerova navrhu. [58]

Postup této metody se sklada z nasledujicich krokt. Nejdiive se provede odbér vzorku
do sklenéné lahvicky a po odbéru se ihned ptidaji 1 ml siranu manganatého a 2 ml alkalického
roztoku jodidu s azidem. Chemikalie se podsouvaji tésné€ pod hladinu za pouziti pipet, aby
se eliminovala kontaminace vzorku vzduchem. Po pfidani ¢inidel se ldhev uzavie a jemné
promiché. Pokud se objevi bubliny, vzorek se znehodnoti a je nutné provést novy odbér.
Po tomto kroku se objevi oranzovohnéda sraZenina (obrazek 10 prvni barka zleva). V této fazi
je vzorek tzv. zafixovany a lze jej pievést do laboratote. [59]

Naésledné& probiha pomala titrace thiosiranem sodnym, dokud roztok nezméni svoji barvu
na svétle zlutou a sraZzenina nebude rozpusténa (obrazek 10 druhd barka zleva). V dal$im kroku
se pfidaji 2 ml Skrobu, roztok zmodra (obrazek 10 tfeti bailka zleva). Poté se pokracuje
V titrovani roztoku thiosiranem sodnym pomalu po kapkach, dokud se barva kapaliny v titra¢ni
bafice nezméni na ¢irou (obrazek 10 ¢tvrtd banka zleva). V tuto chvili bylo dosazeno koncového
bodu titrace a lze stanovit hmotnostni koncentraci rozpusténého kysliku v miligramech kysliku
na litr. [59]
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Obrazek 10 rekapituluje barevné zmény v titraCni bance béhem jednotlivych krokt

postupu:
1)
2)

3)
4)

Oranzovohnédd srazenina vznikla pfidanim siranu manganatého a jodidu
s azidem

Prvni titrace thiosiranem sodnym

Ptimichani Skrobu do roztoku

Druha titrace thiosiranem sodnym po kapkach. [59]

1) 2) 3) 4)

!

TYTT
AYAYAYA

Obrdazek 10 Barevné zmény vzorku v jednotlivych krocich titrace, upraveno dle [59]

Vysledné stanoveni koncentrace rozpusténého kysliku ve vodé je dano vztahem (4-1)

a (4-2):

—Zcfl [mg O/I] (4-1)

Mo,V
w(0,) = 024V1

Vyznam ¢lent rovnice:

Moz
V1
V2

c

V)

molarni hmotnost kysliku [mg/mmol];

objem zkouseného vzorku nebo alikvotniho podilu lahvi¢ky Vo [ml];

spotteba roztoku thiosiranu sodného k titraci obsahu lahvic¢ky, nebo pomérného
podilu [ml];

skutecné koncentrace roztoku thiosiranu sodného [mmol/1];

Vo

fi= [] (4-2)

T V-V

objem lahvicky [ml];
soucet objemu roztoku siranu manganatého (1 ml) a alkalického ¢inidla jodidu
s azidem (2 ml). [58]

WinklerGv postup je povazovan za nejptesnéjsi z bézné pouzivanych metod. Vyhodu
predstavuje také skutecnost, ze nevyzaduje kalibraci zddného pfistroje. Metoda je ovSem ¢asove
naro¢na, vzorek musi byt analyzovan hned po odbéru, jinak by doslo k ovlivnéni koncentrace
kysliku a taktéz Cinidla pouzita pfi titraci jsou $kodliva vzhledem k Zivotnimu prostiedi, tudiz
se musi likvidovat podle stanovenych piedpist. [59]
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4.1.2 FElektrochemicka metoda s membranovou sondou

Méfeni pomoci membranové sondy je popsano v normé CSN EN ISO 5814 [60], ktera
uvadi dva pouzivané druhy méficich ¢lanki, polarografické a galvanické. Méteni pomoci
membranové sondy je vhodné jak pro terénni, tak i pro laboratorni méteni, pii kterych neni
vhodné pouzit Winklerovu metodu (napiiklad pro obsah latek, které na sebe vazou jod, ¢imz
dochazi ke zkresleni vysledki) [60].

Princip méfeni se sklddd pouze ze dvou krokl. V prvnim kroku se musi pfistroj
zkalibrovat podle navodu vyrobce a ve druhém kroku se sonda, kterou tvoii dvé elektrody,
elektrolyt a je uzaviena propustnou membranou ponoii do zkoumaného vzorku tekutiny. [60]

Pfed samotnym méfenim se musi systém zkontrolovat, dle navodu vyrobce. Jedna
se zejména o kontrolu propustné membrany, aby nebyla poskozena. U polarografické sondy
musi uplynout dostatek ¢asu pro jeji polarizaci a systém se musi zkalibrovat. I ptes kontroly
zafizeni se mohou vyskytnout rusivé vlivy par chloru, bromu nebo jodu, které¢ difunduji
skrz propustnou membranu a negativné ovliviiuji vysledky méfeni. [60]

U polarografickych sond po aplikaci napéti mezi pracovni a pomocnou elektrodu dochazi
k redukci molekul kysliku na pracovni elektrodé, coz je podporovano difuzi kysliku
skrz selektivni membranu a vznik difuzniho proudu, ktery je umérny rozpusténému kysliku
Vv testovaném roztoku pii dané teploté¢ [61]. Schéma tohoto =zapojeni je k vidéni
na obrazku 11 b). Teplota vzorku nejen ovliviiuje propustnost membrany, ale také ovliviiuje
reakce na elektrodach. Aby se eliminovaly nezadouci vlivy teploty, jsou do sond zabudovana
teplotni ¢idla, a sondy provadi automatickou teplotni kompenzaci [60].

Galvanické sondy se od polarografickych lisi pfedevsim tim, Ze redukce kysliku probiha
samovolné¢ bez potteby vnéjsiho zdroje. Po propojeni elektrod proudem lze stejné jako
u predchoziho typu méfit elektricky proud, ktery je umérny spotiebé kysliku v roztoku.
Zminénd postupna spotieba kysliku pti méfeni je nevyhodou tohoto procesu méfeni a tato
skuteénost plati pro oba typy méfidel. [62]

Obrazek 11 zobrazuje schémata obou ¢lankd a jejich vzajemnych odlisnosti.
Nejvyznamnéjsi rozdil je absence vnéjsiho zdroje napéti u galvanického typu sondy a rozdilnost
materiali jednotlivych elektrod. Pracovni elektrody jsou vyrobeny z uslechtilych kovi jako
je zlato ¢i stiibro, materialy pomocnych elektrod jsou naptiklad olovo nebo pro polarograficky
typ stiibro.

Ampérmetr
a) (:) Ampérmetr b)
= (0,5-08)V
Pomocna elektroda (Pb)
) Pomocna elektroda (Ag)
I'f __— Elektrolyt (KOH) Elekirolyt (KOH)
//, - Pracovni elektroda (Ag) Pracovni elektroda (Au)
U J (s
Membrana Membrina

Obrdzek 11 Schéma membrdnovych sond a) galvanicky cldnek; b) polarograficky typ,
upraveno dle [59]
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Cinsti védci (zdroj [61]) provedli porovnani obou senzorti a jejich vysledky jsou uvedeny
v tabulce 21, ktera ukazuje na silné i slabé stranky obou typti sond. Polarograficky senzor
vychdzi ze srovnani jako presnéjsi s delsi Zivotnosti, ale déle trva, nez je pfistroj schopny
samotného meéteni kvili nutné polarizaci. Podstatnym faktorem, ktery hraje roli pii volbé
metody, je nutnost vn&jsiho zdroje napéti u polarografické sondy, coz je vykompenzovano
vy$§imi hodnotami proudu, coz poskytuje pfesné laboratorni vysledky. Pro rychld terénni
mefeni vzorkll se prokazuje jako vhodnéjs$i metoda pouziti galvanického senzoru. Pokud
je pozadovana predevSim piesna analyza vzorku, lepSich vysledki se dosahne
s polarografickym senzorem.

Tabulka 21 Srovnani polarografického a galvanického senzoru, upraveno dle [61]

Polarograficky senzor Galvanicky senzor

Ptesnost Vysoka Nizsi
Doba odezvy Dlouhd doba polarizace ¢4 odezva
(5-15 min)
Zivotnost Dlouha Kratka V.Z,aVISIOStl
na materialu elektrod
Vn¢jsi obvod Vyzaduje externi obvod NevyZaduje externi

obvod

Nizsi proud (obecné

Vystupni proud | VySsi v fadech mikroampéri)

Vhodny pro venkovni
pouziti bez nutnosti
externiho napéjeni

Nevhodny pro venkovni

Aplikace pouiti

4.1.3 Metoda s optickym senzorem

Pro postup stanoveni kysliku ve vodé¢ pomoci senzoru, ktery se zakladd na zhaSeni
fluorescence, byla sepsana norma CSN ISO 17289, zdroj [63]. Vysledky naméfeného kysliku
1ze stanovit uz od hodnoty 0,1 mg/l podle navodu vyrobce. Stejné jako elektrochemické méteni,
je 1 méfeni s optickym senzorem vhodné pro nepfetrzité terénni sledovdni mnozstvi
rozpusténého kysliku ve vodé. [63]

Pred samotnym méfenim se sonda zkontroluje, jestli neni fyzicky poSkozena, pfi¢emz
detaily a pfipustny rozsah poSkozeni, ktery nebrani bezpe¢nému pouzivani piistroje, stanovuje
vyrobce. Princip méfeni je obdobny jako u méfeni s elektrochemickymi senzory. Opticka sonda
se musi nejprve zkalibrovat podle ndvodu a doporuceni vyrobce, poté se umisti do vodného
roztoku tak, aby byla hlavice zcela ponotena. [63]

Vliv na kvalitu méfeni ma 1 v optické metod¢ teplota. Ta ovliviiuje rozpustnost kysliku
Vv testovaném vzorku, jako i rychlost pohybu molekul v tekuting. Rychlejsi pohyb molekul
vyvolava agresivnéjsi zhaSeni fluorescence, takze je nutné piistroje vybavit kompenzatorem
teploty. [61], [63]

Jednotlivé ¢asti optického méticiho senzoru jsou znazornény na obrazku 12, kde je vidét
luminofor, coz je fluorescen¢ni material, ktery je umistén v kontaktu s propustnou silikonovou
membranou. Luminofor je excitovan (vybuzen) do stavu s vyS$$i energii modrym budicim
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svétlem. Za piitomnosti kyslikovych molekul propusténych membranou dochézi ke srazkam
s molekulami luminoforu, coz ma za nasledek snizeni energetické hladiny vybuzenych molekul
a pohlcenti jejich zarivosti. Tomuto d¢ji se fika zhaSeni fluorescence a jeho vysledkem je snizeni
intenzity fluorescence anebo zkraceni doby Zivota vybuzeného (excitovaného) stavu. Cervené
referencni svétlo slouzi jako kompenzator zakalu vzorku a korektor vnittnich vlivl piistroje.
Posledni ¢asti viditelnou na obrazku 12 je fotodetektor, jehoz Ucelem je meéfeni intenzity
fluorescence, nebo doby zivota fluorescence. Vysledna koncentrace rozpusténého kysliku
je imérna zhaseni fluorescence. [61]

Fotodetektor

Cervené referencni svétlo

Modré excitacni svétlo

Luminofor
Obrazek 12 Casti optického senzoru, upraveno dle [64]

Na rozdil od elektrochemickych metod opticky senzor pohlcuje pfi méfeni obsazeny
kyslik ve vzorku, a proto se hodi 1 pro méfeni stojatych vodnich vzorkid bez nutnosti michéni
¢i jiného vyvolavani pohybu. Metoda disponuje vysokou presnosti, rychlou odezvou v fadech
desitek milisekund, nizkymi naroky na udrzbu, dlouhou Zivotnosti senzoru a taktéZ se hodi
pro terénni méfeni vzorka [61]. Mezi nevyhody se fadi pfedevsim vysoké pofizovaci naklady
a sniZzend presnost pii velmi vysokych koncentracich kysliku, protoze dojde u vétSiny
excitovanych molekul k deaktivaci [61].

Na zavér tohoto oddilu je vhodné mezi sebou porovnat tfi predstavené metody stanoveni
rozpusténého kysliku ve vodé€. Porovnani je mozné vytvofit na zaklad€ n€kolika kritérii. Prvnim
kritériem je pfesnost, které je u vSech uvedenych metod na vysoké urovni.

Druhy faktor sleduje moznost méfeni rozpusteného Oz Vv Case, coz umoZnuji
elektrochemické a optické senzory stejn€ jako moznost pouziti téchto metod v terénnim
prostfedi. Nejnaro¢néji z pohledu proveditelnosti metody se jevi Winklerova metoda, ktera
se provadi dobie proSkolenou obsluhou.

Udrzba se u Winklerovy metody nehodnoti, protoze se jednd o jednorazovy test.
U senzorli je méné narocnd na udrZzbu metoda za pouziti optického senzoru, protoze
pii dlouhodobém pouzivani elektrochemickych senzori se musi pravidelné ménit opotiebované
elektrody.

Cenove se jevi vyhodné Winklerova metoda vyuzivajici standardni laboratorni vybaveni.
Oproti tomu optické senzory vyzaduji vysokou pocateéni investici do vybaveni, ktera
je vykoupena dlouhodobé nizkymi provoznimi naklady.

Jako nejvhodnéjsi pro meéfeni rozpusténého kysliku v kondenzitu se jevi metoda
s optickym senzorem, kterd nevyzaduje vyménu elektrod a mohou se pouzit i pro stojaté vzorky.
Elektrochemické senzory jsou vhodnou alternativou pro svoji schopnost online a terénniho
monitoringu. Winklerova titrace je sice velmi pfesnd a standardizovana metoda, ale jeji
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prednosti vyniknou pouze pii neménnych laboratornich méfenich, ne pfi redlném provozu.
Vhodnost metody zavisi rovnéz na dostupnosti vybaveni, které je v dany moment k dispozici
pro méieni a se kterym obsluha umi pracovat.

4.2 Rozpustény oxid uhlicity

Oxid uhlicity, stejné jako kyslik, vytvaii snizenim pH kyselé prostiedi, ¢imz se vyznamné
podili na elektrochemické korozi materiali teplosménnych ploch spalovaciho aparatu [45].
Ve vodném prostiedi je velmi reaktivni a snadno tvofi kyseliny [45]. Obsah rozpusténého CO-
V kondenzatu je proto nutné méfit a detekovat ku piikladu pomoci néasledujicich metod.

421 Titrace

Princip zkousky byl vysvétlen v oddilu 4.1.1, proto je tato ¢ast zaméfena na odli$nosti
pti stanoveni CO». K provedeni titrace je zapotiebi standardni laboratorni vybaveni vcetné
Erlenmeyerovy barky a byrety [65].

V tomto postupu je klicova reakce oxidu uhli¢itého s hydroxidem sodnym (NaOH) [65],
nebo uhli¢itanem sodnym (Na2COz3) [66]. Podle zvoleného postupu vznika hydrogenuhlicitan
sodny (NaHCO3) bud’ v jednom kroku podle rovnice (4-3), nebo ve dvou krocich popsanych
rovnicemi (4-4) a (4-5). V prvnim kroku volny CO; reaguje s vodou za vzniku kyseliny uhli¢ité
(H2CO:3), rovnice (4-4), a ta nasledn¢ ve druhém kroku vytvaii hydrogen uhli¢itan, rovnice
(4-5), az do hodnoty pH 8.3, kdy je dosazeno bodu ekvivalence. Krom¢ michani vzorku
s NaOH, nebo s Na2COs, je také nutné stanovit bod ekvivalence pomoci fenolftaleinu, ktery
slouzi jako indikator. Jakmile je dosazeno bodu ekvivalence, testovany roztok se zbarvi
do svétle ruzova a v této podobé pietrva aspon 30 sekund. [65], [66]

C02 + Na2CO3 + H20 - 2NaHC03 (4_3)
COZ + HzO - H2C03 (4_4)
H,CO3 + NaOH — NaHCOs + H,0 (4-5)

Vysledna koncentrace se vypocita podle vztahu (4-6):

c(C0,) =+--1000 [mg O] (4-6)
vz
Vi spotieba titrantu [ml];
Vvz objem méfeného vzorku [ml]. [66]

Metoda je ptimocara a vhodna do laboratornich podminek, ale neumoziuje kontinualni
meéfeni vyvoje obsahu oxidu uhli¢itého. Oxid uhli¢ity rychle reaguje se vzduchem, a proto
je doporuceno zac¢it méteni ihned po odbéru vzorku, jinak dojde k tniku a vysledek stanoveni
bude negativné ovlivnén. Dal§im omezujicim faktorem pouziti této metody je pfitomnost jinych
kyselin, které mohou zkreslit vysledek, protozZe jsou titrovany spolu s CO». [65]
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4.2.2 Nedisperzni infracervena spektroskopie (NDIR)

Metoda je urCena pouze pro plynné vzorky, coz prodluzuje postup stanoveni CO2
v kondenzatu o nutnost zplynéni vzorku a nasledné najimani do nadobky, ktera se testuje.
Princip této metody tkvi v zavislosti ubytku infraerveného zateni na koncentraci plynu. [67]

Mg¢fici senzor je i s popisky hlavnich ¢asti uveden na obrazku 13. Zdroj infracerveného
svétla, obvykle infracervend LED dioda, nebo lampa, vyzafuje pfesnou vinovou délku
pro interakci s molekulami oxidu uhli¢itého, coz je piiblizné 4,3 ym. Molekuly CO. tuto
vlnovou délku pohlcuji a pres filtr, ktery propousti svétlo o vinové délce 4,3 pm, dopada
na absorp¢ni detektor pouze zbyla intenzita svételného zareni. Kazdy plyn interaguje s jinou
specifickou vinovou délkou svétla, proto je mozné se setkat 1 s pfirovnanim, Ze absorbovana
vlnova délka je jako lidsky otisk prsta [67]. Zaroven tato hodnota vinové délky zajistuje
citlivost pfistroje a snizuje rusivé vlivy jinych plynt. Referencni detektor méfi intenzitu
nepohlceného svétla, kterd slouzi pro urceni vysledné koncentrace podle vztahu . Referen¢ni
kanal slouzi také ke korekeci teploty i tlaku a tim zajistuje samokalibraci senzoru. [68]

“9% Vstup do komory

" |’/ Spektralni filtr 4,0 pm
| P — - \\'/ Referen¢ni detektor
. co i '\ Absorpéni detektor

Vystup z komory (

Zdroj Spektralni filtr 4,3 pm

infraerveného svétla

Obrazek 13 Schéma NDIR senzoru, upraveno dle [68]

Vysledna koncentrace se spocita podle Beer-Lambertova zakona, ktery dava
do souvislosti koncentraci latky, délku cesty svétla a absorbanci svétla:

lni

)
c(C0,) = — (eI-(l)) [mol/l CO,J? (4-7)

Vyznam jednotlivych veli¢in:

| intenzita zafeni, které proslo na absorpéni detektor [W/m?];

lo intenzita zafeni dopadajici na referen¢ni detektor [W/m?];

€ molarni absorp¢ni koeficient [dm3-mol*-m™];

| tloustka vrstvy, pies kterou zafeni prochazi (délka drahy paprsku) [m]. [68]

Vyhodou této techniky je jeji univerzalnost a Siroké spektrum vyuziti v pramyslu,
at’ uz se jedna o pivovary, vyzkumné laboratote, administrativni budovy ¢i kontrolu vzduchu
Vv chlazenych primyslovych prostorach. Vyhodou zatizeni je téz nizka cena a dlouha zivotnost.

8 Piepocet z jednotky mol/l na g/l se provede vyndsobenim koncentrace molarni hmotnosti CO».
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Do nevyhod lze zaradit pouziti dalsi elektroniky pro vyhodnoceni méteni, nutnost
kapalny vzorek ptevést do plynné podoby, nebo robustné plisobici senzory v porovnani s jinymi
méficimi technikami, a to i pies snahu ¢idla zmensovat. [68]

4.2.3 Potenciometrické méieni (Severinghausova elektroda)

Stanoveni rozpusténého oxidu uhlic¢itého potenciometrickym pfistupem je podobné
méfeni kyselosti roztoku, které je blize popsano v kapitole 3.1.2. Stanoveni CO. vyuziva
Severinghausuv princip, ktery spociva v reakci CO2 s vodou za vytvoieni kyseliny uhli¢ité,
rovnice (4-4), ktera dale disociuje. Zménou pH se ur¢i parcialni tlak CO2 ve vzorku, ktery
se piepocita na vyslednou koncentraci oxidu uhli¢itého ve vzorku. Rovnice popisujici disociaci
kyseliny uhli¢ité je oznacena Cisly (4-8). [69]

H2C03 - H+ + HC03_ (4_8)

Princip méfeni na Severinghausové elektrodé je vhodné vysvétlit na obrazku 14, ktery
popisuje schéma elektrochemického senzoru. Molekuly CO obsazené v plynném nebo
kapalném vzorku vstupuji pfes silikonovou membranu propoustéjici pouze oxid uhliity
do senzoru, kde jsou ve styku s elektrolytem pies distan¢ni list, dokud neni dosaZeno rovnovahy
parcialnich tlakti oxidu uhli¢itého na obou stranach membrany. Ve vnitinim elektrolytu probiha
reakce popsana rovnici (4-8), coz vede k produkci vodikovych kyselych kationtd, které snizuji
pH. Kyselost prostiedi je méfena pH elektrodou a namétené pH nepiimo odpovida parcialnimu

Vv

oxidu uhli¢itého. [69], [70]

pH elektroda

referenéni elektroda

elektrolyt obsahujici
hydrogenuhliitan

distandni list
nasakly elektrolytem
propustna membrana

Cdz C'OT vzorek plynu nebo kapaliny

Obrdazek 14 Schéma Severinghausova senzoru, upraveno dle [69]

Zavislost hodnoty pH na parcialnim tlaku COz je zfejma z nasledujiciho vztahu:

Kcoz " a - pco2

PH = —log (TyeorT ) (4-9)

Kde K¢, je rovnovazna konstanta rozpousténi COg, ktera je bezrozmérna, a vyjadiuje teplotné
zavisly koeficient rozpustnosti CO2 V jednotkach kPa™, p.,, znazoriiuje parcialni tlak oxidu
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uhli¢itého v kPa, [HCO3] ptedstavuje koncentraci hydrogenuhli¢itanového iontu v pufru
vyjaditenou v mol/l. [70]

Vzhledem k tomu, Ze rovnovazna konstanta a koeficient rozpustnosti jsou teplotné zavislé
veli¢iny, je nutné, aby byl pfistroj vybaven kompenzatorem teploty, nebo piekalibrovan podle
aktualni teploty méfeného vzorku. [70]

Kalibrace elektrody zalozené na Severinghausové principu se provadi vzdy podle
pravidelného harmonogramu, nebo na specidlni pozadavek uzivatele. Vzhledem k méteni
kapalného vzorku je nutné pfipravit kalibracni roztok s presnou koncentraci CO2 bezprostfedné
pted samotnou kalibraci, protoze rozpusténé CO: je V roztoku nestabilni a mohlo by unikat
z tekutiny. [69]

Silnou strankou potenciometrického meéteni je méfeni jak kapalnych, tak i plynnych
vzorkll @ malé rozméry senzoru, coz poskytuje velkou flexibilitu objemu vzorku. Membrana
propousti pouze ionty oxidu uhli¢itého a ¢idlo disponuje vysokou citlivosti. Prostor pro zlepSeni
se nachdzi v pravidelné kalibraci, udrzbé senzoru ptfed vysychdnim elektrolytu a c¢lanek
je téz citlivy na teplotni zmény, tudiz vyzaduje teplotni korekci. [69], [70]

V praxi se pro stanoveni oxidu uhli¢itého v kondenzatu pouzivaji tii metody: titrace,
nedisperzni infraervena spektroskopie NDIR a potenciometrické méteni. Titrace je velmi
nenaro¢na metoda z hlediska vybaveni a nizkych pofizovacich nakladu, ale je ¢asové narocna
a neumoznuje kontinualni méfeni vzorku. Navic je vyslednd koncentrace ovlivnéna i jinymi
kyselymi slozkami kondenzatu.

NDIR nabizi rychlé, stabilni a kontinualni méfeni bez pfitomnosti obsluhy. Nevyhodou
je nutnost zplynéni vzorku, coz vyrazné zvySuje naro¢nost pouziti této metody.

Severinghausova elektroda umoziluje souvislé méfeni s vysokou citlivosti, malymi
rozméry a membrana elektrody propousti pouze molekuly COz. Nevyhodou je nutnost
pravidelné kalibrace, postupné vysychani elektrolytu a nutné teplotni korekce.

4.3 Rozpustény dusik

Samotna pfitomnost dusiku ve spalinovych cestach podporuje vznik redukéniho
prostiedi, které muze snizovat mnozstvi agresivniho kysliku a oxidu uhli¢itého. Pokud
vSak kondenzat obsahuje dusik, naznacuje to, Ze systém vykazuje provozni abnormality
aobsahuje ku ptikladu netésnosti, ¢imz dochdzi ke kontaminaci kondenzatu dusikem
obsazenym ve vzduchu. Sledovani mnozstvi dusiku pfi analyze kondenzujicich spalin je proto
opodstatnéné.

4.3.1 Hmotnostni spektrometrie (Mass Spectrometry — MS)

Hmotnostni spektrometrie, zkracen¢ MS, je Siroce pouzivand analytickd technika
pro $iroké mnozstvi plynti (véetné Oz, N2 nebo COy), pokud se vhodné nakonfiguruje. Metoda
nachazi uplatnéni v mediciné, fyzice, chemii, biochemii, termochemii, potravinafstvi, geologii,
zahradnictvi i vesmirnych vyzkumech. Diky Sirokému spektru pouziti je MS vyznamnou
metodou pro stanoveni jednotlivych prvka v latce na zakladé jejich molekulové nebo atomové
hmotnosti. Vzhledem K pestrosti aplikaci, neexistuje pouze jedna univerzalni metoda,
ale nekolik typt, naptiklad S membranovym vstupem, laserovym odpatfovanim, nebo se MS
pouziva v kombinaci s plynovou, ¢i kapalinovou chromatografii. [71]

Podstatou metody je generace iontl z organickych 1 anorganickych slou¢enin vhodnou
technikou, ndslednym oddélenim jednotlivych iontl podle jejich poméru hmotnosti
a naboje (pomér m/z), nakonec detekce na zakladé poméru m/z. Testovany vzorek je ionizovan
tepelné, elektrickym polem, fotony nebo energetickymi ionty. [71]
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Obecné schéma hmotnostniho spektrometru je znazornéno na obrazku 15. Zakladnimi
tiemi komponentami jsou ioniza¢ni zdroj, analyzator a detektor Mezi pomocné Casti patii sbér
dat a vstup vzorku. Vzorek je zaveden do systému, nasledné probiha pfeména na ionty, separace
iontli podle poméru m/z a méii se intenzita kazdého iontu. Datovy systém v zavéru vyhodnocuje
ziskané spektrum, které lze pozorovat na obrazku 15 vpravo nahoie. Cely proces probiha
ve vakuu, aby se zabranilo kontaminaci vzorku se vzduchem.

Hmotnostni spektrometrie nabizi rozmanitou fadu kombinaci ionizacnich zdroja,
analyzatori a detektori a volba pfislusné konfigurace zavisi na konkrétni aplikaci.
Pro stanoveni inertnich plynt jako je N2 se bézn¢ jako ionizacni zdroj pouziva elektronova
ionizace (EI) ve spojeni s kvadrupolovym analyzatorem a detekci zajistuje sekundarni
elektronovy multiplikator (SEM), ktery detekuje ionty na zakladé¢ jejich narazu [71].

Hmotnostni spektrum

Relativni
intenzita I
——
pooccccccccaes Datovy systém l ’1 Ll | -
m/z
v [ Y
Vstup Ioniiaéni . Detektor
o o Analyzator
A‘t;:lgjlflf;a/ '''' l Vysoké nebo ultravysoké vakuum |

1000 mbar 107> a7 10" mbar 107 az 10-° mbar

Obrazek 15 Zakladni schéma hmotnostniho spektrometru, upraveno dle [71]

Gross [71] upozoriiuje, zZe MS je na rozdil od jinych spektroskopickych metod
destruktivni technika a testovany vzorek je pfi méfeni nenavratné spotiebovan. Pro analyzu
hmotnostnim spektrometrem je potfebné pouze malé mnoZstvi v fadu mikrogramii, nebo
dokonce méng, a proto se technika povazuje za prakticky nedestruktivni.

Pro méfeni dusiku vzhledem K jeho nizké reaktivité je nutné provést modifikaci
zékladniho schématu a vstup kapalného vzorku (kondenzat) je vhodné uskute¢nit ptes
propustnou silikonovou membranu, ktera zajisti prostup pouze zadoucich plynt (napt. N2, Oz,
COy). Kvili membranovému vstupu do spektrometru je mozné uvolnit z kapaliny pouze plynné
faze a detekovat vice plynli soucasné. Tato metoda se jmenuje Membranovd hmotnostni
spektrometrie a pouziva se pro ni zkratka MIMS z anglického nazvu Membrane Inlet Mass
Spectrometry. [72], [73]

Boedecker a kolektiv [72] pouzivali MIMS pro analyzu rozpusténych plynt ve vodé
a zkoumali vliv pouziti pece na ovlivnéni analyzy. Pro vypocet dusiku byla nejprve sestavena
dvoubodova kalibra¢ni kifivka a poté byl vypoften pomér N2 : Ar, rovnice (4-10),
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za predpokladu 100% nasyceni vzorku konzervativnim plynem Ar. Nasyceni zavisi teploté,
tlaku a salinité.

Rovnice (4-10) popisuje vypodet poméru dusiku a argonu ve vzorku. Clen Ins @ lso
vyjadiuje pomér elektrickych signalti detekovanych MIMS pii m/z = 28 (N2) a m/z = 40 (Ar).
(N2 : Ar)oreticky je vypocteny pomér pii dané teploté, salinité a tlaku. Dolni index standard
znamena, ze veli¢iny byly méteny na standardnim vzorku. [72]

(NZ : AT’) teoreticky

(128 : I40)standard

(NZ:Ar)vzorek = (128: I4O)UZOT6k ' (4-10)

Stanoveni dusiku hmotnostni spektrometrii se vyznacuje vysokou citlivosti, protoze
Ize analyzovat malé mnozstvi vzorku beze ztrat detekovanych ¢astic. Detekéni limit u této
metody se pohybuje v $iroké skale hodnot v zavislosti na pouzitych prostfedcich a zkusebnim
vzorku. Obecné se hodnota udava mezi jednotkami az desitkami mikrogramt na litr [71].
Dalsimi vyhodami této metody je pfima analyza vzorku bez potieby zplynéni vzorku, rychlé
méfeni a soucasna detekce vice rozpusténych plynut [73].

Omezeni metody spociva ve slozitosti zafizeni, nutnosti vysoce proskolené obsluhy, ktera
si poradi s moznymi interferencemi riznych latek, coz vytvari zkresleni vysledkii. V neposledni
fad¢ komplexnost metody je vyvédzena jeji cenou, zatfizeni patii k drazSim pfistrojim na trhu
a vyzaduje pravidelnou udrzbu a kalibraci. [73]

4.3.2 Plynova chromatografie (Gass Chromatography — GC)

Plynova chromatografie patii k separatnim technikdm, ktera se vyuziva v medicing,
téZebnim, potravinaiském farmaceutickém nebo petrochemickém prumyslu [74]. GC
je siroce pouzivana technika, protoze umoznuje analyzovat plyny, kapaliny i pevné latky [75].

Odd¢lovani jednotlivych slozek vzorku v ¢ase probiha mezi dvéma fazemi, z nichZ jedna
je pohybliva a druha nepohybliva, stacionarni. Pohybliva, mobilni, sloZka je podle nazvu
metody nosny plyn, ktery se pohybuje danym smérem skrz stacionarni fazi a unasi testovany
vzorek [76]. Aby se mohl pouzit plyn jako mobilni faze, musi byt cely systém uzavieny
a plynotésny. Podminku spliiuje kovova, nebo sklenéna trubice, kolona [75].

Pro snaz$i porozuméni nazvoslovi v chromatografii byla vytvofena tabulka 22, ktera
vysvétluje zékladni pojmy, bez kterych nelze GC popsat.

Tabulka 22 Zdkladni pojmy v chromatografii, upraveno dle [76]

Pojem Definice

Chromatografie ~ Analytickd metoda separace

Chromatograf Ptistroj pro chromatografii

Chromatogram Vystupni data z chromatografie

Analyt Stanovovand/separovana latka

Stacionarni fize =~ Neménna faze uvnitt kolony

Mobilni faze Pohybliva faze (v GC plyn) nesouci analyty kolonou
Kolona Trubice vyplnéna stacionarni fazi

Nosny plyn Plyn (He, Hz, N2, Ar) pouzivany jako mobilni faze
Pik Signal na chromatogramu odpovidajici jedné sloZce
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Jak ukazuje obrazek 16, zakladni sestava pro pouziti plynové chromatografie se sklada
z tlakové lahve s nosnym plynem, uzaviraciho ventilu, pro nastaveni pritoku plynu, inletu,
kudy vstupuje vzorek do pfistroje, kolony, které se téz tika ,,srdce chromatografu, pece
udrzujici nastavenou teplotu kolony, detektoru a pocitace pro vyhodnoceni signalu [75].

K popisu pribéhu analyzy slouzi i obrazek 16. Nosny plyn o pfedem nastaveném prutoku
nepfretrzité proudi z tlakové lahve do inletu, nasledné do kolony, a nakonec ptes detektor, ktery
se peclivé sleduje, aby nedochazelo k pfilisnému Sumu pfi vyhodnoceni [76].

Vzorek je zavadén do inletu zpravidla pomoci mikrostfikacky, kde je ihned odpafen
a odnesen nosnym plynem na kolony, kde se separuji jednotlivé slozky vzorku podle jejich
rozpustnosti Vv tekutinové fazi a parcidlnimu tlaku. Za kolonou vstupuje nosny plyn
s oddélenymi slozkami na detektor a na zdkladé zmén elektrick¢ho signadlu je datovym
procesorem vytvotfen chromatogram. Chromatogram je néasledn¢ podroben jak kvantitativni,
tak 1 kvalitativni analyze. Kvantitativni vyhodnoceni spociva v porovnani reten¢nich casi
standardniho vzorku a nezndmého vzorku. Pfi kvalitativnim vyhodnoceni se vypocitaji
jednotlivé plochy piku. [74], [75]

Uzaviraci
et Ei W
ventil i Detektor Pocitac

bq El signal -

Pec

Kolona

Tlakova lahev
s nosnym plynem

Obrdazek 16 Schéma plynové chromatografie, upraveno dle [76]

Z hlediska reprodukovatelnosti a spolehlivosti metody je zéasadni, aby nosny plyn
byl inertni a neinteragoval s ostatnimi analyty. Nejcastéji se pouziva helium pro jeho
kompatibilitu se vS§emi detektory, ale jeho cena je vys$si. Vodik poskytuje rychlou a efektivni
separaci, ale je hoflavy a vybusny. Dusik jako nosny plyn nedosahuje takové rychlosti separace
jako pfedchozi zminéné plyny, ale je dobte skladovatelny, levny a bezpe¢ny. Aby nosny plyn
spravné plnil svoji funkci, musi byt koupena certifikovana tlakova lahev. V opa¢ném piipadé
by necistoty mohly zpiisobovat Sum na detektoru, faleSné piky, omezovat detekéni limity
a reagovat se stacionarni fazi v kolong. [75]

Pied vstupem do inletu se vzorek stiikackou injikuje pies nastiikovy port do inletu, anebo
se davkuje presné mnozstvi ventilem automaticky Pti davkovani ventilem se davkovaci smycka
naplni vzorkem a nasledné se po piepnuti ventilu cely obsah vyprazdni na kolonu [77]. Dulezité
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je, aby davkovani bylo provedeno rychle. Vysledné piky na chromatogramu se vyzaduji uzké,
a proto je rychla injekce vzorku nezbytna pro ptredchazeni rozSifovani pasma piku [75].
Testovany objem vzorku se pohybuje od 0,2 do 1 ml u plynt a 1 az 2 pl u kapalin [76].
Za ucelem rychlého zplynéni vzorku je zpravidla nutné inlet zahfivan na pozadovanou teplotu
[77]. Pti zvySeni analyzovaného mnozstvi se mize dosdhnout lepsi citlivosti, ale zaroven
je zhorSena separace analytli z divodu pietizeni kolony, a proto se musi vzorek davkovat
obezietné [76].

V inletu dochézi ke kontaktu nosného plynu s testovanym vzorkem. Mezi nejcastéjsi typy
inlett patii split (s déli¢em toku), splitless (bez délic¢e toku), on-column (pifimé davkovani)
a PTV inlet (Programmed temperature vaporization — programované teplotni vypafovani).
Bez ohledu na druh inletu musi kazdy zajiStovat té€snost a Cistotu nastfikového portu, aby
vzorek neunikal ze systému meéfeni. Pii netésnostech do systému snadno pronika kyslik
ze vzduchu a zanasi do analyzy neptesnosti. [77]

D¢lici nasttikovy port je nejcastéji pouzivany typ inletu v GC. Schéma split inletu
je zobrazeno na obrazku 17. Inlet se sklada ze septa, vstupu nosného plynu, proplachu septa,
odvodu piebytecného vzorku a piivodu vzorku sklenénou vystelkou na kolonu. Injekce vzorku
se provadi pfes septum ze silikonu s tepelnou odolnosti, jehoz funkci je zajisténi tésnosti
nasttikového portu.

Nosny plyn vstupuje do inletu o celkovém proudu 54 ml/min, z ¢ehoz maly objem
3 ml/min se spotiebuje na proplach necistot ze septa a zbytek pokracuje sklenénou vystelkou
smérem ke kolon¢€. Na kolonu vstupuje pouze 1 ml/min, ale vétSina, 50 ml/min, je odvadéna
pry€. Tento pomér mezi odvadénym mnozstvim a pfivodem na kolonu se nazyva split. Split
je volitelny uZivatelem pred zagatkem analyzy. Cim vy$§i je pomér, tim méné vzorku vstupuje
na kolonu. V tomto uvedeném ptikladu pii nastéiku vzorku 1 dil vstoupi na kolonu a zbylych
50 dild je bez vyuziti odvedeno.

Split inlet pouziva malé mnozstvi vzorku na koloné, coz znamena rychly prutok
I separaci a diky nastaveni vys$Siho splitu je mozné testovat koncentrované vzorky.
S nevyhodami se lze setkat pii stopovych analyzach kvili zminénému malému mnoZstvi
putujicim na kolonu. Pii vyskytu tézSich slozek, které se mohou odpatfovat pomaleji, mize
dochazet k jejich potlaceni a tim i ke zkresleni analyzy. [75]

Septum 1
) Hﬂ == — Proplach septa
Nosny plyn —» 4 3 mlU/min
3+1+50 = 54 ml/min
Sklenéna vystelka

—s Odvod vzorku
50 ml/min

1 Vstup na kolonu
1 ml/min

Obrdzek 17 Schéma déliciho ndstrikového portu, upraveno dle [75]
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Nedélici nasttikovy port disponuje stejnym schématem jako d€lici inlet na obrazku 17.
Rozdil spociva vrozdéleni prutoku nosného plynu, ktery je typicky pouze 4 ml/min.
Na proplach septa se pouziji 3 ml/min a zbyly 1 ml/min pomalu vstupuje pifimo na kolonu.
Pti nasttiku je odvod vzorku zavieny a otevie se az po vstupu vzorku na kolonu, aby ptebyte¢né
mnozstvi mohlo uniknout z portu. [76]

Metoda se vyuziva piedevSim pfi nizkych koncentracich vzorku, ve farmacii nebo
biomediciné. Nevyhodou metody je Casovd naroCnost odpafeni, nutné fedéni vzorku
a pii neoptimalizované analyze se mohou objevit piky, které jsou pfili$ Siroké. [75]

Typ nastiiku on-column, nebo také piimo na kolonu, v sobé skryva tii typy injekce.
Znich se nejcastéji pouziva technika cold on-column, kterd spociva v pfimém nastiiku
kapalného vzorku do studené sklenéné vystelky, nebo studené kolony a teprve po nasttiku
se cela kolona zaéne prohiivat. [75]

Metoda je vhodna pro teplotné nestabilni vzorky a disponuje vysokou piesnosti i citlivosti
pro stopovou analyzu. Nevyhoda spoc¢iva ve vysokém pozadavku na Cistotu testovaného média,
protoze hrozi pfima kontaminace kolony, coz zkracuje jeji Zivotnost. [76]

Poslednim predstavenym typem inletu je PTV port s programovatelnym ohfevem.
Konstrukéné odpovida inletu split/splitless, ale je obohacen o prvky s rychlejsi regulaci teploty.
Pfi nastiiku vzorku je port studeny a se zahfivanim se za¢ne az po vysunuti jehly. Metoda
kombinuje vyhody vSech doposud uvedenych technik. [75]

Po priichodu inletem a pfipadném déleni vzorku je plyn unasen do ,,srdce chromatografu,
do kolony, kde dochézi k separaci analytii. Protoze déleni jednotlivych slozek je teplotné
zavislé, kolona je umisténa v horkovzdusné peci s regulovanou teplotou [77]. Existuji dva typy
kolon v plynové chromatografii, kolony kapilarni a plnéné. Prvni typ kolon je dnes témé&f
vyhradné pouzivany, a proto se mu bude vénovat dal§i Cast popisu. Kapilarni kolony
jsou oteviené trubice pokryté tenkou vrstvou faze bez vyplhového materialu jako u kolon
plnénych. Vnitini praméry se pohybuji od 0,1 do 0,53 milimetri, délka od 10 do 100 metrt
a tloustka filmu od 0,1 do 5,0 mikrometra. [76]

Priklad kolony a jeji umisténi uvniti pece spolu s nejrozsifenéjsimi typy kapilarnich kolon
lze nalézt na obrazku 18. Sklenénd trubice pokryta tenkou vrstvou filmu se nazyvda WCOT
(Wall-Coated Open Tubular), SCOT (Support-Coated Open Tubular) kolona, na obrazku 18
vpravo, obsahuje adsorbovanou pevnou vrstvu potaZzenou kapalnou fazi, ¢imz se zvySuje
kapacita ptijimaného vzorku. S rozvojem GC tyto kolony postupné vymizely a dnes se téméet
nepouzivaji. Kolona s porézni vrstvou pevného adsorbentu na obrazku 18 uprostfed se nazyva
PLOT (Porous Layer Open Tubular) a pouZziva se pro lehka plynna média a tékavé latky pomoci
molekulového sita, naptiklad Oz, N2, CO, CHs4. Plot kolony jsou tvofeny pouze 5 %
pouzivanych kolon, ale maji své nezastupitelné misto predevsim pfi analyze plynt. [75]

‘g;/ -f_ 3 > E:
52 o ;
W — [
Kolona +—{t-+—7 ~fmmet )
4 IR
Pec :

B GO 2 B kapilarni kolona
" oz, o 5 kapalna stacionarni faze
: porézni pevna faze
porézni pevna faze potazena kapalnou stacionarni fazi

Obrdazek 18 Umisteni kolony v peci a druhy kapildrnich kolon, upraveno dle [74] a [77]
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Dalsi soucasti procesu plynové chromatografie je detekce, béhem které se vyeluované
latky zaznamenavaji a vytvaii se chromatogram. Na trhu existuje mnoho detektord, ale tato
prace je omezena pouze na nejcastéji pouzivané druhy [74].

Nejbeznéjsi detektor je plamenovy ionizaéni (FID), ktery se vyznacuje vysokou citlivosti,
univerzalnosti s Sirokym méficim rozsahem a nizkym detekénim limitem. Pouziva
se predevsim pro stanoveni organickych latek obsahujici C-H nebo C-N vazby, pficemz existuji
vyjimky, napiiklad CO, CO., formaldehyd nebo kyselina mravenci. [76]

Princip prace detektoru je popsan na obrazku 19. Eluat z kolony je pfiveden k detektoru
a smichén s vysoce hoflavym vodikem. Smés pokracuje k hotaku obklopenym proudem
vzduchu pro podporu hoteni. K zazehnuti plamene je pouzita odporova spirala. Pfi hoteni jsou
uvolnény ionty, které jsou zachyceny sbérnou elektrodou a vytvari elektricky proud, ktery
generuje vystupni signal detektoru FID. Aby se zabranilo kondenzaci vodni pary, ktera vznika
pii spalovani, musi se detektor udrzovat pfi teploté¢ nejméné 125 °C. V praxi se tato teplota
pohybuje kolem 250 °C. [75]

Sbérna ]
elektroda -
Odporova —j .
spirala  ~ — -
Difuzer
H S— «—— S Nosny plyn

Obrdazek 19 Schéma plamenového ionizacniho detektoru (FID), upraveno dle [75]

Slouceniny, které neobsahuji uhlik, nehofi, a proto nejsou detektorem FID zjistitelné.
Piehled takovych sloucenin nabizi tabulka 23. Jak lze vidét, nekteré slouceniny obsazené
Vv tabulce uhlik obsahuji, ale pfesto nejsou detekovany.

Tabulka 23 Slouceniny s malou nebo zadnou odezvou na FID, upraveno dle [75]

He CS CO
Ar H2S CO2
Kr SO, H20
Ne NO SiCls
Xe N2O SiFs
02 N2 NO-

Tepeln¢ vodivostni detektor (TCD) vyuziva charakteristické hodnoty tepelné vodivosti
analyzovanych latek, kterou porovnava s nosnym plynem. Pokud je vodivost zkoumané latky
vy$§i nez vodivost nosného plynu, na detektoru se zobrazi zaporny pik. TCD dokaze detekovat
Sirokou Skalu plynti. Vyuzivé se ptedevSim pro analyzu permanentnich plyna a pro detekci
latek, které nejsou zjistitelné pomoci FID, napiiklad voda, Oz, N2, CO2 nebo rajsky plyn. [76]
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TCD funguje na principu Wheatsonova mitstku zobrazeném na obrazku 20. Schéma
obsahuje Ctyfi filamenty, vldkna, kterd jsou zahtatd na urCitou teplotu stejnosmérnym
elektrickym proudem ze zdroje mezi body A a B. Proudici nosny plyn ochlazuje vlakna
a nastavuje referencni stav. Pfi vstupu vyeluovanych analyti do filamentdi se zméni jejich
teplota, tim 1 elektricky odpor a zméni se napétovy rozdil mezi body C a D. Tento rozdil
je umérny koncentraci analyzované latky. [75], [76]

Vystup z kolony } : Vystup z kolony
referencni vétve analytické vétve

Do datového
procesoru

Obrazek 20 Schéma tepelného vodivostniho detektoru (TCD), upraveno dle [76]

Nosny by mél mit vyrazné odlisnou tepelnou vodivost ve srovnani s testovanymi latkami,
naptiklad argon nebo helium. Kvili jejich vysoké cené se pouziva i dusik. Tabulka 24 obsahuje
srovnani tepelnych vodivosti jak nosnych plynit, tak i zkoumanych vzorkl. Vsechny tepelné
vodivosti jsou vztazeny k heliu a jak je vidét z tabulky 24, nejvyssi tepelnou vodivost dosahuje
vodik, nasledovany heliem a dusikem, takZze volba dusiku jako nosného plynu neni chybna.
Tabulka 24 vznikla z experimentalné naméfenych hodnot a ilustruje nutnost kalibrace
pro kvantitativni analyzu [75].

Tabulka 24 Relativni tepelné vodivosti latek vztazené k He, upraveno dle [75]

Sloucenina Tepelnd vodivost
Nosné plyny

Argon Ar 12,5
Oxid uhlicity  CO: 12,7
Helium He 100,0
Vodik Ha 128,0
Dusik N2 18,0
Vzorky

Ethan C2Hs 17,5
Butan CsHio 13,5
Benzen CsHs 9,9
Aceton CHsCOCH: 9,6
Ethanol C:HsOH 12,6
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Detektor se zachytem elektronii (ECD) pracuje selektivné s vysokou citlivosti viici
slouceninam, které snadno zachytdvaji volné elektrony, naptiklad halogenderivaty, zejména
pesticidy. Krom¢ pesticidi se ECD pouziva pii analyze rtuti v zivotnim prostiedi,
polychlorovanych bifenyli a odpadni vodé z kanalt. Citlivost detektoru zavisi na typu halogenu
a jeho mnozstvi. [76]

Schéma ECD je zndzornéno na obrazku 21 a jeho princip je zaloZen na radioaktivnim
zdroji, ktery ionizuje nosny plyn, pfedava mu elektrony, které jsou zachyceny kolektorem. Tok
elektront zajist'uje stabilni hodnotu elektrického proudu. Vstoupi-li do detektoru elektrofilni
analyt, zachyti elektron a tim dojde k poklesu hodnoty elektrického proudu na kolektoru
a procesor zakresli pik. [75], [76]

Odvod plynti .

Kolektor

Radioaktivni Datovy procesor

zdroj

Nosny plyn

Vystup z kolony
Obrazek 21 Schéma detektoru s elektronovym zdachytem, upraveno dle [76]

ECD se vyznacuje vysokou citlivosti, ktera ho zaroven tvoii nachylnym vii¢i kontaminaci
jinych latek. Je siln€ ovlivnén vodou, kyslikem a vyZzaduje absolutni tésnost systému. Dalsi
nevyhodu predstavuje ptitomnost radioaktivniho ioniza¢niho zdroje z hlediska licenéniho
procesu a nasledné pravidelné radia¢ni kontroly. [75]

Porovnani vSech tfi detektori umoziiuje tabulka 25. Prvni fadek srovnava minimalni
detekovatelné mnozstvi (Minimum Detectable Quantity), v ¢emz TCD zaostava za FID a ECD.
Linearnim rozsah udava rozsah koncentraci, ve kterém je signal detektoru pfimo tmérny
koncentraci analytu. Odezvou je popsano, na jaké typy latek detektor reaguje. Ze vSech kritérii
vychazi velmi dobfe FID pouzitelny pfedevSim na organické slouCeniny a pro svoji
univerzalnost, stabilitu 1 line4rni rozsah se jako vhodny detektor jevi TCD.

Tabulka 25 Porovnani tradicnich detektorii v GC, upraveno dle [75]

Parametr FID TCD ECD

MDQ 107 g (~50 ppb) 107° g (~10 ppm) 10°az 1012 g

Linearni rozsah 10¢ 10* 103-10*

Stabilita Vyborna Dobra Stredni

Teplotni limit 400 °C 400 °C 400 °C
Organické slouceniny Viechny Selektivni (elektroﬁlniilétky,

Odezva (kromé vody nebo . ale nebezpeci kontaminace

slouceniny

anorganickych plyni) vodou a kyslikem)
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Posledni trovni procesu plynové chromatografie je zpracovani a vyhodnoceni dat.
Vykresleni zaznamu vyseparovanych analytl probiha na pocitaci, ktery nejprve pievede signal
Z detektoru do digitalni podoby a poté piejde ke zpracovani namétenych dat. [75]

Datovy systém ur¢i zacatek, maximum i konec piku, vypocet plochy a vysky piku.
Na zakladé téchto tidajii je mozné spocitat vyslednou koncentraci analytu ve vzorku. Tvary
moznych pikid viditelnych na chromatogramu ukazuje obrazek 22. Ideélni pik je symetricky,
Gzky, znadici optimalni chromatografické podminky. Siroky pik (b) miZe znaéit nizkou
ucinnost kolony nebo difuzi analytu. Asymetrie piku na obrazcich (c) a (d) je zplsobena
moznym pietizenim kolony, nebo vzajemnym pusobenim analytu s kolonou. Dvojity pik znaci
nedokonalou separaci dvou riznych latek, nebo rozstépeni jedné latky. [75]

(b) (c) (d) (e)
J\ ,/\A J\ j\

éas
Obrazek 22 Tvary pikii: (a) idedlni pik; (b) Siroky (broad); (c) fronting; (d) tailing;
(e) dvojity pik, upraveno dle [75]

(a)

Pro méfeni dusiku v kondenzatu byly predstaveny dvé metody, hmotnostni spektrometrie
a plynova chromatografie. Jedna se o pokrocilej$i metody stanoveni, protoze dusik nelze kvili
jeho nizké reaktivité snadno detekovat. Predstavené metody lze spolu kombinovat
(GC pro separaci a MS pro detekci), coz zajist'uje vysokou citlivost a pfesnost stanoveni. Postup
nicmén¢ klade vysoké naroky na obsluhu, jsou nezbytné vysoké pocatecni investicni naklady
a je vyZadovana pravidelna kalibrace 1 tdrZba.

Ob¢& metody jsou velmi citlivé, spolehlivé, umoznuji detekci vice latek najednou, ale taky
naro¢né na kalibraci. Potizovaci naklady jsou vysoké a vyzaduje se pravidelna udrzba. Kazda
technika ma sva specificka vyuziti a tskali. Plynovad chromatografie vyzaduje peclivou
kalibraci metody pro vyhodnoceni konkrétni pozadované slozky vzorku, ale timto ¢asové
narocnym krokem se zabrani interferenci jednotlivych analyti. MS vyzaduje vysoké vakuum,
na které je potfeba koupit drazsi vybaveni. MS je skvéla kvantitativni technika pro analyzu
jiz separovanych vzorkl, ale samostatné muze Celit naroénym vyzvam. Finalni volba pouzité
techniky je taktéz ovlivnéna fyzickou dostupnosti zafizeni.

Cela ctvrta kapitola se vénovala moZnym metodam stanoveni rozpusténého kysliku,
dusiku a oxidu uhli¢itého v kondenzatu. Byla pfedstavena Sirokéd paleta technik pro méfeni
jednotlivych plynil, byly vysvétleny principy jednotlivych méfeni a byly zminény vyhody
1 nevyhody kazdé metody. Jako nejuniverzalnéjs$i metoda se jevila plynovd chromatografie
a hmotnostni spektrometrie kviili moznosti stanoveni vice plyni zaroveil. Pii vyvoji nové
metody je vhodné pro spravnost nového postupu pouzit take jiz osvédcené techniky a vysledky
porovnat.
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5 Vyvoj mérici metody pro stanoveni rozpusténych plynii v kondenzatu

Stanoveni rozpusténého Oz, N2 a CO; Vv jedné analyze kondenzatu neni obvyklé, a proto
na zaklad¢ projektu TKO05020105 s nazvem Efektivni peletovy kotel s kondenzaci spalin
pro Technologickou agenturu Ceské republiky (zkracend TACR) bylo vypsano zadani této
diplomové prace. Nad ramec této prace byla snaha vyvinout novou métici metodu rozpusténého
02, N2 a CO2 v ramci jednoho méfeni, coz se nepodafilo a k méfeni byly pouzity dvé metodiky.
Jeden postup na samotné méfeni oxidu uhli¢itého vyvinuty vramci diplomové prace
a jiz existujici postup na stanoveni rozpusténého dusiku a kysliku. Kapitola popisuje pouzitou
méfici techniku a jednotlivé kroky postupu pii vyvoji nové metody. V kapitole se nepopisuji
obecné principy plynové chromatografie, které byl jiz zminény v kapitole 4.3.2.

5.1 Pouzita mérici technika

Pii vyvoji metody byl pouzit plynovy chromatograf Agilent 8860, ktery je zachycen
na obrazku 23. Pfistroj je schopny pracovat v provoznich podminkach od 15 do 35 °C s relativni
vlhkosti 5 az 90 % [78]. Zatizeni je vysoké 49 cm, Siroké 58 cm, hluboké 58 cm a vazi ptiblizné
51 kg [78]. Agilent 8860 je vybaven automatickym i ru¢nim davkovanim vzorku, vyhfivanym
split inletem, ventilovym systémem s detektory FID a TCD, kolonami HP-PLOT/Q +PT
a MOLESIEVE. Soucasti aparatu je také pec pro vyhtivani kolon. Jako nosny plyn se pouzival
dusik tizeny elektronickym reguladtorem tlaku (EPC). Pro vyhodnocovéani chromatogrami byl
pouzivan software Openlab CDS.

Z obréazku 23 je patrné, Ze vpravo se nachazi dotykovy displej, kterym se ovlada nastaveni
systtmu a spousti ¢i prerusuje analyza. Na celni strané pristroje jsou dvirka
do pece, ve které jsou umistény kolony. Po otevieni dvifek je viditelnd spirdlovité stocena
kolona jako na obrazku 18. Na levé horni strané obrazku je viditelny nasttikovy port pro
zavedeni vzorku do chromatografu.

=

Obrazek 23 Plynovy chromatograf Agilent 8860 [78]

Vstup do pfistroje je zajistén automaticky pres elektronicky fizeny ventil, ktery reguluje
mnozstvi, tlak a prutok vzorku, nebo je ru¢né pies nastiikovy port a septum vnoiena stiikacka.
Inlet je u tohoto systému s délenim, tzv. splitem az do poméru 12 500:1, maximalni provozni
teplotou 400 °C, tlakem od 0 do téméf 690 kPa a maximalnim pritokem nosného
plynu 500 ml/min v pfipad¢ volby dusiku [78].
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Pec v tomto zatfizeni o rozmérech 28,0 - 30,5 - 16,5 cm lze provozovat az do teploty
425 °C s rozlisenim 0,1 °C. Narust teploty v peci probiha rychlosti az 75 °C/min a zchladnout
ze 300 °C na 50 °C je uskute¢néno za 5,7 minuty pfi teploté okoli 25 °C. [78]

Systém Agilent 8860 obsahuje celkem dvé kolony. Prvni kolona ve schématu
na obrazku 24 je kolona soznatenim HP-PLOT/Q+PT. Délka kolony je 30 m,
prumér 0,53 pym, vnitini film dosahuje tloustky 40,0 um a kolona pracuje v teplotnim rozsahu
od -60 °C do 270 °C. Kolona se b&ézné pouziva jako nahrada za starsi typ naplnovych kolon,
protoze poskytuje lepsi rozlisSeni analytii za kratS$i Cas. Diky své robustnosti je typ Q
preferovanym typem PLOT kolony, ktery je vhodny pro separaci alkanti az do C12, COg,
metanu, vzduchu, CO, kyslikatych slou¢enin, sirnych sloucenin a rozpoustédel. Faze uvniti
kapilary je sloZena z polystyren-divinylbenzenu. [78]

Druha kolona HP-MOLESIEVE je dlouha 30 m s primérem 0,53 pm, mocnosti vnitiniho
filmu 50,0 pm a pracovnim teplotnim rozsahem od -60 °C do 300 °C. Kolona je rovnéz typu
PLOT, ale je potazena vrstvou molekulového sita, kterd minimalizuje vykyvy zakladni linie.
Kolona je ur¢ena pro kazdodenni monitorovani kvality ovzdusi a separaci vzacnych plyni nebo
permanentnich plyni, zejména Oz, N2, CO a CHa. [78]

Po separaci vzorku na kolonach je signdl zachycen na FID a TCD, pfi¢emz chromatograf
Agilent 8860 umoziuje instalaci az tfech detektorti. FID se pouzivd zejména pro detekci
organickych sloucenin. Pracuje maximalné do teploty 425 °C, jeho minimalni detekéni limit
jsou 3 pg uhliku/s. Linedrni rozsah 107 umoziuje kvantifikaci Sirokého spektra koncentraci
bez zmény detektoru. Sbér dat je provadén s rychlosti 500 Hz. [78]

TCD je univerzalni detektor slouZici zejména pro zdznam permanentnich plynt a latek,
které nezachyti FID. Zakladni linie pfi pouziti tepeln€ vodivostniho detektoru se prokazuje
vysokou stabilitou a kvuli své neselektivité je vhodny pro zachyt Oz, N2, CO nebo COs..
Minimalni detekéni limit pro tento systém je 800 pg/ml s linedrnim rozsahem 10°. [78]

Schéma na obrazku 24 znazoriiuje cely proces méfeni na plynovém chromatografu
Agilent od nastfiku az po detekci. Nejprve je vzorek nastfiknut pies nastrikovy port do split
inletu, pfi¢emz nosny plyn je dusik. Pritok dusiku je nastaven pomoci EPC ventilu. Testovany
vzorek poté prechdzi na kolonu HP-PLOT/Q+PT (ve schématu Col #1). Po prvni separaci
se v zakladnim nastaveni se zavienym ventilem vzorek pfesune na molekulové sito a dojde
k separaci zbylych analyti (ve schématu Col #2). Po separaci analytii nasleduje detekce
a zaznam chromatogramu v softwaru Openlab CDS.

Vyhodnoceni analyzy spociva ve vypoctu plochy jednotlivych pikii a ze zndmého
mnozstvi nastiiknutého vzorku se vypocita vyslednd koncentrace analytu ve zkoumaném
vzorku. Jedna analyza trva v fadech minut v zavislosti na zvolenych teplotach inletu, pece,
detektord, volbé pritoku nosného plynu, pritoku plynu kolonou a latkach obsazenych
ve vzorku, protoze kazda latka ma svij specificky retencni Cas separace z kolony.
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Obrazek 24 Schéma plynového chromatografu Agilent 8860
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5.2 Vyvoj metody pro stanoveni CO2

Vyvoj metody byl zahdjen s timyslem stanovit vSechny tii rozpusténé
plyny (O2, N2 a CO») v ramci jedné analyzy na plynovém chromatografu.
Vychazelo se zanalyzy pro stanoveni O2 a Nz, ktera je popsana
v kapitole 5.3.

Meéfeni bylo zahajeno ru¢nim nastiikem se strikackou od firmy Agilent
s oznac¢enim 5181-1273 0 objemu 5 pl zobrazenou na obrazku 25. Stiikacka
disponuje rozlisitelnosti 0,1 pl, jeji télo je tvofeno pevné ptipojenou jehlou
o délce 42 mm s kuzelovitym hrotem pro piesné propichovani sept
bez poskozeni nasttikovych portd plynovych chromatografi. Pist uvnitf
je vyroben z nerezové oceli, aby odolaval vSem testovanym vzorkim.
Doporucené injikované mnozstvi vyrobcem je v rozsahu 0,5 — 4,0 pl. [78]

Pfi ru¢nim nastiiku bylo dulezité drzet stiikacku obéma rukama. Jedna
ruka uréovala smér vpichu do septa a druha stlacovala pist skrz septum,
pticemz hlidala, aby nedoslo vlivem tlaku uvnitt pfistroje k vystieleni pistu
ze stiikacky. Jehlu bylo potieba zasunout do nastfikového portu dostateéné
hluboko, aby bylo septum s jistotou probodnuto. Jakmile byla jehla uvnitt
inletu, bylo nezbytné rychle stlacit pist, vytahnout stiikacku a zahajit analyzu.
Dulezity aspekt ruéniho nastfiku je, aby pokazdé doslo k nabéru stejného
mnozstvi vzorku do stiikacky, protoze mnozstvi nabraného vzorku pfimo
ovliviiyje reprodukovatelnost celé metody. Pii odbéru kapalného vzorku bylo
také nezbytné eliminovat vzduchové bubliny ze stfikacky, nebot’ by mohly
zkreslit vysledky analyzy.

Po nastiiku probéhla analyza, vysledek byl ulozen a nasledné
vyhodnocen v softwaru Openlab. Na zakladé vytvofeného chromatogramu
se upravovalo nastaveni metody a hledala se optimalni konfigurace.

Obrazek 25
) Strtkacka
5.2.1 Uvodni testy Agilent

Nejprve bylo potieba rozhodnout, zda bude metoda proveditelna a aparat bude schopen
detekovat i CO>. Testy metody byly zahajeny vzorky mineralni vody, ktera byla sycena mimo
jiné i oxidem uhli¢itym. Uvodni nastaveni chromatografu operovalo s teplotou pece 150 °C,
teplotou inletu 140 °C, teplotou FID 1 TCD 250 °C, proudem nosného plynu 40 ml/min,
proudem plynu v kolon¢ 20 ml/min a splitem 2:1. Mineralni voda se nalila do vialky, ktera
se uzaviela septem pomoci klesti, stiikackou byl nabran 1 pl kapaliny a prob&hly prvni testy
mineralni vody. Pfi prvnich méfenich nebyl zaznamenan zadny pik CO2, pouze piky vody
(siroky pik ovliviyjici zakladni linii), dusiku a kysliku, coz bylo v rozporu s teoreticky
ocekdvanym vysledkem, a proto se pokraCovalo dal$im experimentalnim méfenim se vzorkem
sycené vody s vyssi koncentraci CO2. Po n¢kolika nastficich byla identifikovana netésnost
sttikacky, nasledné byla provedena vyména za novou a objasnéna pficina pfitomnosti kysliku
a dusiku v predchozim testovani. Pouziti vody o vyssi koncentraci vSak nevedlo k uspésné
detekci oxidu uhli¢itého.

Oxid uhli¢ity jako mald molekula by mél separacni kolonou projit velmi rychle, a proto
byl ptivodni zdmér testovani na vodném vzorku piehodnocen pro vylouceni interference
s pikem vody, ktery byl zobrazen jako prvni pik na chromatogramu. Dalsim krokem bylo

-----

piiblizného retencniho Casu této slozky pii danych chromatografickych podminkach.
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5.2.2 Analyza s tlakovou lahvi ¢. 1

Z tlakové lahve ¢. 1, jejiz procentualni obsah slozek je zachycen v tabulce 26, byl odebran
vzorek do sklenéné lahvicky a byla provedena analyza vzorku. Vzhledem ktomu,
ze analyzovany vzorek byl jiz v plynném skupenstvi, bylo mozné odebrat vétsi objem (v tomto
piipadé 2 pl), nebot’ plyn pfi zvySeni teploty neexpanduje tolik jako kapalina pti pfechodu
z kapalné do plynné faze. Na chromatogramu byly vykresleny tii piky, O2, N2 (ovéfeno
naslednym méfenim ¢istého vzduchu) a jeden neznamy pik. Ten byl puvodné interpretovan
jako mozny pik COg, i kdyz jeho reten¢ni ¢as neodpovidal ¢asim Oz a Nz, protoze CO>
ma malou afinitu ke kolon¢, a proto jeho eluce je rychld. Pritomnost kysliku a dusiku byla
zdivodnéna kontaminaci vzorku vzduchem pfi najimani plynu do vialky, protoze pouzita
tlakova lahev neobsahovala zadny kyslik, pouze 47,5 % oxidu uhelnatého spolu se 47,5 % oxidu
uhli¢itého. Zbytek lahve byl doplnén dusikem.

Tabulka 26 Slozeni tlakové lahve ¢ 1

CO; CO N
[%] [%] [%]
475 475 50

Aby doslo k vyraznéjsim odstupiim retencnich ¢ast, SniZzovala se i teplota pece. SniZenim
teploty pece se také eliminovalo mozné splynuti dvou odezev v jednu. Provedlo se jesté
par zkuSebnich nastfikii plynu z lahve ¢. 1, vygenerovany chromatogram neukdzal Zadnou
vyraznou zménu a tyto vysledky se porovnaly se vzduchem ptitomnym v laboratofi. Nakonec
byl proveden jesté dalsi pokus o snizeni teploty aZ na 60 °C, ktery rovnéZ neptinesl zadny novy
poznatek. Snizenim teploty pece se pouze prodlouzily dle ocekavani retencni Casy.

Na obrazku 26 je vykresleny chromatogram z vySe popsan¢ho méfeni pii pouZziti plynu
z tlakové lahve ¢.1. Chromatogram zachycuje zménu napéti na TCD detektoru v Case, z ¢ehoz
vyplyva, Ze na ose x je zobrazen retencni ¢as pikd v minutidch a na ose y je vyneseno napéti
Vv jednotkach pV. Zakladni linie je ustdlena kolem hodnoty 10 uV az do tfeti minuty. V case
3,2 minuty doslo k zachytu kysliku, poté v ¢ase 3,4 min byl zachycen dusik a jako posledni
byl zachycen pik CO. Hypotéza, Ze se jedna o pik oxidu uhelnatého, byla potvrzena na zakladée
dalsich postupi. V dané fazi vyvoje nebylo mozné jednoznaéné urcit identitu dané slozky.
Jedinou jistotou byla absence jedné oc¢ekavané slozky.
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Obrazek 26 Chromatogram méreni plynu z tlakové lahve ¢.1

V zakladnim nastaveni chromatografu byl vzorek nejprve zplynén, poté prosel kolonou
PLOT/Q a nasledné byl jesté separovan na molekulovém situ. Experimentalné bylo zjiSténo,
ze molekulové sito zachycuje molekulu oxidu uhli¢itého, a proto nebylo mozné pozorovat
na obrdzku 26 vSechny ctyfi piky.

5.2.3 Prepinani ventilu a hledani reten¢niho ¢asu CO2

Kolona PLOT/Q separuje oxid uhli¢ity a ostatni slozky jsou poté separovany
na molekulovém situ. Za ucelem castecné separace zkouSeného plynu pouze na koloné
PLOT/Q, bylo nezbytné pouziti ventilu a jeho ptepinani pro usmérnéni toku jednotlivych
analytil. Experimentalné byl zji$tén retencni cas eluce CO2 pomoci otevirdni a zavirani ventilu.
Bez zasahu obsluhy byl v zdkladnim nastaveni ventil zavieny, ¢imz byl prichod na molekulové
sito otevien a pii otevieni ventilu byla cesta do molekulového sita uzaviena. Pro hlubsi
pochopeni manipulace s ventily slouzi schéma na obrazku 24. V¢asnym oteviranim nebo
zaviranim ventilu se reguloval prichod analyti jednotlivymi kolonami. Krom¢ hledani
optimalniho chodu ventilu se hledala i vhodna teplota pece, protoze s klesajici teplotou pece se
zvétSuje rozlisitelnost analytl a zvySuji se retencni ¢asy. Na druhou stranu je s klesajici teplotou
omezena schopnost vyparovani vzorku.

Na obrazku 27 je chromatogram s otevienim ventilu v ¢ase 1,85 min a zavienim ventilu
Vv ¢ase 2,0 min. Analyza probihala s teplotou pece 115 °C, teplotou inletu 140 °C, pticemz
se jednalo o nastiik vzduchu o objemu 2 pl. Piky ve zminénych Casech jsou zpisobeny
manipulaci s ventilem a mezi nimi je pik oxidu uhli¢itého. Zbylé analyty jsou dostate¢né
separovany. Toto méfeni dokazalo, ze je metoda funk¢ni, detekuje CO:z i ostatni plyny, ale
nebylo mozné urcit piresné mnozstvi plynu. Z tohoto divodu bylo nutné provést kalibraci
pomoci splitu a nastiiku plynu s pfesné¢ definovanym obsahem plynti.

70



Energeticky ustav Bc. Pavel Saitl
FSIVUT v Brne Analyza kondenzatu ze spalovani biomasy

TCD2
std30|TCD2B

%107
31

3489

42009

Response 26 V]
41858

41822
44162

. {—

025 080 075 100 125 150 175 200 226 250 275 300 325 350 375 400 425 450 475 500 525 550 575 600 626 650 675 700 726 780 775
Retention time [}

Obrazek 27 Zaznam analyzy vzduchu s prepindanim ventilu, teplota pece 115 °C

Pti zachovani ruéniho nastfiku bylo potfeba sestavit aparaturu pro odbér z tlakové lahve
do laboratorniho skla a ze skla do stiikacky. K témto uceliim byla sestavena aparatura vyfocena
na obrazku 28. Na levé ¢asti snimku se nachazi celd aparatura a napravo je zachycena simulace
ptimého odbéru do stiikacky. Sklenéna vzorkovnice, tzv. mys, se naplnila vodou v laboratofi,
nasledné se pfipojila pres redukéni ventil a silikonovou hadicku ptimo na tlakovou lahev. Doslo
k otevieni ventilu a plyn postupné tlacil vodu ven. Po naplnéni nadoby se ventil zavrel.
Reversibilnim zplisobem se plyn odebiral ze sklenéné naddobky. Voda ho vytlacela zespoda
nahoru a na trase dochazelo k odbéru vzorku stiikackou z hadice ustici z bezpe¢nostnich divodi
ven z mistnosti (imitace odbéru na obrazku 28 vpravo).

Obrazek 28 Aparatura pro odbeér vzorku do stiikacky
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V tomto nastaveni prob&hlo celkem pét méteni se splitem 10:1, aby se pfiblizilo redlnym
koncentracim v kapalnych vzorcich. Jeden z chromatogrami zachycenych TCD detektorem
se nachéazi na obrazku 29, kde je mozné sledovat, jak velky vliv mlize mit pfepinani ventilu
na cely zdznam analyzy. Nastaveni chromatografu: Teplota pece 115 °C, inlet 140 °C, mnozstvi
vzorku 2 pl, split 10:1. Spinani ventilu bylo provedeno v ¢asech 1,8 a 2,0 minuty, uprostied

tohoto intervalu se nachazi pik COg, poté nésleduje O, které se v tlakové lahvi nenachazelo,
N2 a CO.
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Obrdazek 29 Chromatogram po odbéru ze silikonové hadice

Po té€chto péti métenich se vazelina z otocného ventilu mysi dostala do stiikacky, kterou
timto ucpala. Nebylo mozné pokracovat v méfeni a stiikacka se musela vy¢istit. Jakmile byla
stiikacka v pofadku, pokracovalo se v testovani opakovatelnosti metody. Métfeni vykazovala
velkou nestabilitu a témét kazdé méfeni se stejnym kalibrovanym plynem dosahovalo odlisnych
vysledku. Stiikacka byla identifikovéana jako poruchovy prvek z diivodu tniku plynu.
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Vzhledem ke skupenstvi kondenzatu by bylo vhodné,
aby 1 kalibrace byla provedena ru¢nim néstfikem, ale kvili
nedostatecné plynotésnosti se muselo od ru¢niho néstiiku §
ustoupit. Chyba pfi injektovani vzorku se projevi
vV kazdém méfeni jinym mnozstvim piiveden¢ho plynu,
coz znemoziuje jakoukoli opakovatelnost metody.
Pro kalibraci bylo proto zvoleno automatické piesné
davkovani ptes ventil zboku pfistroje. Zavérecné méteni bylo
provedeno ruc¢nim nastiikem, protoze stiikacka kapalinu
bezpecné udrzi.

Kvuli ptfechodu na automatické davkovani vzorku
ventilem byl zménén postup metody. Vystup davkovaci
kapilary z piistroje byl ponofen do kadinky s vodou
ke kontrole proudéni vzorku plynu do pfistroje. Jakmile bylo
najimano dostatecné mnozstvi vzorku, davkovaci kapildra
byla vyjmuta z kadinky a bylo zahdjeno méteni. Tato
aparatura je zachycena na obrazku 30. Vlevo dole je tlakova
lahev ¢. 1, nad ni se nachdzi chromatograf, na kterém
je nalepené schéma (obrazek 24). Na chromatografu stoji
kadinka, uvnitf které je kapilara probublavajici vodu
Vv kddince. Po zméné systému dopravy vzorku do pfistroje
bylo upraveno i mnozstvi vstfikovaného plynu na 1 ml.

Zména aparatu se rovnala téz pravé metodiky, a proto
se musely najit i nové vhodné Casy otevirani a zavirani ventilu tak, aby se nekfizil pik vytvoteny
ventilem a zéroven, aby nedochazelo k ustfizeni pikil ostatnich eluovanych analyt. Bylo
celkem vyzkousSeno pfes 25 méfeni ve snaze najit optimalni Cas otevieni a zavieni ventilu, ale

vvvvvv

Obrazek 30 Aparatura
S bocnim davkovanim vzorku

vvvvvv

intervalu zaviené kolony MOLESIEVE se vytracely piky dusiku a oxidu uhelnatého. Naopak
béhem zkracovani intervalu byl ustfizen kus piku oxidu uhli¢itého. Byla vyzkouSena 1 zména
splitu na 5:1 1 10:1, aby se zmenSila velikost piku CO2, coz by umoZnilo zkratit interval,
kdy je ptistup na molekulové sito uzavieno. Ani zména splitu nepomohla.

Myslenka se zkracenim intervalu nepriichodnosti molekulového sita se zdala
byt spravnym smérem, a proto pro dal$i fazi testovani byla pouzita druha tlakova lahev s nizsi
koncentraci CO2. Niz§i koncentrace oxidu uhli¢itého byla vyhodna i proto, Ze v kondenzéatu
se o¢ekavalo mensi zastoupeni tohoto plynu, nez tomu bylo u prvni tlakové lahve. Slozeni druhé
tlakové lahve obsahuje tabulka 27. Tlakova lahev obsahovala acetylen, oxid uhli¢ity, uhelnaty,
ethan, ethylen, vodik, methan, kyslik 1 dusik, coz je velmi rozmanita skupina molekul.

Tabulka 27 SlozZeni tlakové lahve ¢. 2

CH, CO; CO C(CyHs CoHs Hx CHs O2 N>
[%]  [%]  [%]  [%]  [%]  [%] [%] [%] [%]
0,32 16,97 1400 100 0,30 8,00 5,00 0,10 54,31

S druhou tlakovou lahvi bylo provedeno celkem Sest méteni, béhem kterych se ménil
predevsim split z 2:1 pres splity 5:1, 10:1, 20:1, 30:1 az po 40:1. Pfi vyhodnoceni dochézelo
k vysokému skoku na detektoru FID kvuli pfitomnym organickym slou¢enindm a vzorek
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obsahoval pfiliS§ mnoho ruSivych signala, které snizovaly piehlednost chromatogramu
pro optimalizaci metody. Na obrazku 31 je zobrazena jedna z analyz pii pouziti druhé tlakové
lahve. Vlozeni chromatogramu z FID detektoru slouzi jako ditkaz zachyceni organickych
slozek ve vzorku. TCD detektor zobrazuje pouze zachyt oxidu uhli¢itého, ackoliv plyn obsahuje
ptes 50 % dusiku, ktery nebyl viibec zaznamenan rovnéz jako oxid uhelnaty. Nastaveni
chromatografu: Teplota pece 115 °C, otevieni ventilu v ¢ase 1,8 min, uzavieni v ¢ase 1,96 min,
teplota inletu 140 °C, split 2:1, pratok nosné¢ho plynu 40 ml/min, pritok kolonou 20 ml/min,
objem nasttiku vzorku 1 ml. Po skonéeni analyzy doslo na plamenov¢ ioniza¢nim detektoru
Kk eluci zbylych organickych sloucenin, coZ neptispiva vyvoji metody, protoZze to znamena,
ze by musel byt prodlouzen celkovy ¢as jednoho méteni, aby se stihly separovat v§echny latky.
Kvuli divodim uvedenym vySe byla druhd tlakovd lahev z vyvoje metody vyfrazena
a pokracovalo se s ptivodni tlakovou lahvi.

FID1
std 03 [FID1A

Response [pA]

Response [25 V]

21 22 23 24 25 28 27 28 31 32 33 34 35 38 37 38 32 40 41 42 43

28 30
Retention time min]

Obrazek 31 Zaznam FID a TCD detektoru pri analyze z tlakové lahve ¢. 2

S piivodni tlakovou lahvi bylo provedeno dalSich 25 méfeni S riznymi Casy otevieni
a zavieni ventilu 1 zménou splitu vzorku. Moznost ménit split byla limitovana tlakem
nastfikového portu, ktery byl schopen snést, aby zachoval tésnost pfistroje. Po piekroceni
urcitého tlakového limitu mohlo dojit k sykotu, ktery vychazel z ptistroje a béhem hrubého
prekroceni tlaku plynovy chromatograf sdm upozornil na netésnost ostrym pipanim.

Vyvoj metody pokracoval snovou kalibra¢ni tlakovou lahvi o slozeni obsazeném
v tabulce 28. Tato lahev obsahovala nejméné CO2 ze vSech, aby doslo k co nejvétSimu
ptibliZeni ke koncentraci readln¢ho vzorku.

Tabulka 28 SloZeni tiakové lahve ¢. 3

Co NO CO SO2 N
[%] %] [%]  [%]  [%]
15,060 0,040 0,045 0,045 84,810
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Meéieni se treti tlakovou lahvi probihalo obdobné jako s tou prvni. Bylo vyzkouseno
13 casti pro sepnuti ventilu i zména splitu, ale vSechno nasvédcovalo tomu, ze dochazi
k nedokonalé separaci CO2 a N2 na prvni kolon¢ PLOT/Q, pfi¢emz se tyto analyty eluovaly
na detektoru v ,,0kné“ mezi otevienim/zavienim ventilu spole¢né a jejich piky byly slité.

Vyse uvedeny poznatek spolu s faktorem pfitomnosti vody, jenz je vysvétlen
V nésledujicim oddilu 5.3 byly hlavnimi divody, pro¢ se metodu pro soucasnou analyzu
kysliku, dusiku a oxidu uhli¢itého nepodatilo vyvinout.

5.2.4 Kalibrace a kone¢né nastaveni metody

Vyvoj metody nebyl kompletné netispésny, protoze se alespon podafilo vyvinout metodu
pro stanoveni samotného oxidu uhli¢itého. Pokud se ventil pouze oteviel a zabranil se vstup
analytim na MOLESIEVE kolonu, doslo k separaci oxidu uhli¢itého v jednom piku a zbytek
slozek ze vzorku se slil a vyobrazil se v piku druhém. Na obrazku 32 je zobrazen zaznam
chromatogramu pii méteni kalibraéni kiivky s nastavenim inletu na 140 °C, teplotou pece
115 °C, splitem 5:1, otevienim ventilu v 1,6 min a zavienim v ¢ase 3,5 min, nastiikem vzorku
ze tfeti lahve a mnozstvim 1 ml plynu.

TCD2
std 07 | TCD28

Response (25 ]

16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 25 27 28 29 30 31 32 33 34 35
Retentiontime [min]

Obrazek 32 Chromatogram z mérent pro vytvoreni kalibracni krivky

Na obrazku 33 je vynesena kalibracni kiivka CO2 vytvofena pomoci deviti bodii
a proloZena piimkou. Jednotlivé body kalibracni kiivky byly ziskdny ménicim se splitem.
Koeficient determinace, tzv. ,,r kvadrat®, udavajici miru kvality modelu byl pro regresni pfimku
oxidu uhli¢itého vypocitan jako hodnota R?=0,9813, coz Ize povazovat za dostatenou piesnost
proloZeni pfimky jednotlivymi pro béZné pouZiti kvantitativni metody.
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Calibration Curve

Obrazek 33 Kalibracni kifivka oxidu uhlicitého

Béhem vyvoje metodiky pro stanoveni rozpusténého oxidu uhli¢itého bylo nutné nastavit
dostatec¢nou teplotu v nastfikovém portu pro zaru¢ené odpateni kapalného vzorku na 140 °C,
musela se upravit teplota pece na 115 °C, aby se piky analyti nepiekryvaly, ale zaroven
nedochazelo ke kondenzaci par uvnité piistroje. Na zakladé piedchozich zkuSenosti bylo
kone¢né nastaveni ventilu ustanoveno na otevieni v ¢ase 1,0 minuty a zavieni ventilu prob&hlo
automaticky po ukoncéeni méteni, coz bylo vhodné nastaveni na to, aby byl detekovan oxid
uhli¢ity a nebyl omezen ostatnimi slozkami vzorku. Split byl s ohledem na o¢ekavané mnozstvi
zvolen 2:1, proud nosného plynu byl nastaven na 40 ml/min, proud Vv koloné byl 20 ml/min
a objem nastiiku kapalného vzorku byl zvolen 2 pl, aby se zajistilo odpateni celého vzorku
a zvysilo se mnozstvi detekovanych latek v kondenzatu.

V kazdé analytické metodé je diileZité znat dva parametry: mez detekce LOD® a mez
stanovitelnosti LOQ!°. Tyto parametry determinuji citlivost metody na detekci a schopnost
kvantifikace analytu. LOD se udavé jako nejnizsi koncentrace, kterou je schopen pfistroj
detekovat, to znamena, Ze je signal vy$si nez Sum. LOQ uréuje nejnizsi koncentraci analytu,
kterou lze kvantitativné vyhodnotit s pfedem definovanou presnosti systému. Vztahy
pro vypocet téchto parametr jsou uvedeny v rovnicich (5-1) a (5-2). [79]

Pro kalibra¢ni kifivku oxidu uhli¢itého byla stanovena mez detekce na 0,354 pg/l a mez
stanovitelnosti na 1,179 pg/l. Ob& hodnoty byly vypocitany podle rovnice (5-1) a (5-2).

3 - standardni odchylka sSumu -
Lop = 3-standardniodchylka fumy oy 1)
smérnice kalibracni krivky
__10-standardni odchylka Sumu 5-2
LOQ = [ug/1] &2

smérnice kalibracni krivky

® LOD z anglického terminu Limit of Detection
101 0Q z anglického terminu Limit of Quantification
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5.3 Vyvoj metody pro stanoveni O2 a N2

Metoda byla vyvinuta jiz pfed vypsanim zadani této diplomové prace vV ramci projektu
TACR. Postup stanoveni rozpusténého kysliku a dusiku probihal na stejném plynovém
chromatografu Agilent 8860 jako vyvoj metody pro oxid uhlicity.

Vychazelo se zrutinné vyuzivané metodiky pro stanoveni permanentnich plynt
S pocatecni teplotou pece 120 °C a zvySenou teplotou inletu ze 140 na 250 °C ve srovnani
s metodou pro stanoveni oxidu uhli¢itého. Vyvoj metodiky zacal pokusem stanoveni kysliku
a dusiku ze vzduchu v laboratoii pomoci ru¢niho nastiiku na tepelné vodivostnim detektoru.
Na obrazku 34 Ize pozorovat jak FID, tak TCD detektor a dva piky, které se piekryvaji, z ¢ehoz
vyplyva, ze se musi snizit teplota pece, aby doslo k lepsim vysledkiim separace. Prvni pik je
eluovany kyslik, druhy pik dusik.

J'_

Obrazek 34 Chromatogram z pocatecniho testu metody s teplotou pece 120 °C

Pfi snizeni teploty pece na 110 °C doSlo k lepsi separaci obou plynti, ale zaroven
se zvysilo nebezpeci kondenzace uvnitt kolony, coZ by se mohlo projevit vyraznym sniZzenim
Zivotnosti a omezeni schopnosti separace kolony. Z tohoto diivodu se pokrac¢ovalo v testovani
dalSich vzorki.

Obrazek 35 zachycuje test na modelovém vzorku vody, kterym byla sycena vzduchem,
pii teploté pece 160 °C. Prvni pik je voda, ktera se projevuje po vyplaveni z kolony Sirokym
pikem ovliviiujicim 1 ostatni eluované slozky vzorku. Pfitomnost vody ve vzorku a jeji
schopnost tvorit Siroky rozsahly pik byly jednim z dGvodu, pro¢ se nepovedlo stanovit vS§echny
tfi rozpusténé plyny zarovein, protoze pik oxidu uhli¢it¢ého mohl byt schovan v piku vody.
Na obrazku 35 se po vodé uvolnil z kolony pik kysliku a po ném pik dusiku. Piky vody, kysliku
a dusiku se vzajemné piekryvaji, a proto bylo nutné nastavit vhodnou teplotu pece
pro minimalizaci vlivu vodného vzorku na vysledky analyzy.
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Obrdazek 35 Chromatogram z testu metody na modelovém vzorku s teplotou pece 160 °C

Vysledna konfigurace chromatografu musela nejen dostatené separovat analyty, aby
nedochazelo k prekryviim, ale také eliminovat vliv vody na eluované latky. V prabéhu hledani
optimalni teploty pece byly zkouSeny Vv potadi nasledujici teploty: 120, 110, 160, 180, 200, 190,
175,170, 130, 165, 110 a 150 °C. Chromatogram s pouzitou teplotou pece 150 °C je zachycen
na obrazku 36. Na chromatogramu je sice mozné vidét drift'! zakladni linie, ale ilustruje
zna¢nou eliminaci vlivu vody na vzorek a zaroven nastaveni metody dovoluje plyniim, aby

se neovliviiovaly. Z diivodii popsanych vySe bylo nastaveni teploty pece zvoleno na 150 °C.
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Obrazek 36 Chromatogram s vyslednym nastavenim teploty pece 150 °C

11 Oznageni pro zménu pozice zkladni linie zejména vlivem teploty, testovanymi vzorky, nebo jinym

nastavenim metody v chromatografu.
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Pfed samotnym meétfenim se nové vyvinuta metoda musela zkalibrovat. Kalibrace byla
provedena nastiikem vzduchu a vysledek byl porovnan s vypocitanymi hodnotami
z teoretického obsahu jednotlivych slozek ve vzduchu a objemu nastiikovaného vzorku.

Kalibra¢ni ktivka dusiku je vynesena na obrazku 37, na kterém je vidét celkem pét bodt
tvorticich vyslednou prolozenou pfimku. Jednotlivé body se ziskavaly zménou nastaveni splitu.
Koeficient determinace, tzv. ,,r kvadrat™, udavajici miru kvality modelu byl pro regresni ptimku
dusiku vypoé&itan na hodnotu R? = 0,9997, coz lze povazovat za velmi kvalitni vysledek
nastaveni pro kvantitativni metodu. Pro kalibra¢ni kiivku dusiku byla stanovena mez detekce
na 0,531 pg/l a mez stanovitelnosti 1,770 pg/l.

Calibration Curve

Obrazek 37 Kalibracni kiivka dusiku

Kalibra¢ni kiivka kysliku je vynesena na obrazku 38, na kterém je zobrazeno rovnéz pét
bodi tvofticich vyslednou piimku. Jednotlivé body se ziskavaly stejné jako u kiivky dusiku.
Koeficient determinace pro tuto kiivku byl uréen R?=0,9996, coz lze opét pokladat za vhodny
vysledek nastaveni pro kvantitativni metodu. Pro kalibra¢ni kfivku kysliku byla stanovena mez
detekce na 0,685 pg/l a mez stanovitelnosti 2,282 pg/l.

Calibration Curve

Obrazek 38 Kalibracni krivka kysliku
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Pii vyvoji metody pro stanoveni rozpusténého kysliku a dusiku bylo nezbytné upravit
teplotu vpeci na vyslednych 150 ©°C bez prepinani ventild, aby mohlo dojit
k dostate¢né separaci kysliku a dusiku bez ptekryvu na druhé koloné (molekulovém situ). Byla
zvednuta teplota inletu na 250 °C a bylo vyzkousSeno celkem dvanéct riznych nastaveni teploty
pece. Na zakladé méfeni byla vysledna metodika méfeni dusiku a kysliku zvolena takto: Teplota
pece 150 °C, teplota inletu 250 °C, nastfik manudlni, split 2:1 se split flow 40 ml/min, teplota
detektoru TCD 250 °C, prutok plynu na kolon¢ 20 ml/min.

V kapitole 5 byl popsan méfici pfistroj i postup pii vyvoji metody pro stanoveni kysliku,
dusiku a oxidu uhli¢itétho. Byly objasnény jednotlivé kroky vyvoje a divody,
proc se k problematice pristupovalo danym zpisobem. Stanoveni vSech tii plynu
se ve vysledku nepovedlo, protoze CO> je zachytavan na molekulovém situ, proto byla snaha
pomoci redukéniho ventilu ,,obejit kolonu s molekulovym sitem. Tento krok byl provazen
kolizemi ostatnich pikii s pikem oxidu uhlicitého a znemoznoval piesnou kvantifikaci analyti
ve vzorku. Pfitomnost samotné vody pfinesla dal$i nejistotu méteni, protoze Siroky pik vody
mohl v sobé obsahovat ukryty pik COg, ktery byl tim padem neviditelny.

Namisto metody stanoveni v§ech zminénych plynt v jedné analyze byla vyvinuta metoda
pro stanoveni samotného CO:2 V kapalném vzorku s vyslednym nastavenim pftistroje: Teplota
inletu 140 °C, teplota pece 115 °C, otevieni ventilu po jedné minuté bez zavieni ventilu
pfi analyze, mnozstvi kapalného vzorku 2 pl, split 2:1, teplota detektorti 250 °C, split flow
40 ml/min, proud plynu na koloné€ 20 ml/min. Pro stanoveni mnozstvi dusiku a kysliku
v kondenzatu byla pouzita jiz diive vyvinuta metoda v ramci projektu TACR. Dalsi vyvoj
metody by mohl spoc¢ivat ve vyméné kolony, kterd by umoziovala separaci vSech slozek
najednou.
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6 Méreni plyni pomoci standardnich metod a nové vyvinuté metody

Vyvoj metod popsany v Kapitole 5 slouzil jako pfiprava pro realné méteni rozpusténych
plyni v kondenzatu ziskaném ze spalovani pelet z biomasy. Kapitola 6 popisuje Kotel,
ze kterého byl odebran kondenzat, experimentalni uspotfadani, postup experimentalniho
méieni, veli¢iny stanovené pomoci standardnich technik i nové vyvinuté metody.

6.1 Experimentalni spalovaci zafizeni a jeho ¢asti

M¢éfeni redlného vzorku ze spalovani biomasy probéhlo na kondenza¢nim kotli se ¢tyfmi
tahy zkonstruovanym jako experimentalni jednotka, z ¢ehoz vyplyva, Ze se nejednd o sériové
vyrabény produkt a neni jesté na trhu. Pro tento experiment byly pouzity bézné dostupné dievni
pelety od firmy BIOMAC s oznacenim TOP Al, jejichz hruby rozbor je k nahlédnuti
v tabulce 29 a prvkovy rozbor je znazornén v tabulce 30.

Tabulka 29 ukazuje vysledky hrubého rozboru, do kterého patii stanoveni vlhkosti,
podilu popela a hoflaviny v palivu. Navic bylo zméteno i1 spalné teplo pro vSechny stavy
vzorku. Nizka vlhkost pelet snizuje riziko nedokonalého spalovani a nadmérné tvorby emisnich
slozek ve spalinach. Obsah popela je také nizky, a proto tvorba nanost a usazenin je omezena.
Vysoky podil prchavé hoflaviny znai, Ze spalovani probihd zejména ve f4zi plamene
a vyhtevnost spalné teplo ptres 20 MJ/kg odkazuje na kvalitu dfevnich pelet.

Tabulka 29 Hruby rozbor dievnich pelet BIOMAC

Popel I Prchava horlavina I Spalné teplo

Vlhkost .
puvodni bezvody | pivodni  bezvody [ plivodni bezvody hotlavina

[%] [%] [%] [%] [%] | [M/kg]l [MJkg]  [MJkg]
7,95 0,35 0,38 77,02 8366 | 18,76 2038 2046

Prvkovy rozbor z tabulky 30 se shoduje s typickym sloZzenim biomasy popsaném
v tabulce 2 v kapitole 2.1. Hodnoty uhliku a vodiku jsou esencialnimi prvky pro hoteni. Kyslik
sniZzuje potiebu pirivadeét do procesu vnéjsi vzduch, ale mize vést k tvorbé vodni pary uvnitf
spalinovych cest a vyssi tvorbé kondenzatu. Nizky obsah dusiku a absence siry signalizuji
nizkou produkei NOx a SOz,

Tabulka 30 Prvkovy rozbor dievnich pelet BIOMAC

Piavodni vzorek [%0] N C H S 0]
0,04 46,01 6,05 0,00 39,60
Susina [%0] N C H S O Horlavina v susiné
0,05 4998 657 0,00 4302 99,62
Horlavina [%0] N C H S (@)

0,05 50,17 6,59 0,00 4319
Spalovaci zatizeni pouzité pii experimentalnim méteni je demonstrovano na obrazku 39.

Vlevo pod zelenym plechovym krytem se nachazi zasobnik se $nekovym podavacem paliva,
ktery je napojen na rotatni hotfak KIPI o nominalnim vykonu 12 kW. Hofdk je zasunut
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do radia¢né zaizolovaného kotlového télesa, které je schopno pienaSet tepelny vykon
az do 24 KW. Kotlové téleso je zakonéeno kominem s odtahovym ventilatorem. V pravé dolni
casti t¢la kotle 1ze vidét dva odbéry kondenzatu, které byly pouzity pro méfeni.

Obrazek 39 Kondenzacni experimentalni jednotka

Vnitini ¢ast kotle je vylozena Samotovymi deskami slouzicimi zejména jako tepelna
izolace kovové konstrukce, akumulace tepelné energie a ochrana proti chemické korozi. Aby
spaliny efektivnéji predavaly teplo ve vymeéniku, obsahuje spalinovod i1 vyjimatelné Sroubovité
kovové prvky, tzv. turbulatory, které zpomaluji teplé spaliny a ty mohou piedavat teplo v kotli
po delsi dobu, ¢imz se zvySuje jeho G¢innost. Kvili pfitomnosti turbulatort zajistujici lepsi
promichani spalin je kotel vybaven ventilatory, aby byl zajistén dostatecné silny odtah spalin.
Turbulétory a jejich umisténi v kotli je zachyceno na obrazku 40.

!7‘.!"‘»‘71’7‘ "8 2GR
g2 S vl Fos

Obrazek 40 Umisteni turbulatorii v kotli (vlevo), konstrukce turbulatori (vpravo)
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Obrazek 41 popisuje schéma méiené experimentalni jednotky. Jediny rozdil béhem
meéfeni ve srovnani se schématem spocivala ve zméné umisténi teploméru T4, ktery byl umistén
az za spalinovym ventilatorem, ne na vystupu z kotle. Na obrazku 41 body A a B reprezentuji
dvé odbérnd mista kondenzatu, teploty T1 az TS5 znézorfiuji méteni teploty spalin a méfeni
teploty vody probihalo na vstupu vody, v bodech T6, T7 a na vystupu vody z kotle. Systém
je navrzen tak, aby se napajeci voda ohfala ze 30 °C na 45 °C.

T5

voda vystup e | podtlak
1
Tle | T3e
I: T69
T7¢
T2e Tde = komin
voda vstup

> et

!

Obrazek 41 Schéma experimentalniho kotle s vyznacenym mérenim teplot a dvema odbéry

6.2 Stanoveni vybranych ukazatelu kvality kondenzatu tradi¢nimi metodami

Na kondenza¢nim kotli byla provedena celkem tii mé&feni Vv riznych rezimech s odbéry
kondenzatu. Kotel pracoval v nomindlnim (1. méfeni), snizeném (2. méfeni) a minimalnim
(3. méfeni) rezimu, aby se ziskala cela skala moznych slozeni kondenzatu. Pfed samotnym
zahajenim odbéru kondenzatu bylo nutné pockat, az se vykon kotle ustali. Po ustaleni vykonu
kotle byly do prostoru A a B podle schématu na obrazku 41 umistény dvé odmérmné kadinky
a zahajen Casovy zdznam odbéru. Pribéh odbéru a umisténi kadinek je zachyceno na obrazku
42. Odbér A vlevo je dale oznacovan jako odbér €. 1, odbér B je dale znacen jako odbér €. 2.
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Obrazek 42 Odbeér kondenzatu béehem experimentalniho mereni
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Po odebrani minimalné 100 ml kondenzatu v kazdé kadince bylo méfeni ukonceno, byla
zapsana délka méfeni a kadinky byly pfemistény k métici aparature vybranych ukazatell, ktera
je k vidéni na obrazku 43. Bylo stanoveno pét parametri kondenzatu: teplota pH, elektricka
vodivost, koncentrace rozpuSténé¢ho kysliku a objem. Objem kondenzatu byl zméfen
odmérnymi kadinkami, ostatni méfidla byla zachycena na obrazku 43. Aparatura se skladala
z pH metru, ktery se nachazi na levé strané, a oxymetru, coz je pfistroj s fialovym okrajem
napravé stran¢ stolu. Oxymetr méfil teplotu a rozpustény kyslik v kondenzatu pomoci
membranové sondy. Cerna sonda umisténa v levém stojanu méfila elektrickou konduktivitu
a modra sonda postavena na zakladn¢ stojanu meéfila pH kondenzatu.

Pribéh méfeni zapocal distribuci objemu kondenzatu do tii kadinek a jedné vialky, ktera
se vyuzila pfi méfeni na plynovém chromatografu. Na vialku bylo nasazeno septum, utésnéno
klestémi a vialka byla pro pozdé¢jsi identifikaci oznacena Cislem méteni a odbéru. V dalsi fazi
se do kadinek vlozily jednotlivé sondy a pockalo se, az se pocatecni vykyvy hodnot zobrazené
na displeji métici ustali. Po odectu a zapisu hodnot byly sondy oplachnuty destilovanou vodou
a opatrné otfeny papirovou utérkou, aby nedoslo k poskozeni senzoru a nepfesnému méteni
pfistroje.

Obrazek 43 Aparatura pro méreni vybranych ukazateli kondenzatu standardnimi postupy

Vysledky méfeni jsou shrnuty v tabulce 31. Pii nominalnim vykonu bylo pozadovaného
objemu dosazeno nejrychleji a zaroven dochazelo k nejrychlejsi kondenzaci v jednotkach
mililitrd za minutu.

Nejteplejsi kondenzat byl poskytnut méfenim na nomindlni vykon, jak v prvnim,
tak i ve druhém odbéru. Absolutné nejvyssi teplota kapaliny byla 28,0 °C. Kvili takika
trojnasobné délce méteni byl nejchladnéjsi kondenzat naméfen pii méfeni na minimalni vykon
kotle a odbér pochazel z druhého odbéru s hodnotou 21,6 °C.

Hodnota pH byla pfi nominalnim a snizeném vykonu téméft totozna, kdy se jeji hodnoty
pohybovaly kolem 6,0 az 6,2 jednotek. V rezimu na minimalni vykon dos$lo k jejimu nartstu
az na hodnotu 6,5. Nejvyssi elektricka vodivost, 589 uS/cm, byla namétena z kondenzatu
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odebraného pii optimalnim vykonu, coZ naznacuje nejvyssi podil iontt v kondenzatu. Naopak
nejnizsi hodnota elektrické vodivosti pochazela ze stejného méteni, ale z odbéru druhého.

Hodnoty rozpusténého kysliku se velmi liSily v rozmezi od 6,2 mg/l az po 7,5 mg/l.
Nejnizs$i obsah kysliku ve vzorku byl naméfen pii snizeném vykonu z druhého odbéru
a nejvyssi hodnota byla detekovana pii minimalnim vykonu ze vzorku odebranym z prvniho
mista odvodu kondenzatu.

Tabulka 31 Stanoveni vybranych ukazatelii standardnimi metodami

Meérena veli¢ina Nominalni vykon SniZeny vykon Minimalni vykon
Doba méfeni [min] 20 30 64

1. odbér 2.odbér | 1. odbér 2. odbér | 1. odbér 2. odbér
Teplota [°C] 28,0 22,3 24,2 22,2 22,6 21,6
pH 6,1 6,0 6,0 6,2 6,5 6,5
El. konduktivita [uS/cm] 589 189 244 206 293 263
Rozpustény Oz [mg/l] 6,3 7,2 6,5 6,2 7,5 6,7
Objem kondenzatu [ml] 189,5 93,5 140,5 103,5 1115 118,5

6.3 Stanoveni obsahu rozpusténych plyni na plynovém chromatografu

Po ukonceni méfeni na kotelné byly tésné uzaviené vialky piemistény do laboratoie
S plynovym chromatografem. Zacalo se stanovenim obsahu COz Vv kondenzatu. Zapnul
se chromatograf, spustila se pozadovand metoda a z vialek bylo odebréno stiikackou ptesné
2 pl kondenzatu, které bylo injektovano do nastfikového portu. Po prvnim méfeni byl vytvoren
chromatogram a nasledné¢ provedeno kontrolni méteni stejného vzorku. Pii opakovaném méteni
byly zaznamenany vyrazné rozdily mezi prvni a druhou analyzou, protoZze mohlo dochazet
Kk tniktim oxidu uhli¢itého z roztoku kviili jeho té€kavosti. Z tohoto divodu se vzdy uvazovala
pouze prvni hodnota méteni ze dvou uskuteénénych.

Na obrazku 44 se nachazi chromatogram z analyzy kondenzatu ze spalovani biomasy
s optimalnim vykonem Kotle. Vzorek pochazel zprvniho odbérného bodu. V souladu
s metodikou popsanou v sekci 5.2.4 1ze vidét jeden pik v ¢ase 1,0 minuty, ktery byl zpisoben
otevienim ventilu a v ¢ase 1,71 minuty byl zachycen detektorem pik CO2. Kondenzat kromé
CO; obsahoval i ostatni latky, které byly separovany po konci analyzy a zformovaly nasobné
vy$si 1 8irsi druhy pik, ve kterém nebylo mozné identifikovat jednotlivé analyty.

TCD2

1,80
tiontime fmir]

Obrazek 44 Chromatogram z méreni kondenzatu odebraného pri 1. méreni z 1. odbéru
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Pro tplnost analyzy bylo po stanoveni CO; zmétena i koncentrace kysliku a dusiku. Bylo
nabrano rovnéz 2 pl vzorku do stiikacky a probéhlo méteni podle metodiky popsané v ¢asti 5.3.
Opét se proméfilo vSech Sest vzorkd z vialek. Nasledné byly vykresleny chromatogramy,
pfi¢emz jeden z nich je znazornén na obrazku 45, na kterém lze pozorovat Siroky pik vody,
ktery je néasledovan piky kysliku a dusiku v ¢asech 2,85 minuty a 2,96 minuty.

= Hempr
& W B B & d d B B B B A # &

i

Obrdzek 45 Chromatogram z méreni kondenzatu odebraného pri 2. méreni z 1. odbéru

Chromatogramy byly nasledné ru¢né integrovany v prostfedi softwaru Openlab CDS,
byly vypocteny plochy jednotlivych pikd, které byly piepocteny na koncentrace v mgl/l,
jak znazornuje tabulka 32. Tabulka 32 popisuje vysledky chromatografické analyzy kondenzatu
a poskytuje srovnani, jak mezi jednotlivymi odbéry, tak 1 mezi jednotlivymi méfenimi. Nejvyssi
koncentrace oxidu uhli¢itého (dokonce fadoveé) byla naméfena Vv prvnim odbéru prvniho
méteni, nejvyssi pomér kysliku v druhém odbéru druhého méfeni a nejvyssi podil rozpusténého
dusiku bylo naméteno také ve druhém odbéru druhého méfeni. Podrobnéjsi udaje jsou obsazeny
v tabulce 32. Mozné divody vyskytu konkrétniho mnozstvi analytii v kondenzatu jsou popsany

v ramci kapitoly 7.

Tabulka 32 Namérena mnozstvi rozpusténych plynii na plynovém chromatografu

M¢érena veli¢ina Nominalni vykon | SniZeny vykon | Minimalni vykon
1. odbér 2.odbér | 1. odbér 2. odbér | 1. odbér 2. odbér
Rozpustény O2 [mg/l] 4,5 6,4 53 6,5 6,3 5,3
Rozpustény N> [mg/l] 4,4 5,3 54 5,8 5,6 50
Rozpustény CO2 [mg/l] | 1822,5  276,0 172,5 27,0 10,5 12,0
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V této kapitole byla popsdna aplikace nové vyvinuté metody na redlném vzorku
kondenzatu ze spalovani dfevnich pelet. Byla popsana kondenzac¢ni jednotka i jeji jednotlivé
Casti, byl objasnén postup pfi stanoveni vybranych parametri kondenzatu standardnimi
metodami i postup prace na plynovém chromatografu s vyhodnocenim chromatogramu.

Obsah rozpusténych plynt v kondenzatu se vyrazné lisil Vv zavislosti na provoznim
rezimu kotle a odbérném misté. Podrobny rozbor a interpretace vysledkli véetné vlivu
na spalovaci proces jsou diskutovany v nésledujici kapitole.
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7 Zhodnoceni spalovaciho procesu

Experiment a naslednd meéfeni byla realizovana za ucelem stanoveni mnozstvi
rozpu$ténych plynta v kondenzatu a dalSich ukazateli kvality kondenzatu vznikajiciho
pii spalovani biomasy. Tato kapitola se vénuje diskuzi nad naméfenymi parametry, jejich

wrwe

7.1 Provozni rezimy kotle a namérena data

Béhem experimentalniho méfeni, popsaného v kapitole 6, pracoval kondenzacni kotel
V nomindlnim, snizeném a minimalnim rezimu. Na zékladé¢ naméfenych parametri byla
vytvofena tabulka 33 porovnavajici provozni rezimy kotle z hlediska vstupni a vystupni teploty,
jak spalin, tak i napajeci vody a emisi vzniklych pfi spalovani.

Tabulka 33 Porovnadni merenych parametrii v zavislosti na provoznim rezimu kotle

, o
Re#im Vykon Teplota vody [°C]
[KW] |wvstup Vystup T6 T7
Nominalni 11,4 29,9 46,4 43 34
Snizeny 7,8 30,3 46,2 42 33
Minimalni 4,1 30,2 41,6 41 34
1 o
Re#im Teplota spalin [°C]
T1 T2 T3 T4 T5
Nominalni 284 66 53 32 31
SniZzeny 258 62 52 30 30
Minimalni 175 46 54 29 29
v 02 NOx CO TOC
Rezim )
[obj. %] [mg/m3] (10 % O2)
Nominalni 9,44 127 64 0,74
Snizeny 11,84 128 98 0,71
Minimalni 13,89 140 270 7,03

Experimentalni jednotka byla navrZena na ohfev vody ze 30 na 45 °C. Tohoto cile bylo
dosazeno v nominalnim rezimu, jak pti vykonu 11,4 kW, tak i snizeném rezimu poskytujicim
vykon 7,8 kW. Pii vys$§im vykonu proudi vyménikem vétsi mnozstvi spalin, a proto pribé¢h
teplot T1 az T3 v prvnich dvou métenich umérné klesal vzhledem k vykonu kotle.

Treti méfeni pfi minimalnim vykonu bylo provazeno podfukem spalin pod plechovou
ptepazkou uvniti kotle, ktera se nachazi mezi méfenymi body T1 a T3 na schématu kotle
na obrazku 41. Tento jev je patrny i na fotografii kontinualniho méteni pribéhu teplot uvnitf
kotle na obrazku 46, kde se modra kiivka tvofena casovym zaznamem hodnot teploty T2 kiizi
se zelenou kiivkou, ktera znazorfiuje priabéh teploty T3 uvniti kotle. Z tohoto ditvodu je teplota
T2 nizsi nez teplota T3 ve srovnani s idealnimi spalovacimi podminkami. Teploty T4 a T5
jsou ve vsech provoznich rezimech srovnatelné a odkazuji na dostatecny pienos tepla uvnitf
vyméniku.
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Obrazek 46 Fotografie zaznamu méieni teploty spalin a vody pri minimalnim vykonu kotle

Kromé teplot byly méfeny 1 obsahy plynii pfitomnych ve spalinach. Obsah kysliku
ve spalindch nartstal umérné snizujicimu Se vykonu kotle, protoze spalinovy ventilator
byl ptedimenzovan pro provoz spalovaciho zafizeni na snizeny vykon. Emise NOx i CO jsou
srovnatelné a nizké v porovnani s provozem ostatnich zafizeni uvedenych v Kkapitole
2.4 Zrealizovand experimentdlni méreni, a proto kotel nepiedstavuje abnormalné zvysené
riziko znecisténi a vliv na zivotni prostiedi pfi svém provozu.

Hodnota celkového organického uhliku obsazeného ve spalindch je pii provozu kotle
v nominalnim i snizeném rezimu velmi nizka (0,74 a 0,71 mg/mq), asvédei o vhodnych
spalovacich podminkach b&hem spalovaciho procesu. Naopak pifi méfeni s minimalnim
vykonem doslo k prudkému naristu TOC na hodnotu 7,03 mg/m3 zé&ehoz vyplyva,
ze se zhorSila ucCinnost spalovani a dochédzelo k neuplnému spalovani, které mohlo vést
ke zvysené tvorbé CO az na hodnotu 270 mg/m®, coz potvrzuje tabulka 33. Hodnota TOC
7,03 mg/m? ve spalindch pravdépodobné neptedstavuje vyznamné limitujici faktor pro provoz
zatizeni z hlediska dopadu na zivotni prostfedi. Vys$si hodnota TOC vSak muze piispivat
ke vzniku podminek podporujicich rozvoj koroze, coz by mohlo snizit celkovou Zivotnost
zafizeni pi1 dlouhodobém provozu kotle na minimalni vykon.

7.2 Srovnani kvality kondenzatu mezi reZimy

V kazdém provoznim reZimu kondenzac¢niho kotle byl odebran vzorek kondenzatu, ktery
byl podroben testovani. Stanovovaly se celkova doba méfeni odbéru, objem, teplota, pH,
elektrickd konduktivita, rozpustény kyslik stanoveny tradi¢nim zplsobem 1 plynovym
chromatografem. Na plynovém chromatografu byl také stanoven obsah rozpusténého dusiku
a oxidu uhlicitého.

V zavislosti na spalovacim rezimu se ménilo barevné sloZzeni kondenzatu. Pro srovnéani
nomindlniho a minimalni reZimu byly vyfoceny dvé dvojice kadinek s kondenzaty zobrazené
na obrazku 47. Prvni dvojice na levé poloviné obrazku pochazi ze spalovani v nomindlnim
rezimu, pfi¢emz prvni kadinka zleva je z prvniho odbéru a kadinka vpravo je z odbéru druhého.
Pfi nomindlnim vykonu lze pozorovat svétlej§i odstiny kondenzatd, coz lze vysvétlit
optiméalnimi podminkami spalovani a niz§im obsahem polutantl ve spalinach (vyssi hodnota

24

TOC, 7,03 mg/m3, a CO, 140 mg/m?, pii niz§im vykonu).
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Kondenzat z méteni pfi nominalnim vykonu z prvniho odbérného mista vykazuje tmavsi
barvu nez kondenzat z druhého odbérného mista. Tato skutecnost pravdépodobné souvisi
s vy$8im obsahem polutantti a iontl pfitomnych v kapalné fazi, jak dokazuje hodnota elektrické
konduktivity z tabulky 31. Hodnota elektrické konduktivity z prvniho odbéru byla 589 uS/cm
a z druhého odbéru 189 uS/cm. Zvyseny obsah ionti miize mit vliv na reaktivitu spalin
se sténami kotle, kde mlize vytvaret kyseliny naruSujici povrch vyméniku a pfispivat ke vzniku
nizkoteplotni koroze. Koroze nasledné vede ke snizeni t€innosti a nasledné zivotnosti systému,
coz vede k nezbytnym odstavkam, které snizuji rentabilitu systému.

Druhd dvojice kadinek na obrazku 47 pochazi z méfeni minimélniho vykonu
kondenzacniho kotle. Na pravé strané se nachazi kondenzat z druhého odbéru, levéd kédinka
je z prvniho odbéru. Toto méfeni bylo siln¢ ovlivnéno podfukem pod plechovou clonou v téle
kotle, coz mize naznacovat, Ze vétSina polutanti obsazenych ve spalinach zkondenzovala
az ve tfetim tahu kotle. Kondenzace ve tietim tahu kotle se projevila zabarvenim kapaliny do
syté zluté barvy naznacujici velky vyskyt organickych latek s moznou ptitomnosti dehtd kvali
nedokonalému spalovani pfi minimalnim vykonu kotle.

| -

=1 2

Obrazek 41 Porovnani kondenzatii pri nominalnim (vlevo) a minimalnim (vpravo) vykonu kotle

Vliv reZzimu kotle pfimo souvisi s mnozstvim kondenzatu odebranym za minutu,
jak dokazuje tabulka 31. Pfi nominalnim vykonu bylo zkondenzovano 14,15 ml/min,
pfi snizeném vykonu 8,13 ml/min a pfi minimalnim vykonu 3,59 ml/min. Pfedpokladam,
ze tato skuteCnost souvisi s mnoZzstvim paliva, které prochazi vyménikem a navrhem
kondenzacniho kotle. Zaroven méfeni pfi nominalnim a snizeném vykonu ukazala, Ze vice
spalin kondenzuje jiZ v prvnim odbéru, protoZe spaliny jsou dostatecné zchladlé pfi prichodu
bodem méteni T2 ze schématu na obrazku 41, a proto kondenzuje vétsi mnozstvi vodni pary
obsazené ve spalinach jiz v prvnim odbérném misté. Vyjimku opét tvofil téeti provozni rezim,
kdy dochazelo ke ktizeni pribéhu teplot, cozZ je patrné z obrazku 46. Zminéné hodnoty teplot
T2 Ize nalézt v tabulce 33.

Teplota kondenzatu pravdépodobné souvisela s délkou méteni, protoze kondenzat
odstaty 20 minut nevyrovna svoji teplotu tak rychle sokolim jako kapalina, kterd
ma na vyrovnani teploty trojnasobné delsi ¢as.

Kyselost méfeni pfi nominalnim a snizeném vykonu byla prakticky stejna a pohybovala
se Vv rozmezi hodnot 6,0 aZ 6,2, coZz odkazuje na vyssi pravdépodobnost vyskytu kyselych
slozek v kondenzatu ve srovnani se tfetim métenim, kde bylo zaznamenano pH s hodnotou 6,5.
Vsechny pH hodnoty kondenzati spliiuji limit stanoveny Kanaliza¢nim fadem meésta Brna
znazornénym v tabulce 7, to znamena, Ze tento ukazatel nebrani bezpecnému vypousténi
kondenzatu do odpadnich vod, dokonce bez nutnosti chemické neutralizace kondenzatu.
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7.3 Vliv spalovacich podminek na obsah rozpusténych plynu

Na plynovém chromatografu byly pouzity dvé metody, jedna pro stanoveni obsahu
rozpusténého kysliku a dusiku, druhd metoda se pouzila pro stanoveni obsahu rozpusténého
oxidu uhli¢itého. Vysledky jsou zaznamenany v tabulce 32.

Obecné lze konstatovat, Ze nominalni a snizeny rezim jsou velmi podobné ve svych
trendech obsahu rozpusténych plynt, jelikoz mnozstvi rozpusténého kysliku i dusiku
je v kondenzatu z prvniho odbérného mista vzdy niz$i v porovnani s druhym, coz dle mého
nazoru je zpusobeno tim, Ze u téchto plyna jest€¢ neprobéhlo rozpusténi ve vodé¢, anebo
se podilely na vytvoreni jinych reakénich produktti. Podobnost mezi nominalnim a snizenym
rezimem je potvrzena i vys$Sim obsahem oxidu uhli¢itého v kondenzatu odebraném v prvnim
misté na kotli. Méfeni pfi minimalnim vykonu vykazuje opét opacné vysledky v porovnani
S nominalnim a snizenym rezimem vykonu kotle. Hodnoty jak kysliku, tak dusiku jsou zvysené
V druhém odbérném misté a jejich hodnoty jsou téméi zrcadlové k hodnotdm naméfenym
pfisnizeném vykonu kotle. Tento jev mlze byt zplsoben podfukem pod clonou, protoze
s teplotou kondenzatu klesa rozpustnost plyni v kapaling.

Vyssi obsah kysliku podporuje vznik oxida¢niho prostiedi, coz vede k tvorbé oxida
na povrchu teplosménnych ploch, jejich degradaci, snizeni ucinnosti a v krajnich ptipadech
| poruchu zafizeni.

Palivo BIOMAC obsahuje vyrazné niz§i mnozstvi dusiku nez kysliku, coz ukazuje
prvkovy rozbor z tabulky 30, ale pfesto pfi experimentu bylo naméteno fadové srovnatelné
mnozstvi téchto dvou prvkii. Spalovaciho procesu se krom¢ paliva ucastni i vzduch, ktery
obsahuje pfiblizné ze 78 % dusik a 21 % kyslik, a proto byla koncentrace dusiku fadové€ stejna
jako koncentrace kysliku.

Spojitost mezi vys$§im vykonem ventilatoru (vy$sim obsahem kysliku ve spalinovodu)
a vy$$im obsahem O2 v kondenzatu z zadnych ukazatell vysledktl neni zfejma. Zvyseny obsah
kysliku se projevil pouze v tvorbé NOx a zejména CO odkazujici na nedokonalé spalovani
béhem provozu na minimalni vykon.

Rémcové je celkovy obsah oxidu uhli¢ittho v kondenzatu vysSSi neZ mnoZstvi
rozpu$téného kysliku a dusiku, protoze kyslik ma vysokou afinitu k uhliku, a proto tvoii
ve velkém mnozstvi molekuly oxidu uhli¢itého. Obsah zachyceného CO2 v kondenzatu prudce
10,5 mg/I. Nejvyssi hodnota pochazela z méfeni pfi nominalnim vykonu z prvniho odbérného
mista, ktera se fadové 1isi v porovnani s ostatnimi obsahy z tabulky 32. Lze piedpokladat,
ze divodem takto rozdilného a vysokého vyskytu oxidu uhli¢itého souvisi s nejvysSim
vykonem spalovaciho zatizeni, to znamena nejvyS§im mnozstvim spaleného paliva za jednotku
¢asu a nejvyssimi provoznimi teplotami uvnitt kotle, které pisobi jako katalyzator pro vétSinu
chemickych reakci. Dal$im vyznamnym faktorem mohl byt ¢as odbéru vzorku, protoze CO>
je tekavy plyn, ktery se velmi rychle uvoliiuje z vody, a proto krat$i doba mezi odbérem
a plynotésnym uzavienim vzorku znamenala nizsi pravdépodobnost tiniku CO2 z roztoku.

Pro budouci vyvoj metody stanoveni rozpuSténého kysliku, dusiku a oxidu uhli¢itého
v kondenzatu navrhuji testovani s jinym typem kolony, ktera je schopna separovat vSechny
analyty najednou. Pouzitim pouze jedné kolony by se metoda zjednodusila, nebylo by potieba
ptrepinat ventily, piky by nebyly slité, ,neusekavaly* by se, a celkovy postup by se mohl
podobat vyvoji metody stanoveni O2 a N2 Alternativou ke koupi nové kolony by mohlo
byt spojeni GC s jinou analytickou technikou, napiiklad MS. Omezeni pti pouZzité hmotnostni
spektrometrie je citlivost na obsah vody ve vzorku. Ten pii ¢astéjSim vyskytu nendvratné
poskozuje iontovy zdroj hmotnostniho detektoru, a proto hmotnostni spektrometrie neni vhodna
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na pravidelné rutinni analyzy, pouze narazové. DalSim moznym zpiisobem rozvoje metody
mize byt roz§ifeni stanovovanych plyni o dalsi polutanty, naptiklad oxid sificity.

Mg¢feni pii minimalnim vykonu kotle vykazuje opa¢ny trend v obsahu CO; zptuisobené
pravdépodobné vyssi teplotou T3 (54 °C) v porovnani s teplotou T2 (46 °C) ze schématu
na obrazku 41. Tyto hodnoty jsou také zaznamenany v tabulce 31. Tento nizky obsah oxidu
uhli¢itého pravdépodobné souvisi s dobou, po kterou byly odbérné kadinky vystaveny
okolnimu prostfedi v blizkosti vypusté z kotle a tim byly vytvofeny vhodné podminky
pro reakci oxidu uhli¢itého se vzduchem a unikem z kapalné faze do okoli. Pro dalsi zvysSeni
piesnosti a zpfesnéni méfeni by mohl byt odbér kondenzatu zrealizovan bez pfimého kontaktu
odbérné nadoby se vzduchem, aby se zabranilo moznym reakcim oxidu uhlicitého se vzduchem.

Zachytem vsech plynti do kondenzatu klesa mnozstvi vypousténych emisi ze zatizeni,
ale jejich ptitomnost v kapalné fazi je alarmujici pro provozovatele zatizeni kvili moznému
vyskytu elektrochemické koroze.

7.4 Provozni disledky a interpretace vysledki

Z vyse popsané diskuze vyplyva, Zze provozni rezim kondenzacni jednotky silné ovlivituje
ucinnost spalovani a vysledné slozeni kondenzatu, ktery ma vliv na zivotnost zatizeni. Provoz
V nominalnim i snizeném rezimu podle vysledkli z méfeni emisnich hodnot spalin a kondenzéatu
umoziuje velmi dobré spalovani, coz je prokazano niz§i hodnotou TOC, niz8§im obsahem CO
a NOxy, svétlejsi barvou kondenzatu bez ohledu na misto odbéru. Tyto ukazatele neptimo
dokazuji i pravdépodobnou vys$si ucinnost spalovaciho zatizeni. Minimalni vykon kotle poskytl
vhodny kontrast kK nominalnimu rezimu provozu kotle. Kondenzat byl tmavsi, pravdépodobné
v disledku vyrazné zvysené hodnoty TOC a odkazuje na horsi podminky pro spalovani.

Obsah CO v kondenzatech znominalniho a snizeného rezimu byl zvySeny, ¢imz
se zvysila pravdépodobnost tvorby kyselin, napiiklad kyseliny dusi¢né. Tvorba této kyseliny
je popsana v kapitole 4.2.1, v rovnici (4-4). Vyssi obsah kyselin ve spalinach lze odvodit
i z hodnot pH a vodivosti. Kyselé prostiedi poté piispiva k rozvoji elektrochemické koroze,
kterd sniZzuje ucinnost vyméniku, jeho Zivotnost a zkracuje interval planovanych servisnich
odstavek pro udrzbu zatizeni, coz se promita i do rentability zafizeni.

Schopnost kondenzatu zachytavat ze spalin plyny a necistoty pfispiva ke sniZeni emisi
vypousténych ze zafizeni a Setrnosti k zivotnimu prostiedi. Ke stejnym zavéram dospéli
I vyzkumnici z Italie, zdroj [24]. Pokud by kondenzat obsahoval pfili§ mnoho odpadnich latek,
musi projit ¢isténim v COV. Limitni hodnoty rozhodujici o kvalité kondenzatu byly popsany
v kapitole 2.2 Ceskd legislativa, ve které je téz uvedena tabulka 4 skonkrétnimi limity
Kanaliza¢niho f4du mésta Brna.

Meéfteni kondenzatu poskytla pouze jednorazové informace vztahujici se ke konkrétnimu
¢asovému intervalu, a proto by bylo vhodné&jsi do realného provozu zakomponovat online
monitoring klicovych parametrii (naptiklad pH, vodivosti, rozpusténého kysliku) systému
pro piesnéjsi planovani servisnich zasahli. Na druhou stranu tento krok by zvySoval pocatecni
investi¢ni naklady technologie. Provozovatel by mél pred implementaci téchto technologii
provést studii ohledné navratnosti investice a na jejim zékladé rozhodnout 0 preferovaném
zpusobu kontroly zatfizeni.

Vyhodnoceni kondenzdtu na plynovém chromatografu pfineslo moznost sledovéni
obsahu rozpuSténych plynti v kapalné fazi a umoziuje 1épe piedpovidat mozné poruchy
zafizeni kvili potencidlni tvorb& kyselin uvniti kotle. Nové vyvinutd metoda neni Casové
naro¢nd, protoze jedna analyza probihd fadové v jednotkach minut, nevyzaduje zadné tpravy
vzorku pied testovanim a poskytuje vysokou citlivost stanoveni. Nevyhodou je, Ze technologie
neumoznuje online sledovani. Kvuli variabilit¢ obsahu rozpusténych plynt zejména oxidu
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uhlicitého ve spalovani Ize 1épe odhadovat i¢innost spalovaciho procesu a posoudit dokonalost
spalovani uvniti kotle.

Dlouhodoby provoz kotle na minimalni vykon neni vhodny z hlediska Zivotnosti
a poruchovosti systému, protoze v disledku nedokonalého spalovani hrozi vyssi vyskyt
organickych polutantli uvniti kotle. Polutanty jsou nasledn¢é emitovany do ptirody, kde snizuji
kvalitu ovzdusi. Pti provozu na nomindlni vykon jsou podminky spalovani lepsi, je vypousténo
mén¢ emisi do Zivotniho prostredi, ale hrozi vyssi riziko elektrochemické koroze kvuli vy$simu
obsahu oxidu uhli¢itého. Budouci vyzkum by se mohl zaméfit na hledani optimalniho rezimu
spalovani tak, aby se co nejmén¢ zneciStovalo zivotni prostfedi a zarovein mélo spalovani
co nejmensi negativni efekt na teplosménné plochy.
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ZAVER

Hlavnimi cili zavére¢né prace byly stanoveny reserse charakteristiky kondenzatu a jeho
tvorby v kondenzaénim kotli, reSerS¢e metod stanoveni charakteristickych vlastnosti
kondenzatu, pouziti vybranych metod pii experimentalni charakteristice kondenzatu a vyuziti
charakteristiky kondenzatu pro popis spalovaciho procesu ve zvoleném zatizeni. Nad ramec
zadani byla snaha o vyvoj nové analytické metody stanoveni rozpusSténych plynt v kondenzatu.

V ramci reSersni Casti byly popsany zakonitosti tvorby kondenzatu, vliv na navrh
kondenzacnich kotli a byly téZ popsany vyznamné charakteristiky a ukazatele kondenzatu
vcetné jejich zasazeni do kontextu Ceské legislativy. Metody stanoveni vybranych ukazateli
a rozpusténych plynt (O2, N2 a CO2) v kondenzatu byly vysvétleny a mezi sebou porovnany.
Porovnani obsahovalo uvedeni vyhod, nevyhod a mozné vyzvy, které musi byt uvazeny
pfi aplikaci konkrétnich postupti.

Z experimentalnich méfeni vyplynulo, Ze provozni rezim kondenza¢niho Kkotle
spalujiciho biomasu ma vyznamny vliv na vysledné slozeni kondenzatu a skladbu i mnozstvi
vypousténych emisi do ovzdusi. Pfi nomindlnim a snizeném vykonu kotle byly naméteny nizsi
hodnoty CO, NOx 1 TOC, coz poukazuje na G¢inné spalovani. Naopak spalovani pii minimalnim
vykonu vedlo k vyrazné vyssi koncentraci TOC, tmavsi barvé kondenzatu a vy$§im hodnotam
NOx 1 CO. Z méfeni vyplyva, ze dlouhodoby provoz kotle na minimalni vykon neni vhodny
Z hlediska vzristajiciho poctu odstavek za urcité obdobi.

Kvalita kondenzatu byla posuzovana dle hodnoty pH, elektrické vodivosti, teploty, barvy
a také mnozstvim rozpusténych plynt (O2, N2 a CO2). Vysledky ukézaly, Ze pfi vy$§im vykonu
je obsah rozpusténého CO2 vyrazné vyssi, coz mize zvySovat riziko tvorby kyselin uvnitt
spalinovych cest a nasledné koroze. Plynova chromatografie miize nepiimo pfispét ke snizeni
emisi vypousténych do ovzdusi diky pfesnému monitoringu obsahu rozpusténych plynt
v kondenzatu. Kondenzat zachytava latky, které maji potencial zneciStovat Zivotni prostredi.

Pied zahajenim méfeni rozpusSténych plynd v kondenzatu byl nad ramec zadani
diplomové prace proveden vyvoj nové analytické metody pro stanoveni Oz, N2 a CO2 v jednom
kroku. I kdyz se kvili omezené instrumentaci piistroje nepodafilo stanovit vybrané latky
Vv jedné analyze, byly vyvinuty dvé presné, selektivni a citlivé metodiky stanoveni, které
Ize rutinn€ vyuzivat k méfeni vodnych vzorkt rozpusténych plyni.

Pro pokracovani ve vylepSeni a vyvoji metody doporucuji vyzkouseni nové PLOT kolony
s vhodnéjsi selektivitou pro separaci vSech zadanych plynd, aby se pfedeslo nastavovani cast
otevirani a zavirani ventilli. Dal§i mozZnosti rozsifeni metody mize byt stanoveni dalSich
rozpusténych plynti, naptiklad SOz, ktery vyznamné snizuje pH kondenzatu a tim zvySuje
tvorbu kyselin zplsobujici korozi. Dal$i vyzkum by se mohl zaméfit také na automatizaci
méfeni charakteristickych vlastnosti kondenzatu a propojeni popsanych metod s online
monitoringem provozu kotl.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

Symbol Veli¢ina Jednotka
(128:140) Pomér elektrickych signali -
(N2:Ar) Pomér dusiku a argonu -
[HCO3s7] Koncentrace hydrogenuhli¢itanovych iontd mol/l
A Ug¢inna plocha prifezu m?

a Koeficient rozpustnosti CO> 1/kPa
c(CO2) Koncentrace oxidu uhli¢itého mgCO,/I
c(H30") Koncentrace oxoniovych kationtt mol/I
f1 Podil objemil -

G Elektricka vodivost S

Hr Obsah vodiku v surovém stavu -

I Intenzita zafeni, které proslo na detektor W/m?
lo Intenzita zatreni dopadajici na referen¢ni detektor W/m?
K Konstanta elektrody 1/m
Kco2 Rovnovazna konstanta rozpousténi CO> -

I Tloust'ka vrstvy m

le Vzdalenost elektrod m
LOD Mez detekce ug/l
LOQ Mez stanovitelnosti ug/l

m" Hmotnost syté pary kg

m' Hmotnost syté kapaliny kg

Mk Hmotnost zachyceného kondenzatu kg/h
Moz Molarni hmotnost kysliku mg/mmol
Pco2 Parcialni tlak CO» kPa
pH Kyselost prostredi -

Qi Vyhievnost kJ/kg
Qs Spalné teplo kJ/kg

r Vyparné teplo kJ/kg
R Elektricky odpor Q

Ro Elektricky odpor vodice pti zakladni teploté Q

R? Koeficient determinace -

t Teplota °C

to Zékladni teplota °C

4 Soucet objemt roztoku MnSOj4 a alkalického ¢inidla mmol/I
Vo Objem lahvicky ml

Vi Objem zkouseného vzorku nebo alikvotniho podilu lahvicky ~— ml

V2 Spotteba roztoku thiosiranu sodného ml

\A Spotieba titrantu ml

Vyz Objem méteného vzorku ml
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Vyzd min Teoretické mnozstvi vzduchu mivzd/m3
Vvzd sk Skute¢né mnozstvi vzduchu mivzd/m?
Vap Objemovy pratok paliva mn/h
w(O2) Koncentrace rozpusténého kysliku mgO,/I
W, Obsah vody v surovém stavu -

X Suchost pary -
Zisk z kondenzace vodni pary ve spalinach %

a Teplotni vodivost m?/s
Molarni absorpéni koeficient dm®/mol-m

Nk Uginnost kotle %

K Konduktivita S/m

A Soucinitel prebytku vzduchu -

Een Ztrata chemickym nedopalem -

& Kominova ztrata -

Esv Ztrata sdilenim tepla do okoli -

p Rezistivita Q-m

Zkratka Vyznam

BSK
cov
ECD
EPC
FID
GC
HHV
CHSK
IEC
LHV
MIMS
MS
NDIR
NL
PAU
PLOT
PTV
RL
ScoT
TC
TCD
TIC
TOC
WCOT

Biologicka spotteba kysliku

Cistirna odpadnich vod

Detektor se zachytem elektront
Elektronicky regulétor tlaku
Plamenovy ioniza¢ni detektor

Plynova chromatografie

Spalné teplo

Chemicka spotieba kysliku
Mezinarodni elektrotechnicka organizace
Vyhtevnost

Membranova hmotnostni spektrometrie
Hmotnostni spektrometrie

Nedisperzni infracervena spektroskopie
Nerozpusténé latky

Polycyklické aromatické uhlovodiky
Porous Layer Open Tubular

Teplotn€ programovatelny port
Rozpusténé latky

Support-Coated Open Tubular

Celkové mnoZstvi uhliku

Tepelné vodivostni detektor

Celkovy anorganicky uhlik

Celkovy organicky uhlik

Wall-Coated Open Tubular
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