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Predslov

Skriptum ,Laboratérne cvi¢enia z remedia¢nych technoldgii“ sumarizuje zakladné
principy a metody, ktoré sa vyuzivaju pri remediacii jednotlivych zloziek Zivotného
prostredia.

PredloZené skriptum poskytuje teoreticky zaklad a prehlad laboratérnych technik a
uloh, ktorych cielom je pochopit fungovanie jednotlivych procesov a ich dopadov na
kvalitu zZivotného prostredia vo vztahu k jeho ochrane a obnove po vyskyte roznych
druhov toxickych a rizikovych polutantov. Vramci skript st prezentované
demonstra¢né experimenty, ktoré savisia s touto problematikou

Predlozeny $tudijny material je urCeny primarne pre Studentov odboru ekologické a
environmentalne vedy, do ktorého spada Studijny program Ochrana a obnova
zivotného prostredia a InZinierstvo Zivotného prostredia, ale zaroven aj vSetkym tym,
ktori majt zaujem osvojit si postupy vyuzivané v environmentalnych technolégiach.
Zamerom predloZeného u¢ebného materialu je prehibit v tudentoch nielen teoretické
vedomosti, ale aj praktické skisenosti v tejto oblasti.

Autori
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1. Uvod

Po tspe$nom absolvovani predmetu Student ziska:

- zruénosti a skisenosti s vyuzivanim vybranych technik a metdéd
remedia¢nych technik zaloZenych na fyzikalnych, chemickych a biologickych
principoch;

- zrucnosti a skasenosti s vyuzivanim vybranych remedia¢nych technik
zameranymi na odstranovanie tazkych kovov, radionuklidov a organickych
kontaminantov (xenobiotik) zo znecistenych vod a pdd;

- kompetencie v oblasti zhodnotenia Géinnosti a relevancie aplikacie
remediacnych technik a metdd pre konkrétne environmentalne problémy a
zataze.



2. Bezpecnost prace v chemickom a izotopovom
laboratdriu

Vyhlaska MPSVR SR ¢. 508,/2009 Z.z na zaistenie bezpe¢nosti a ochrany zdravia pri
praci s technickymi zariadeniami tlakovymi, zdvihacimi, elektrickymi a plynovymi;

STN 018003 - Bezpecnostné predpisy v chemickych laboratoriach;

STN 33 1310 - Bezpecnostné predpisy pre elektrické zariadenia uréené na pouzivanie
osobami bez elektrotechnickej kvalifikacie;

Zakon NR SR ¢. 314 /2001 Z. z. o ochrane pred poziarmi;

Zakon NR SR ¢. 124 /2006 Z. z. o bezpecnosti a ochrane zdravia pri praci a o zmene a
doplneni niektorych zakonov;

Nariadenie vlady SR ¢. 355/2006 Z. z. o ochrane zamestnancov pred rizikami
suvisiacimi s expoziciou chemickym faktorom pri praci.

2.1. Zasady bezpecnej prace

Laboratdrny poriadok v chemickom laboratdriu

1. S laboratérnym poriadkom musi byt Studentstvo povinne oboznamené na prvej
hodine laboratoérneho cvicenia a svojim podpisom preskolenie potvrdia.

2. Studenti a $tudentky vstupuji do laboratéria vyluéne v sprievode vyucujicej
osoby. Predtym ako vstupia do laboratoria, st povinny odlozit v§etky osobné veci,
ktoré nie st potrebné pre realizovanie laboratérnych cvi€eni (na tento Gcel sltiZia
pridelené Satnikové skrinky). Pred vstupom do laboratéria je potrebné odlozit z
ruk prstene a iné ozdoby, ktoré by mohli akokolvek prekazat pri praci. Neodportca
sa vstupovat do laboratéria s kontaktnymi SoSovkami. DIhé vlasy musia byt
zopnuté gumickou alebo sponkou.

3. Studenti a §tudentky s povinny mat oble¢eny ochranny pracovny odev, vhodné
prezuvky a mat vSetky dalSie ochranné pomocky, ktoré vyplyvaji z povahy
realizovaného laboratérneho cvicenia po celd dobu jeho konania. Pracovny
laboratérny odev, musibyt vzdy zapnuty. Okrem povinnych ochrannych pomécok
je povolené si so sebou do laboratoria zobrat len pracovné pomdcky, ktoré su
potrebné pre realizovanie daného cvicenia (laboratérny dennik, skripta, pisacie
pomdcky, kalkulacku, chemické tabulky).



Studenti a $tudentky st povinni prist na laboratérne cvi¢enie véas a vopred
teoreticky pripraveni tak, aby tGcelne vyuzili ¢as stanoveny pre dané cviCenie.
Sucastou pripravy na laboratorne cvicenie je:

e  vopred podrobne prestudovany navod k danej tlohe,

e  oboznamenie sa s chemickym, fyzikalnym principom a praktickym aspektom
danej alohy,

¢ realizovanie predpisanych vypoctov potrebnych pri rieSeni laboratérneho
cviCenia a vyhladanie predpisanych konstant,

e oboznamenie sa s fyzikalnymi a chemickymi vlastnostami pouzivanych latok,
ktoré st uvedené v kartdch bezpecnostnych udajov a s informaciami
uvedenymi na etikete (H, EUH a P vety, toxicita a prva pomoc). Znenie H, EUH
a P viet je sticastou Prilohy 1.

V pripade, ak Student alebo §tudentka nie st na laboratérne cvicenie pripraveni, z

bezpecnostnych dévodov nie je mozné aby realizovali akikolvek pracu na danom

cviceni. Podobne, ak sa Student alebo Studentka na cvi¢enie dostavia neskoro bez
predchadzajiceho dohovoru, nebude im G¢ast na cviceni povolena.

Studentstvo sa musi pri vstupe do laboratéria oboznamit s umiestnenim hlavnych

vypinacov elektriny, uzaverov plynu a vody, hasiacich pristrojov a lekarnicky.

Praca v laboratoriu je zakazana tehotnym Zenam a matkam do konca 9. mesiaca po

porode. Studentka je bezodkladne povinna vyuéujicemu oznamit uvedeny stav.

Praca v laboratdriu

1.

Studentstvo v laboratériu méZe pracovat len za dozoru vyuéujicej osoby, pripadne
nim poverenej osoby. Opustenie laboratéria pocas cviCenia alebo po ukonceni
ulohy je moZné iba s vedomim a stthlasom vyucujacej osoby.

Kazda absencia Studenta alebo Studentky musi byt riadne ospravedlnena
pisomnym dokladom. Zameskané laboratérne cvicenie musi byt nahradené.

K vykonaniu laboratérnej prace moze Student alebo Studentka pristupit az po
preskasani znalosti vyu€ujicou osobou. Ak vyucujaci zisti nedostatky, ktoré nie st
v stlade pozadovanou pripravou, tak sa nemézu na danom cviceni zucastnit.
Termin, na ktory sa nepripravili bude hodnoteny ako neospravedlnena absencia a
st povinny si dané cvicenie absolvovat v nahradnom termine.

Vlastné realizovanie laboratérnej tllohy sa realizuje az po pokyne vyucujticej osoby.
Studenti a $tudentky v laboratériu pracujii samostatne, pripadne ak to vyplyva zo
zadania tlohy alebo na zaklade pokynov vyucujiicej osoby, pracuju vo dvojiciach
alebo skupinovo.

Kazdy Student aStudentka ma pracovat v laboratériu sustredene, rozvazne
a s dodrziavanim vSetkych bezpeénostnych nariadeni. V pripade nedodrZiavania
tychto nariadeni, nie je moZné aby pokracovali v realizovani akejkolvek dal3ej
prace.



7.

10.
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13.

14.
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16.

17.

Ak st pozornost alebo rozpoznavacie schopnosti Studenta alebo Studentky
ovplyvnené zdravotnym stavom, uzivanymi liekmi, alkoholom alebo omamnymi
latkami, nesmie do laboratéria vstupovat, ani sa v filom zdrziavat.

V laboratodriu sa pocas cvienia vykonava len praca, ktora je uvedena v navode k
danej tlohe za dodrzania vSetkych bezpecnostnych a hygienickych predpisov.
Studentvo nesmie samovolne menit predpisany postup prace ani vykonavat int
¢innost, ktora nesuvisi s danou tlohy. Akakolvek zmena v postupe prace je
povolena len zaklade prikazu vyucujucej osoby.

Praca Studentva v laboratoériu ma byt vopred organizovana.

Studentvo je povinné si v priebehu cvidenia zapisovat vSetky udaje, vlastné
pozorovania, postrehy a vysledky merani, ktoré st potrebné pre ziskanie
konec¢ného zaveru prace. Po skonceni prace predlozia tieto zaznamy vyucujicej
osobe k nahliadnutiu.

Vysledky prace kazdy Student alebo Studentka spracuje v podobe laboratérneho
protokolu, ktory je povinny odovzdat najneskér do tyzdra po skonceni daného
laboratérneho cviCenia, pripadne vtermine urCenom vyucujicou osobou
predmetu.

Studentstvo pouZiva na pracu iba pomécky a vyhradeny priestor, ktory im bol
prideleny. Na tomto mieste je povinny udrzovat poriadok a ¢istotu. Kazdy Student
a Studentka osobne zodpoveda za pouzivané pristroje a pomocky. Stratu alebo
poskodenie ihned hlasi vyucujiicej osoby.

Studentstvo nesmie akykolvek prebiehajici experiment v ramci laboratérneho
cviCenia nechavat bez dozoru. Priebeh laboratornej prace sa riadi podla
predpisaného navodu resp. podla pokynov vyucujicej osoby na laboratérnom
cvic¢eni.

Studentvo sa ma dobre zamysliet pred kazdym krokom a & st dodrzané vetky
zasady bezpecnosti pocas laboratdrneho cviCenia. Ak si §tudent alebo Studentka
nie su isti, je potrebné pred realizovanim akéhokolvek dal§ieho kroku konzultovat
postup s vedicim alebo vedtcou laboratérneho cvicenia.

Studentvo ma v laboratériu zakazané jest, pit a faj¢it. Rovnako je zakazané do
laboratéria nosit potraviny a napoje, pripadne pouzivat akékolvek laboratérne
pomocky na jedenie, pitie a uchovavanie potravin. Studentvo chemikalie v
laboratériu nikdy neochutnava a neinhaluje uvolnené vypary. V pripade, ak je
sucastou laboratérneho cvicenia testovanie vone alebo zapachu vzniknutych
plynov, tak prebieha len po opatrnom pohybe ruky priviatim k nosu. Nikdy nesmie
nastat prudké vdychnutie koncentrovanych plynov.

Pipetuje sa vyhradne s pouZitim vhodnych pomdcok, pracujicich na podtlakovom
principe. Je zakazané pipetovanie Gstami.

Studentvo pri praci s roztokom v otvorenej nadobe, ktora sa zahrieva (napr. v
skimavke) pracuje a pozoruje ju vzdy s ustim odvratenym od svoje tvare a tvare
0s0b v okoli.



18.

19.

20.

21.

Ak Studentvo na laboratérnom cvi¢eni pracuje s horlavinami, nesmie byt v blizkosti
pritomny otvoreny zdroj ohiia. Horlaviny je zakdzané zohrievat kahanom alebo na
varici.

Studentvo pri praci s plynovym kahanom a zohrievanymi predmetmi pracuje
opatrne. Horiaci kahan nesmie ostat bez dozoru. V pripade, ak sa horiaci plynovy
kahan nepouziva alebo sa zhasne je nutné ihned vypnut privod plynu.

S kahanom a predmetmi, ktoré boli zahrievané (skimavky, azbestova sietka a pod.)
sa pracuje opatrne a s predpisanymi ochrannymi pomdckami.

Studentvo je pri praci povinné désledne udrziavat poriadok a &istotu na
pracovisku. Akékolvek zavady, ktoré sa vyskytn pocas prace, je nutné okamzite
hlasit vyucujicej osobe.

Praca s chemikaliami a odpadmi

1.

10.

Studenti a $tudentky st povinni pri praci s chemikaliami a roztokmi mat vzdy
viditelne oznacené prislu§né laboratérne sklo pomocou fixky (horna tretina
laboratérneho skla).

Studentvo je povinné na laboratérnom cvieni pracovat s poskytnutymi
chemikaliami, spotrebnym materidlom a laboratéornymi pristrojmi opatrne a
Setrne, bez zbyto¢ného plytvania.

Chemikalie sa nesma brat nechranenou rukou. S nebezpecnymi latkami a
Zieravinami je nutné pracovat opatrne a pri manipulacii s nimi je potrebné pouzivat
predpisané ochranné pomocky chraniace oci, tvar a ruky.

Pri priprave roztoku hydroxidov je nutné sypat hydroxid do vody, pri riedeni
kyselin sa nalieva kyselina do vody!

Roztoky v zasobnych flasiach sa nikdy nedrzia za hrdlo flase, je ich potrebné
uchopit v mieste oznacenia nalepkou do dlane. Va¢sie nadoby sa pri prenasani
drZia aj za dno.

Manipulacia s latkami, ktoré maja prchavé, drazdivé, toxické vlastnosti, pripadne
sa jedna o koncentrované kyseliny a rozpustadla sa vykonava len v zapojenom
digestore so spustenym odsavanim. Podobne sa postupuje aj pri praci s horlavymi
kvapalinami, je nutné zabezpecit dobré odvetranie vzniknutych par.

Do zasobnych flia§ sa nikdy nevkladaju pipetovacie a odberové nastroje. Vzdy je
potrebné si preniest vhodné mnozstvo danej latky do oznacCenej samostatnej
kadicky a odber roztoku realizovat z nej.

Po skonceni pokusov je potrebné pri likvidacii pouzitych roztokov dodrziavat
laboratorne predpisy a pokyny vyucujicej osoby.

Odpad z pouzitych organickych latok, rozputstadiel, horlavin a olejov je zakazané
vylievat do kanalizacie. Na likvidaciu sa pouzivaji urcené zberové nadoby a
zasobné flase.

Nebezpec¢né latky, ktoré sa nesmu vylievat do kanalizacie ani po zriedeni, sa
likviduj ako nebezpeény odpad podla pokynov vyucujtcej osoby.



11. Luhy a kyseliny je mozné vylievat do kanalizacie len po dékladnom zriedeni. Pre
vodné roztoky kyselin a zasad plati riedenie asi 1:30, ostatné s vodou miesatelné
latky v pomere asi 1:10.

Zdravotné a bezpecnostné predpisy

1. Pri praci so sklom sa Studentvo musi chranit pred porezanim pouzitim vhodnych
ochrannych pomécok. Crepy a iny odpad s ostrymi hranami musia byt odkladané
do nadob na to urenych. Akékolvek poSkodenie alebo rozbitie laboratérnych
pomocok je potrebné bezodkladne nahlasit vyucujicemu alebo vyucujuce;.

2. 'V pripade poranenia sa v priebehu laboratérneho cvicenia zranenej osobe
bezodkladne poskytnutad zodpovedajlica prva pomoc, vyplyvajica z povahy
zranenia.

3. Akékolvek poranenie, poleptanie, pozitie latky, pripadne stav bolesti hlavy,
hucanie v uSiach a iné priznaky je nevyhnutné okamzite oznamit vyucujucej osobe.

4. VSetky trazy, poleptanie, otravy a pod. je nutné evidovat a spisat protokol o
poraneni, pre pripad neskorsich komplikacii.

Ukoncenie prace v laboratoriu

1. Po skonceni prace je nutné uzavriet vodu, vypntt plyn a vSetky elektrické
spotrebiCe. Dolezité je skontrolovat, ¢i su uzavreté a odloZené vSetky pouzivané
nadoby s chemikaliami.

2. Povinnostou kazdého Studenta a Studentky je na konci cvi¢enia uviest pracovisko
do pévodného stavu. Pred opustenim laboratéria je ich povinnostou umyt vSetko
pouzité laboratérne sklo a pomdcky, ktoré boli nimi pouzité pri praci na
laboratérnom cviceni.

Praca s elektrickym zariadenim

1. Pripraci s elektrickymi pristrojmi smie §tudentstvo vykonavat iba ikony uvedené
v prislusnom navode v skriptach. Iné ¢innosti smie vykonavat iba na pokyn vedicej
osoby cvicenia.

2. Osoby bez elektrotechnickej kvalifikacie mo6Zu samostatne obsluhovat iba
jednoduché elektrické zariadenia vykonané tak, Ze pri ich obsluhe nemézu prist
do styku s ¢astami pod napétim. Obsluhujica osoba sa smie dotykat len ¢asti, ktoré
su pre obsluhu urcené a musia k nim mat volny pristup.

3. Obsluhujiuce osoby sa nesmua dotykat elektrickych zariadeni mokrymi rukami.
Elektrické pristroje je nutné chranit pred vlhnutim.

4. Zmeny na elektrickom zariadeni (napr. prepojovanie vodi¢ov, vymena Ziarovky,
poistiek,...) sa vykonavaju vzdy v stave bez napatia.

5. Pri poZiari sa elektrické zariadenia pod pridom hasia najCastejSie snehovym
hasiacim pristrojom, nikdy nie vodou.

6. Udrziavat, opravovat a roz§irovat instalacie, ktoré privadzaja elektrick energiu na
pracovné miesto az do pristroja, smu len osoby tym poverené a s potrebnou
kvalifikaciou.



Laboratdrny poriadok na izotopovom pracovisku

Zasady bezpecnosti prace na pracovisku, kde sa pracuje s radioaktivnym materialom

a ionizujucim Ziarenim:

1

10.

11

12.

Praca v Izotopovom laboratériu (PRNA 1), Meracom laboratoriu (PRNA 3) a Meracom
laboratorium pre citlivi jy-spektrometriu (PRNA 4) Pracoviska radioekologie
a nuklearnej analyzy (PRNA) Fakulty prirodnych vied UCM vyzaduje dodrZiavanie
ustanoveni konkretizovanych STN 01 8003 - Bezpecnostné predpisy pre pracu
v chemickych laboratériach a STN 011310 - Ochrana pred ionizujicim Ziarenim.
Nepovolanym osobam a osobam mlad$im ako 18 rokov je vstup na PRNA zakazany.
Osoby starsie ako 18 rokov mozu na PRNA pracovat len po absolvovani Poucenia
o vSeobecnych zasadach bezpecnosti prace v chemickom laboratoriu, o systéme
poziarnej ochrany a o $pecifikach bezpe¢nosti prace s radioaktivnym materialom.
Dokumentaciu o odbornej priprave pracovnikov a Studentov s pravom vstupu na
PRNA vedie vedtci a odborny zastupca pracoviska.
Pred vstupom do PRNA si kazdy musi obliect biely pracovny plast.
Pri vstupe do laboratérii PRNA 1, 3 a 4 sa vSetci pracovnici musia vybavit osobnym
dozimetrom a vhodnou umyvatelnou laboratérnou obuvou.
Pri praci na PRNA je nutné dodrziavat Standardné technologické postupy
a aplikovat iba také chemické operacie, ktoré vyhovuji zasadam bezpecnosti
prace.
Pred pracou schemikaliami je nutné oboznamit sa s obsahom kariet
bezpecnostnych tdajov a s informaciami uvedenymi na etikete. Prislusné
vystrazné symboly a ich definicie st uvedené v tabulke 1a 2.
Pri praci je nutné zabranit priamemu kontaktu (expozicii) nebezpec¢nych
chemickych faktorov s o¢ami, pokozkou a sliznicami. Pred manipulaciou s obalmi
chemickych latok a pripravkov je nutné si nasadit:

e ochranné okuliare alebo ochranny §tit,

e gumené rukavice,

e respirator alebo ochrannu rasku.
S chemikaliami nachadzajicimi sa v obaloch je nutné manipulovat opatrne. Obaly
sa nesmu otvarat nasilne a nesmu sa prelievat z povodného obalu do iného. VSetky
pripravky je treba uchovavat vo vertikalnej polohe na suchom a stabilnom mieste.
S radioaktivnym materiadlom treba zasadne pracovat nad fotomiskami alebo na
ahko umyvatelnych prenosnych plochach.
Pocas manipulacie s radioaktivnym materialom plati pre vSetkych pracovnikov
povinnost prisne dbat na maximalne zamedzenie kontaminacie okolia
a pracovného priestoru.
Na celom pracovisku PRNA je zakazané fajCit a pozivat napoje a jedlo.
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Na celom pracovisku PRNA je zakazané uchovavat potraviny, lieky, omamné latky,
vybusné latky a pripravky a akékolvek zapalné zdroje (mimo predpisanych
postupov).

Na celom pracovisku PRNA je zakazané pouzivat elektrické spotrebie bez
povolenia (mimo laboratérnych zariadeni).

Po skonceni experimentalnej ¢innosti je potrebné nepouzité chemické latky
a pripravky dokladne uzatvorit a odloZit na pre ne uréené miesto. VSetky pouzité
nastroje, laboratérne pomdcky a osobné ochranné pracovné pomocky treba po
praci ocistit v zmysle Standardnych pracovnych postupov.

Po skoncCeni prace je potrebné este v Izotopovom laboratériu umyt si ruky,
v Hygienickej slucke (PRNA 2) si ulozit pracovny odev a obuv a prezliect sa do
civilného odevu.

Pri akomkolvek podozreni na kontaminaciu osob a pracovnych ploch a zariadeni
je nutné okamzite privolat vediceho pracoviska resp. odborného zastupcu
a postupovat podla jeho in$trukcii a v pripade podozrenia vzniku kontaminacie
prostredia postupovat podla Havarijného planu.

Nie je povolené vykonavat opravy elektrickych spotrebicov a zariadeni.

Do odpadového potrubia je zakdzané vylievanie akéhokolvek radioaktivneho
materialu, rozpustadiel nemiesSatelnych s vodou, koncentrovanych kyselin a zasad
ako aj latok aich roztokov, ktoré pri styku svodou, kyselinou alebo zasadou
uvoltiuja jedovaté alebo drazdivé plyny.

Pri praci s vakuom alebo pretlakom v sklenych aparatirach je nutné pouzivat iba
neposkodené laboratdérne sklo. Podtlakové Casti aparatiry je treba zakryvat Stitom
alebo vhodnou sietou.

Horaky sa nesmt nechavat horiet bez dozoru.

Radioaktivne materialy mimo pracovnej manipulacie treba odkladat do priru¢ného
zamknutelného trezoru s ocelovymi dverami, ktory sa nachadza v Izotopovom
laboratoriu (PRNA 1).

Nizkoaktivne  pevné radioaktivne odpady vratane kontaminovaného
jednorazového laboratérneho materialu, ako aj kvapalné radioaktivhe odpady
vznikajuce v rdmci experimentov je potrebné po ich uzavreti do vhodnych nadob
aobalov - spolahlivo zamedzujucich kontaminaciu prostredia - ulozit
do tieneného a uzamkynatelného tlozného priestoru.

VSetky zasobné roztoky je treba ukladat do vhodnych dékladne uzatvorenych
nadob, opatrenych S§titkom spresnym nazvom, datumom pripravy
a koncentraciou ucinne;j latky.

Vchod do laboratéria PRNA 1 ako aj ntidzovy vychod z tohto laboratéria musi byt
neustale volny a priechodny.

Pri manipulacii s chemicky reaktivnymi latkami as radioaktivnymi roztokmi
v otvorenych nadobach (skiimavky, banky a pod.) je nutné dodrzat zasadu, aby ich
ustie bolo vzdy odvratené od akychkolvek osob v bezprostrednej blizkosti.
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Rozpustanie latok, ktoré pri tychto procesoch uvoliiuju teplo je nutné realizovat
po Castiach, za staleho miesania a chladenia.

Latky, ktorych vzajomna interakcia moéZe spdsobit nebezpecnt chemicki reakeiu

(kyseliny, hydroxidy, oxida¢né ¢inidla, horlaviny) musia byt v laboratériu ulozené

¢o najdalej od seba.
Latky, u ktorych je zname, Ze reaguju so sklom, fotochemicky aktivne latky ako aj

alkalické kovy a ortut musia byt uchovavané v nadobach na to zvlast ur¢enych.

laboratérnu ¢innost a opustit PRNA.

Pri nevolnosti alebo inej telesnej ¢i dusevnej indispozicii je nutné okamzite ukoncit

Tab. 1: Vystrazné symboly chemikalii a ich definicie.

Kategoria Vystrazny Definicia
nebezpecenstva symbol
™ Latky a pripravky, ktoré uz vo velmi
. L malych mnozstvach zapriCifiuji smrt
velmal Jeso:;: latky é alebo akutne alebo chronické poskodenie
prip Y zdravia, ak st vdychované, pozité alebo
Velmi jedovaty vstrebané pokozkou alebo sliznicou.
T Latky apripravky, ktoré v malych
e dovaté Atk mnozstvach spdsobuja smrt alebo akatne
) a ‘; Favk Y é alebo chronické poskodenie zdravia ak st
i
pripraviy vdychované, pozité alebo vstrebané
Jedovaty pokozZkou alebo sliznicou.
C

Zieravé latky a

Latky a pripravky, ktoré tazko
poskodzuju tkaniva, ak s nimi pridu do

pripravky priameho styku.
Latky a pripravky, uktorych je riziko
vybusné latky a anebezpeCenstvo vybuchu narazom,
pripravky trenim, horenim alebo inymi zdrojmi

zapalenia




Tab. 1: PokraCovanie.

Skodlivy

Kategoria
nebezpegéenstva Vystrazny symbol Definicia
Xn Latky a pripravky, ktoré mozu
spoOsobit smrt alebo akutne, resp.
Skodlivé latky a chronické poSkodenie zdravia, ak
pripravky st vdychované, pozité alebo

vstrebané pokozkou alebo
sliznicou.

drazdivé latky a
pripravky

Drazdivy

Latky apripravky, ktoré pri
kratkodobom alebo opakovanom
styku s pokozkou alebo so
sliznicami mozu sposobit ich
zapalové zmeny.

stla¢eny plyn;
skvapalneny plyn;
rozpusteny plyn;
schladeny
skvapalneny plyn

Obsahuje plyn pod tlakom; pri
zahriati méze vybuchnat. Obsahuje
schladeny plyn; moze sposobit
omrzliny alebo poskodenie
chladom.

radioaktivna latka

P> O

Radioaktivna latka sposobujica
oziarenie ludského tela; riziko
vystavenia ludského tela
ionizujicemu Ziareniu.

karcinogénne latky
a pripravky

PO

Jedovaty Skodlivy

Latky a pripravky, ktoré pri
vdychovani alebo poziti alebo pri
vstrebani pokozkou moézu vyvolat
rakovinu alebo zvysit jej vyskyt.

mutagénne latky a
pripravky

@O

Jedovaty Skodlivy

Latky a pripravky, ktoré mozu pri
vdychovani, poziti alebo pri
vstrebani pokozkou vyvolat alebo
zvysit vyskyt genetickych
poskodeni.

senzibilizujice latky
a pripravky

OO

Skodlivy Drazdivy

Latky a pripravky, ktoré mozu pri
vdychovani alebo vstrebani
pokozkou spdsobit precitlivelost
tak, Ze po opakovanej expozicii
vznikaji charakteristické priznaky.




Tab. 1: PokraCovanie.

Jedovaty Skodlivy

Kategoria
Vystrazny symbol Definicia
nebezpecenstva y y sym
Latky a pripravky, ktoré pri
T Xn vdychovani, poziti alebo vstrebani
latky a pripravky p?kozkou mOZ.LVI vlyvolat alepo z.v¥51t
< . vyskyt nededi¢nych nepriaznivych
poskodzujuce % e
dukeiu aéinkov na  potomstvo  alebo
reprodu poskodenie muzskych alebo

zenskych rozmnozovacich funkcii
alebo schopnosti reprodukcie.

velmi horlavé latky
a pripravky

F+
Mimoriadne horlavy
F

Velmi horlavy

Latky a pripravky, ktoré:

- sa mdzu samovolne zahrievat

apotom vznietit pri styku so

vzduchom za normalnej (izbovej)

teploty a normalneho

(atmosférického) tlaku abez

privodu energie

sa moézu vtuhom stave lahko

vznietit po kratkom kontakte so

zapalnym zdrojom apo

odstraneni zapalného zdroja dalej

horia alebo dymia

maja v kvapalnom stave teplotu

vzplanutia niz§iu ako 21 °C a nie

st mimoriadne horlavé

— pri styku svodou alebo vlhkym
vzduchom vyvijaja velmi horlavé
plyny v mnozstve
1liter /kg.hod.

najmenej

oxidujtce latky a
pripravky

®

Oxidujuci

Latky a pripravky, ktoré podliehaji
silnym exotermickym reakciam v
styku s inymi,
latkami.

najmi horlavymi

latky a pripravky
nebezpecné pre
Zivotné prostredie

N
Nebezpecny pre
zZivotné prostredie

Latky a pripravky, ktoré sa vyznacuji
okamzitym alebo naslednym vplyvom
na jednu alebo viac zloziek zivotného
prostredia.
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Tab. 2: Vystrazné symboly charakterizujice mozné nebezpeCenstva a ohrozenia,
oznamovacie symboly pre pouzivanie osobnych ochrannych pomdcok a symboly
zakazanych aktivit v laboratoriach.

Ochrana ruk: Ochranné gumené rukavice. u
” Ochranné okuliare.
Ochrana o¢i: A
Ochranny §tit
Ochrana pokozky: Pracovny odev a obuv.
Ochrana dychacieho Respirator s filtrom proti prachu. )
ustrojenstva: Ochranna raska.

Zakaz fajcenia a pouzivania otvoreného ohria.

Nepovolanym vstup zakazany. @

Zakaz pitia. Zakaz jest.

2.2. Prva pomoc

Praca v chemickom laboratériu so sebou prinasa mnohé rizika. Preto je dolezité vediet,
ako spravne reagovat v pripade nehody a aké postupy prvej pomoci je nutné dodrziavat.
Pri poskytovani prvej pomoci je nutné zachovat nasledovny postup:

e  zistit ako situacia nastala a odstranit resp. prerusit posobenie priciny, aby sa
umoznilo poskytnutie prvej pomoci,

e  zorientovat sa v rozsahu poskodenia a zdravotnom stave zasiahnutej osoby -
posudit ¢i sa jedna o stav, ktory bezprostredne ohrozuje Zivot alebo sa jedna
stav neohrozujuci Zivot,

e  vykonat opatrenia zachranujice zZivot a poskytnut dal§iu prvi pomoc, aby sa
zamedzilo vzniku alebo rozvoju komplikacii,

¢  bezodkladne zabezpecit odbornt rychlu zdravotni pomoc.



Zasianutie koZe nebezpec¢nou latkou

Pri zasiahnuti koZe silnou kyselinou alebo zasadou je nutné postihnuté miesto okamzite
oplachnut pod pridom studenej vody po dobu niekolkych mintt. Ak nastalo poleptanie
cez odev musi sa ¢o najrychlejsie vyzliect. Po dokladnom omyti postihnutého miesta je
mozné vykonat neutralizaciu. V pripade poleptania kyselinou je mozné postihnuté
miesto neutralizovat roztokom hydrogénuhli¢itanu sodného (3-10% roztok), ak bolo
poleptanie spdsobené zasadou, na neutralizaciu sa pouZije zriedena kyselina octova
alebo citréonova (3% roztok).

Zasiahnutie oéi nebezpecénou latkou

Zasiahnuté oko sa vyplachuje slabym pradom vody. Pred vyhladanim lekarskej pomoci
sa v pripade zasiahnutia zasadou moZe realizovat vyplach bérovou vodou (roztok
Hi3BOs; 30 g/1), ak sa do oka dostala kyselina, tak sa na vyplachnutie pouziva roztok
boraxu (Na2B4O7; 20 g/1). V kazdom pripade je nutné vyhladat o¢ného lekara.

Zasiahnutie sliznic nebezpecénou latkou

Pri zasiahnuti Ustnej sliznice chemickou zasadou alebo kyselinou sa odportca
realizovat dokladné vyplachnutie vodou s naslednou neutralizaciou zriedenou
kyselinou (poleptanie zasadou) resp. hydrogénuhlic¢tanom sodnym (poleptanie
kyselinou).

Pozitie nebezpecnych chemikalii

Po poziti kyseliny alebo zasady odporuca len pomalé pitie chladnej vody a nevyvolava
sa zvracanie. Pri poziti jedov zalezi poskytnutie prvej pomoci od druhu konkrétnej latky
a postupuje sa podla informacii v karte bezpeCnostnych tdajov a telefonicky sa
kontaktuje narodné toxikologické centrum. VSeobecne sa pri jedoch odporaca vyvolat
zvracanie, pripadne podat ZivociS$ne uhlie.

Otrava plynom alebo drazivymi parami

Pri nadmernom vdychnuti niektorych plynov (oxid siri¢ity, chlor, amoniak, oxid
uholnaty) je treba postihnutého dopravit na ¢erstvy vzduch a ponechat ho v klude do
dalSieho oSetrenia. Pri zaznamenani dychavi¢nosti alebo porutch dychania je potrebné
vykonat umelé dychanie a bezodkladne zabezpecit rychlu zdravotnicku pomoc.

Popaleniny

Popaleniny na pokozke, ktoré sposobili hortice predmety sa chladia prtdom studenej
vody po dobu aspori 15 mindt. Miesto popaleniny sa mdze nasucho sterilne obviazat
bez nanasania masti alebo zasypov. Ak bola osoby zasiahnuté rozsiahlym poziarom,
vynesie sa z priestoru pésobenia vysokej teploty a dymu, zahasi sa horiaci odev. Hlboké
arozsiahle popaleniny sa osusia suchym aseptickym obvizom s hrubSou odsavacou
vrstvou. OSetrené miesta sa znehybnia a neprikryvaju sa. Neodkladne sa zabezpeci



rychla zdravotnicka pomoc pri akychkolvek priznakoch §oku, hlbokych popaleninach
a pri rozsiahlych povrchovych popaleninach.

Nadychanie sa horucich par a dymu

Pri vedomi sa zasiahnutd osoba posadi posediacky s opretim chrbta a hlavy, pri
bezvedomi sa uvedie do stabilizovanej polohy. Osobe sa zabezpeci privod chladného
Cerstvého vzduchu a nepretrzite sa kontroluje dostatocnost volného dychania. Pri
zhorSeni stavu je nutné spriechodnit dychacie cesty, poskytniut umelé dychanie a
neodkladne zabezpecit rychlu zdravotnicku pomoc

Rezné poranenia

V pripade drobnych reznych ran spésobenych sklom je potrebné odstranit jednotlivé
ulomky z povrchovej rany, okolie postihnutého miesta dezinfikovat zriedenym
roztokom peroxidu vodika (3% H202) a obviazat miesto sterilnym obvéazom. Pri va¢sich
ranach sa neodporuca pouzitie vymyvanie vodou ani dezinfekénym roztokom, na ranu
sa len priloZi sterilny obvéz a zranenie osetruje lekar.

Zasiahnutie elektrickym pradom

Ako prvé je nutné ihned vypnat privod elektrického pradu pred akymkolvek
poskytnutim prvej pomoci zasiahnutej osobe. Dolezita je kontrola a zabezpeCenie
zakladnych zivotnych funkcii v podobe umelého dychania, pri zastaveni obehu
nepriamej masaze srdca a umelého dychania. Dolezité je neodkladne zabezpecit rychlu
zdravotnicku pomoc.

O kazdom Uraze a zraneni sa musi informovat vedica osoba na laboratérnom cviceni,
aj ked sa moze javit ako zdanlivo bezvyznamné.



3. Zakladné postupy a metady laboratdrnej prace

Spravne postupy a techniky v laboratériu stt nevyhnutné pre dosiahnutie presnych,
reprodukovatelnych a spolahlivych vysledkov. Laboratérna praca vyzaduje dékladnost,
presnost a dodrZiavanie zavedenych postupov na minimalizaciu chyb. V tejto kapitole
sa zameriame na niektoré z najdodlezitejSich technik, ktoré sa beZne vyuZzivaju v
chemickych a analytickych laboratériach

3.1. Pipetovanie a priprava roztokov

3.1.1. Pracas pipetami

Pipetovanie patri k jednej z najcastejSie pouzivanych technik na presné davkovanie
kvapalin. Pipetovanie moéze byt manualne alebo automatizované, v zavislosti od
pouzitého nastroja. Pipety st klasifikované podla presnosti a pouzitia, pricom sa
v lavoratdriu najcastejSie stretneme s nasledovnymi typmi:

Odmerné pipety st sklenené nastroje s vysokou presnostou, ktoré su kalibrované na
presné objemy, napriklad 5 ml, 10 ml alebo 25 ml. Tieto pipety sa pouZivaja na
prenasanie pevného objemu kvapaliny. Na nasavanie kvapaliny do odmernych pipiet sa
pouzivaji rézne pomdcky. NajbeznejSie pomocky st

¢ gumené balony (pipetové pumpy) - stlac¢enim baloénu sa vytvori podtlak, ktory
nasava kvapalinu do pipety.

e  pipetovacie nadstavce s hrebefiovym piestom - piest pomaha minimalizovat
chyby sposobené vzduchovymi bublinkami a zabezpecuje lepsie vyvazenie
tlaku, ¢o vedie k presnejSiemu davkovaniu objemu pipetovanej kvapaliny.
Byvajt farebne odliSené pre pouZite so spravnymi objemami pipiet.

o  pipetiky - pokrocilejSia pipetovacia pomocka oproti tradi¢nému gumovému
baloniku. Disponuje zasobnikom vakua a S$pecidlnym jednopakovym
ventilovym systémom pre velmi jemné ovladanie. Pipetik je chraneny proti
vniknutiu kvapaliny membranovym filtrom.

o elektrické pipetovacie systémy - umoziuji kontrolované nasavanie a
vypustanie kvapaliny. Poskytuju via¢siu kontrolu nad rychlostou nasavania a
vypusStania, ¢im minimalizuji riziko vzniku vzduchovych bubliniek a
nepresnosti. S vhodné najma pri praci s viskéznymi kvapalinami alebo v
situdciach, kde sa vyzaduje velmi presné davkovanie.

Pri praci s odmernymi pipetami sa pipeta najprv preplachne malym mnoZzstvom
roztoku, ktory sa ma pipetovat, aby sa predislo kontaminacii. Kvapalina sa nasledne
nasaje do pipety nad pozadovanu znacku a potom sa pomaly vypusti, az kym hladina
kvapaliny dosiahne znacku zodpovedajicu objemu. DdlezZité je pipetu drzat vertikalne,
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aby sa prediSlo chybam sp6sobenym nepresnym umiestnenim kvapaliny v pipete. Po
kazdom pouziti sa pipeta oplachne vhodnym rozpustadlom alebo destilovanou vodou.

NajcastejSie chyby pri praci s odmernymi pipetami suvisia s nespravnou technikou
nasavania a davkovania kvapaliny:

e nespravne ponorenie pipety do kvapaliny - pri prili§ hlbokom ponoreni
moze kvapalina vzlinat po vonkajSom povrchu pipety, ¢o vedie k nepresnému
objemu. Pri prili§ plytkom ponoreni sa méZe do pipety nasavat vzduch, ¢o
sposobi bubliny a chyby v merani.

e nespravne nastavenie menisku - najmi pri pipetach so stupnicou je pri
odcitani objemu dolezité, aby sa dolna Cast menisku nachadzala presne na
urovni pozadovaného objemu. Ak sa kvapalina nachadza nad alebo pod
stupnicou, vysledok bude nepresny.

e nespravne alebo prudké vypustanie kvapaliny - vedie k strate kvapaliny
alebo k netplnému vyprazdneniu pipety, ¢o spésobuje chyby v davkovani.

Automatické pipety, bezne oznacované ako mikropipety, sa pouzivaji najma na presné
davkovanie velmi malych objemov (od 0,1 ul do niekolkych mililitrov). Na rozdiel od
odmernych pipiet vyuzivaju mikropipety vymenné Spicky, ¢im sa minimalizuje riziko
kontaminacie.

Automatické pipety s pevnym objemom s nastavené na davkovanie jedného presného
objemu kvapaliny, napr. 10 pl, 100 pl, alebo 1000 pl. Tento objem nie je mozné zmenit a
pipeta je kalibrovana len na tito hodnotu. Pipety s pevnym objemom sa pouzivaja tam,
kde sa vyZaduje najma Casto opakované pipetovanie rovnakého objemu bez rizika
zmeny nastavenia.

Automatické pipety s voliteInym objemom umozinuji pouzivatelovi menit objem, ktory
sa ma pipetovat, v ramci urcitého rozsahu, napr. od 10 ul do 100 pl alebo od 100 pl do
1000 pl. Objem sa nastavuje pomocou oto¢ného mechanizmu, priCom pri jeho
nastavovani je potrebné si dat pozor na pritomnost aretaéného mechanizmu.
Automatické pipety s volitelnym objemom sa pouZivaji dvoma hlavnymi spdsobmi -
priamym a reverznym pipetovanim, pricom kazdy sp6sob ma svoje konkrétne vyuzitie
v zavislosti od typu kvapaliny a poziadaviek na presnost merania.

Priamy spdsob pipetovania je najbeznejSie pouzivany, najmd pri praci s
nizkoviskéznymi kvapalinami ako st vodné roztoky. Pri tomto postupe sa na pipete
nastavi pozadovany objem, nasadi sa Cista Spicka a piest sa stlaci az do prvej polohy,
¢im sa vytlaci vzduch. Pipetova Spicka sa potom jemne ponori do kvapaliny a uvolnenim
piesta sa nasaje presny objem. Po preneseni kvapaliny sa piest znovu stla¢i do prvej
polohy a nasledne do druhej polohy, aby sa vyprazdnila zvy$na kvapalina z pipetovej
Spicky. Tento postup je velmi presny a spolahlivy, ak sa pouZivaja kvapaliny, ktoré
nevytvaraja bubliny alebo nezanechavaju zvysky na stenach $picky.

Reverzny sposob pipetovania sa pouziva v pripadoch, ked sa pracuje s viskdznymi
kvapalinami, penivymi roztokmi alebo vzacnymi vzorkami, kde je potrebné
minimalizovat straty. Pri tomto postupe sa najprv nasadi Cistd $picka, nastavi
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pozadovany sa objem a piest sa stla¢i az do druhej polohy, ¢im sa nasaje vic¢si objem
kvapaliny, ako je pozadovany. Nasledne sa kvapalina vypusta len stlaCenim piesta
do prvej polohy, ¢o zabezpecuje presné davkovanie nastaveného objemu. Nadbyto¢na
kvapalina zostava v $pi¢ke a po dokonceni pipetovania sa piest do druhej polohy
nepretlaca, aby sa zabranilo strate vzorky.

Pri praci s automatickymi pipetami je potrebné davat pozor na nasledovné najCastejsie
chyby:

e nespravne nasadenie $picky pipety - ak $picka nie je spravne nasadena a
pevne uchytena, mdze pocas nasavania alebo davkovania kvapaliny dojst
k Gniku. Pri nasadzovani $picky je dolezité uistit sa, Ze je spravne upevnena,
obvykle jemnym zatlacenim a otoCenim pipety. Taktiez sa treba uisit
o spravnom type aobjeme pouzitej Spicky ajej vhodnosti pre dant
automaticku pipetu.

¢  pipetovanie pod nespravnym uhlom - automatické pipety by sa mali drzat
vo vertikalnej polohe pocas nasavania kvapaliny. Ak je pipeta prili§ naklonena,
objem nasatej kvapaliny nebude spravny, ¢o vedie k odchylkam
od pozadovaného objemu. Pri davkovani by vSak pipeta mala byt naklonena
pod miernym uhlom (pribliZne 45°), aby sa kvapalina vypustila kontrolovane.

e nespravne ponorenie $picky do kvapaliny - ak je Spicka pipety ponorena
prili§ hlboko do kvapaliny, m6Ze dojst k pretlaku, ktory ovplyvni nasaty objem.
A naopak, ak je $picka ponorena prilis plytko mdZe to viest k nasatiu vzduchu.
Optimalne je ponorenie $picky do hibky 1-2 mm pod povrch kvapaliny.

e rychle nasavanie a vypustanie kvapaliny - prili$ rychle nasavanie kvapaliny
moze viest k tvorbe vzduchovych bublin v §picke, ¢o sposobi, Ze objem nasatej
kvapaliny bude mensi ako pozadovany. Dalsim rizikom je nasatie kvapaliny do
vnutorného piestového mechanizmu automatickej pipety, ¢im dochadza k jej
poskodeniu. Rovnako je rizikové aj prili§ rychle vyptstanie kvapaliny, kde
hrozi strata Casti kvapaliny, ¢o vedie k nepresnému davkovaniu.

o  zvysky kvapaliny v $picke - pri davkovani kvapaliny sa moze stat, Ze v $picke
zostane malé mnozstvo kvapaliny, ak je pipeta pouzita nespravne alebo nie je
uplne vypustena a do cielovej nadoby sa nedostane cely pozadovany objem.
Preto je dolezité pipetu dokladne vypustit az na koniec stlacenim do druhej
polohy pri davkovani (priamy sposob pipetovania).

e  opiatovné pouzitie $pi¢ky na rézne kvapaliny - opakované pouzivanie tejistej
$pi¢ky na rdzne kvapaliny méze viest ku kriZovej kontaminacii. Spicky je
potrebné menit medzi kazdym pipetovanim, najmé pri praci s roznymi latkami
alebo roztokmi.

¢ nespravne kalibrovana pipeta - pipety je potrebné pravidelne kalibrovat, aby
sa zabezpedila ich presnost. Pouzivanie nekalibrovanej pipety moéze sposobit
systematické chyby v davkovanom objeme. Plan ich tdrzby a kalibracie je
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doélezity najmé ak sa pouzivaju na dolezité experimenty alebo analytické
merania.

e nespravne ukladanie pipiet - ak sa pipety ukladaji vodorovne alebo
v nespravnej polohe, méze dojst k znecisteniu vnttornych casti kvapalinami
alebo k mechanickému poskodeniu. Pipety by sa mali ukladat zvislo v stojane.

e prehriatie Spicky pipety alebo kvapaliny - automatické pipety funguju
na principe vytla¢ania presného objemu vzduchu, ktory posava kvapalinu. Ak
je Spicka pipety alebo kvapalina tepla (dlhsie drzanie v rukach), teplota
ovplyvni hustotu kvapaliny a objem vzduchu, ¢o spsobi nepresnost merania.
Pre optimalnu presnost by pipeta a kvapalina mali mat rovnaku teplotu. Ide
o rizikovy krok najme pri velmi malych objemoch.

Pasteurove pipety, vyrobené zo skla alebo plastu st menej presné nastroje a pouzivaji
sa hlavne na prenos kvapalin bez Specifického objemu. Na rozdiel od odmernych a
automatickych pipiet zvi¢sa nemaji meraciu stupnicu a v pripade ak maji jedna sa
prevazne len orienta¢nt funkciu.

3.1.2.Priprava roztokov

Priprava roztokov si vyzaduje pouzitie réznych druhov laboratérneho skla, ktoré musi
byt ¢isté a kalibrované, aby sa dosiahli ¢o najpresnejsie vysledky. Medzi najpouZzivanejsie
sklenené nadoby, ktoré sa pouzivaju pri priprave roztokov patria odmerné banky
a odmerné valce.

Odmerné banky st najpresnejsie kalibrované nadoby na pripravu roztokov s presnym
objemom. Pouzivaji sa hlavne na pripravu roztokov s definovanou koncentraciou.
Banky st kalibrované na jeden presny objem, napriklad 100 ml alebo 500 ml, a maja tizke
hrdlo, ktoré zabezpecuje presnost merania objemu. Roztok sa do banky najprv naleje
pod kalibrovant znacku, a potom sa presne doplni aZ po znacku, ¢im sa dosiahne
poZadovany objem.

Odmerné valce sa pouzivaju na meranie a davkovanie kvapalin s mensou presnostou
ako odmerné banky. St vhodné na odmeriavanie va¢sich objemov, kde nie je kriticka
absolGtna presnost. Valce maji stupnicu po celej dizke, ktora umoziiuje odéitat objem
priamo pri nalievani kvapaliny.

Kadiéky a banky na rozdiel od odmernych baniek a valcov nie st presne kalibrované.
Napriek tomu, Ze maji vyznacend stupnicu s objemom, ide len o orienta¢ni mierku
a v ziadnom pripade sa neda pouzit na presnu pripravu roztokov a spolahlivé meranie
objemu. Preto sa toto laboratorne sklo pouziva hlavne na miesanie a uchovavanie
roztokov, nie na presné meranie objemov.

Postup pri priprave roztokov v odmernej banke
Priprava roztoku v odmernej banke je zakladny laboratérny postup, ktory zabezpecuje,
Ze roztok ma presne pozadovanu koncentraciu. Pred samotnou pripravou roztoku je
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potrebné skontrolovat, Ze vSetky laboratorne nadoby, ktoré sa buda pouzivat st Cisté a
suché. Ak sa pripravuje roztok z pevnej latky, odvaZzi sa jej pozadované mnozstvo
na analytickych vahach a nasledne sa kvantitativne prenesie do odmernej banky. Ak sa
na pripravu pouziva roztok alebo kvapalina, zmeria sa presne jej objem pomocou pipety
alebo odmerného valca a prenesie sa do odmernej banky.

Dalej sa za¢ne pridavat rozptstadlo, ktoré je zvy¢ajne voda alebo ina kvapalina, ktora sa
pouziva na rozpuas$tanie resp. riedenie latky. Pri pridavani rozptstadla postupuje
pomaly, aby sa predi$lo vzniku bublin alebo preplneniu odmernej banky. Po pridani
priblizne polovice pozadovaného mnozstva rozpustadla sa obsah banky jemne
pretrepte tak, aby sa pevna latka zacala dobre rozpuastat. Tento krok pomdze urychlit
proces rozpuUstania a zabezpeci rovnomerné rozptylenie latky.

Ked je pevna latka uplne rozpustend resp. homogénne rozptylena, pokracuje sa
v pridavani rozpuastadla az do dosiahnutia znacky vyznacenej na hrdle odmernej banke.
Pred jej samotnym dosiahnutim sa odporuca pridavat rozptstadlo po kvapkach, aby
hladina pripravovaného roztoku presne dosiahla tito znacku a zabezpecila sa spravna
koncentracia roztoku. V tomto kroku je doleZité, aby bola odmerna banka umiestnena
na rovnom povrchu a pocas merania objemu sa hladina kvapaliny nachadzala presne
varovni oci. Sleduje sa trovenn meniskusu, ¢o je zakrivenie povrchu kvapaliny
spdsobené kapilarnymi silami. Pri spravnom nadavkovani roztoku do odmernej banky
by sa mala jeho spodna cast dotykat vyznacenej rysky. Po dosiahnuti spravneho objemu
sa odmerna banka uzavrie a dokladne sa premieSa jej obsah, aby sa zabezpecila
rovnomerna koncentracia roztoku. Zvlastnu pozornost je potrebné venovat teplote
rozpustadla, pretoze objem kvapalin mo6ze byt ovplyvneny teplotnymi zmenami, ¢o
moze viest k nepresnostiam v koncentracii roztoku. Na konci pripravy sa odmerna
banka oznaci relevantnymi informaciami (nazov roztoku, koncentracia, ditum pripravy
a dalSie potrebné detaily).

3.2. Vazenie

Vazenie je klG¢ovym krokom pri merani mnozstva latok v laboratériu, najmi pri
priprave roztokov alebo analyze vzoriek. Na vazenie sa beZne pouzivaji analytické vahy,
ktoré umoznuja stanovit hmotnost latky s presnostou na Stvrté desatinné miesto
gramu.

Postup pri vaZzeni

Pred samotnym vazenim je potrebné skontrolovat, ¢i st vahy spravne kalibrované a
umiestnené vodorovne na stabilnom povrchu, aby sa prediSlo chybam spdsobenym
vibraciami alebo nerovnostami podkladu. Pri vaZeni pevnej latky sa najprv na vahy
umiestni ¢ista a sucha vaziaca nadoba (navazovacka, lodicka, kadic¢ka) alebo vaziaci
papier. Vaha sa nasledne taruje (vynuluje). Pred navazZovanim pozadovanej latky je
dolezité poznat jej vlastnosti a charakteristiky, ktoré st dolezité z pohladu spravnej
manipuldcie s flou (napr. toxicita) resp. by mohli ovplyvnit samotné vaZenie (napr.
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hygroskopicita, hydratova forma). Potom sa opatrne po malych mnozstvach pridava
vazena latka pricom sa hmotnost latky sleduje na displeji vahy az do indikacie
pozadovanej nemennej hmotnosti. Pracuje sa tak, aby sa neznedistila vaha, v opa¢nom
pripade sa ukon¢i meranie, vahu je nutné vycistit a meranie hmotnosti opakovat
odznovu. Po merani sa zaznamend hmotnost latky avahy sa ocCistia od prachu
resp. pripadnych zvyskov latok. Ak sa dalej neplanuji pouzivat zakryju sa, aby sa
zabranilo ich znecisteniu a po§kodeniu.

Presnost vazenia mozZe ovplyvnit viacero faktorov

e nespravna kalibracia vahy - je dolezité pravidelne kalibrovat vahu a overit
pred pouzitim jej presnost.

o vplyv vonkajSich faktorov - teplota, vlhkost, statickd energia alebo prudenie
vzduchu mézu velmi vyrazne ovplyvnit vaZenie. Analytické vahy byvaji casto
chranené sklom a st umiestnené v samostatnej miestnosti.

¢ nedistoty alebo zvySky na vahe - pred kazdym vazenim sa kontroluje Cistota
vah.

e  kontaminécia alebo vlhkost nadoby - pred vazenim by nadoba mala byt Cista
a sucha.

e nespravne nulovanie vahy - spravne pouzitie funkcie tare je zasadné pre
meranie hmotnosti.

e manipulacia so vzorkou - neopatrna manipulacia so vzorkou moze sposobit
straty alebo znecistenie. Je dolezité pouzivat spravne nastroje a techniky na
prenos vzorky.

3.3. Meranie pH a vadivosti roztokov

Meranie pH a vodivosti patri medzi zakladné analytické techniky pouzivané pri
charakterizacii roztokov a hodnoteni ich vlastnosti. Hodnota pH je definovana ako
zaporny logaritmus koncentracie vodikovych iénov (H*) v roztoku (1):

pH = —log,o[H*] = —log,,[H;0*] 0

Hodnota pH je ukazovatelom kyslosti alebo zasaditosti roztoku, priCom neutralny
roztok ma pH 7, kyslé roztoky maji hodnotu pH pod 7 a zasadité nad 7.

Meranie pH prebieha pomocou pH metra, ktory kombinuje meranie elektrického
potencialu pri pouziti dvoch typov elektrod. Meracia elektréda (sklenna elektroda)
reaguje na aktivitu vodikovych iénov, je vybavena $pecidlnym membranovym sklom
citlivym na H* i6ny. Vnatorny roztok elektrody ma konStantni koncentraciu
vodikovych i6nov a ked sa elektréda ponori do roztoku, membrana reaguje s H* iénmi
z vonkajSieho prostredia, ¢o vedie k zmenam potencialu, ktory meria pH meter.
Referenc¢nd elektréda (kalomelova, argentochloridova) poskytuje stabilny a nemenny
potencial, ktory slizi na porovnanie. Obe elektrody su zvycajne kombinované a byvaji
sucastou jednej meracej pH elektrody. Vysledkom merania je hodnota pH, ktort pH
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meter zobrazuje na displeji na zadklade merania potencialového rozdielu medzi tymito
dvoma elektrédami a premenou pomocou Nernstovej rovnice.

Postup pH merania:

1. Kalibracia pH metra - pred meranim sa vykona kalibracia pomocou
pufrovacich roztokov s presne znamym pH. BeZne sa pouZzivaju kalibracné
roztoky s hodnotami pH 4, 7 a 10, aby sa zabezpecilo presné meranie v celom
rozsahu pH $kaly. Kalibracia by sa mala vykonavat pravidelne, idealne pred
kazdym meranim.

2. Priprava elektrédy - pred meranim musi byt elektroda Cista. Elektroda sa
oplachne deionizovanou vodou.

3. Meranie - elektroda sa ponori do vzorky a ¢aka sa na stabilizaciu hodnoty
pH. Moderné pH metre disponuji funkciou AutoRead, ktora kontroluje
stabilitu signalu. Pri stabilnej hodnote pH sa zaznamena vysledok. Elektroda
sa nasledne oplachne a je pouzitelna pre dalie merania.

4. Udrzba elektrody - elektrédu je potrebné udrziavat v ochrannom roztoku,
aby sa zabranilo jej poskodeniu.

Pri merani pH je potrebné davat pozor na nasledovné Casté chyby:
¢ nekalibrovany pH meter - pravidelna kalibracia s puframi je nevyhnutna na
zabezpecenie spravnych vysledkov.
e znecistena elektroda - je dolezité udrziavat elektrody Cisté a v spravnom
uloZnom roztoku.
e zmena teploty - pH zavisi od teploty, preto je vhodné pouzivat pH metre s
kompenzaciou teploty alebo pracovat pri konstantnej teplote.

Vodivost roztoku meria schopnost roztoku viest elektricky prud, ¢o je vlastnost priamo
umerna koncentracii rozpustenych iénov. Vodivost sa meria pomocou vodivostnej
elektrédy, ktora pozostava z dvoch elektréd ponorenych do roztoku. Ked sa medzi
tymito elektrédami aplikuje elektrické pole, idny v roztoku veda elektricky prad, a
vysledna vodivost sa meria v jednotkach Siemens na meter (S/m). Meranie vodivosti je
citlivé na teplotné variacie, preto sa ¢asto pouziva pristroj s automatickou teplotnou
kompenzaciou, ktory zabezpeci presné vysledky aj pri meniacich sa teplotach.

Postup merania vodivosti:

Vodivost sa meria pomocou konduktometra a obdobne ako pri pH metri je potrebné
pred meranim vykonat kalibraciu pomocou Standardného roztoku s presnou
vodivostou. Nasledne sa meracia elektréoda priamo ponori do roztoku, tak aby bola
zaplnend roztokom celd meracia komora sondy. Pri merani vodivosti méze byt
problémom znecistenie elektrédy, preto je nevyhnutné elektrody pravidelne Cistit a
udrziavat ich v dobrom stave, aby sa zabranilo nespravnym vysledkom. Elektroda sa
nasledne oplachne deionizovanou vodou a je pouzitelna pre dalSie merania. Ak sa
elektréda nepouziva udrzuje sa v ochrannom roztoku, aby sa zabranilo jej poskodeniu.

26



4. Metddy merania a vyhodnocovania vijsledkov

Meranie v laboratériu si vyZzaduje nielen spravne vykonanie experimentu, ale aj
naslednt analyzu a vyhodnotenie vysledkov. Nasleduji zakladné postupy spracovania
dat zmerani, ktoré sa sa pouZivaji na interpretaciu dat ziskanych vramci
laboratornych cviceni, ako je vypocet priemerov, Standardnych odchylok, a vytvaranie
kalibra¢nych kriviek.

4.1. Zostrojenie kalibracnej krivky

Kalibrac¢na krivka je grafické znazornenie vztahu medzi znamymi koncentraciami latky
(os x) a odozvou meracieho zariadenia (os y), napriklad absorbanciou pri
spektrofotometrii.

Na zostrojenie kalibra¢nej krivky sa pripravi séria Standardnych roztokov so znamou
a vzajomne roznou koncentraciou latky, pre ktoré sa meria signal (napr. absorbancia).
Nasledne sa namerané hodnoty vykreslia do grafu, kde sa na os x vynesie znama veli¢ina
(koncentracia) a na os y odozva pristroja (merana veli¢ina). Na zaklade bodov sa vykona
regresia (linearna), ktorou sa ziska linearna funkcia popisujiica dant zavislost a sliZi na
vypocet koncentracie pre neznamej vzorky.

Pri kalibra¢nej zavislosti (spektrofotometrické meranie) ma rovnica priamky tvar (2):

y=bx+a 2)

kde y je merana hodnota, ktora zavisi od koncentracie latky (absorbancia); x je
koncentracia analytu (neznama alebo znama hodnota, ktord sa snazime urcit), b je
smernica priamky; a je priese¢nik priamky s osou y.

Vysvetlenie parametrov rovnice priamky pri spektrofotometrickom merani:
Absorbancia (y) - hodnota, ktora sa stanovi spektrofotometricky. Je to bezrozmerna
veli¢ina, ktora priamo zavisi od koncentracie analytu v roztoku, mnoZstva svetla
absorbovaného vzorkou a vlastnosti latky (napr. absorpény koeficient).
Koncentracia (x) - koncentracia analytu vo vzorke (napr. v mg/L alebo mol/L). Pri
spektrofotometrickych meraniach absorbancia priamo imerne zavisi od koncentracie
latky. Pri zostavovani kalibracnej zavislosti sa pouzivaji zname koncentracie, aby sa
vytvoril kalibracny graf, ktory sa nasledne pouziva na urcenie koncentracie neznamej
vzorky.
Smernica (b) - urcuje, ako rychlo rastie absorbancia s narastajucou koncentraciou
analytu. Od jej hodnoty zavisi strmost priamky. Tento koeficient zavisi od:
- absorpéného koeficientu latky () — latky s vy$§im absorpénym koeficientom
budi absorbovat viac svetla pri rovnakej koncentracii,
- dizky optickej drahy (I) — dlhsia draha svetla cez vzorku spdsobi vyssiu
absorbanciu,

27



- citlivosti pouZitého pristroja (spektralne rozliSenie spektrofotometra).
Vysoké hodnoty smernice znamenaju, Ze aj malé zmeny koncentracie spdsobuju vacsie
zmeny absorbancie, ¢o vedie k strms$ej priamke. Takato kalibra¢na krivka je citliva na
zmeny koncentracie, ¢o je vyhodné pri merani nizkych koncentracii
Niz§ia hodnota smernice znamena, Ze zmeny absorbancie st mensie pri rovnakych
zmenach koncentracie, ¢o vedie k priamke s malym sklonom. Tento typ kalibra¢nej
krivky je vhodny pre Siroky rozsah koncentracii.
y-intercept (a) - hodnota, pri ktorej sa priamka pretina s osou y, ked je koncentracia
analytu nulova (x = 0). Idealne by tento priesecnik mal byt nulovy, ¢o znamena, Ze ked
nie je pritomna Ziadna analyzovana latka, absorbancia by mala byt tiez nulova. V praxi
st malé hodnoty a spésobené réznymi experimentalnymi chybami, Sumom pristroja
alebo inymi interferenciami. Ak je hodnota a prili§ vysokd, mézZe to indikovat
systematické chyby v merani (napr. nespravna nulova kalibracia pristroja).

Postup na zostrojenie linearnej kalibracnej zavislosti v programe MS Excel:

1. VloZenie udajov a vytvorenie grafu - v programe MS Excel sa vytvoria 2 stipce
(Obr. 1). Do jedného stipca (napr. A) sa vloZia hodnoty znamej veli¢iny (napr.
koncentracia) a do druhého stipca (napr. B) zodpovedajiice hodnoty meranej
veli¢iny (napr. absorbancia). Bunky s iidajmi sa oznacia a na karte Vlozit (Insert) sa
vyberie moznost Bodovy graf (Scatter plot).
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Obr. 1: VloZenie tidajov a vytvorenie grafu v programe MS Excel.

2. Pridanie trendovej ¢iary - pravym tlacidlom mysi sa klikne na datové body v grafe
a vyberie sa moznost Pridat trendovii spojnicu (Add Trendline) (Obr. 2).
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Obr. 2: Pridanie trendovej do grafu linearnej zavislosti.

V zobrazenom menu (Obr. 3) sa vyberie moznost Linearny (Linear). Pre zobrazenie
rovnice linedrnej zavislosti a korela¢ného koeficientu sa zaskrtne poli¢ko Zobrazit
rovnicu v grafe (Display Equation on Chart) a Zobrazit hodnotu R? (Display R-
squared value), aby sa na grafe zobrazila rovnica priamky a koeficient korelacie.
Koeficient R? - korelaény koeficient urcuje mieru linearity funkcie a mal by byt
blizky 1. Ak R* klesa, znamena to, Ze vztah medzi koncentraciou a absorbanciou
prestava byt linearny a je potrebné overit podmienky merania.
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Obr. 3: MoZnosti nastavenia trendovej spojnice.

Na zaver sa do grafu pridaju popisy a nazvy pre osi x a y cez kartu Navrh grafu
(Graph design) a polozku Pridat prvok grafu (Add Chart Element).

Pre vypocet koncentracie neznamej vzorky sa pouzije rovnica priamky z grafu.
Zmeranim signalu (absorbancie) neznamej vzorky a jej dosadenim do rovnice sa
vypocita jej koncentracia.
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4.2. Linearna interpolacia

Linearna interpolacia je matematickd metoda pouzivana na odhad hodnoty funkcie
medzi dvoma znamymi bodmi a je zaloZena na predpoklade, Ze medzi tymito bodmi
existuje linearny vztah. V laboratérnej praxi sa pouziva na odhad neznamej hodnoty z
kalibracnej krivky, ktora popisuje vztah medzi dvoma veli¢inami, napriklad medzi
koncentraciou analyzovanejlatky a meranym parametrom pristroja (napr. absorbancia,
vodivost, napatie a pod.).

Postup pri linearnej interpolacii:
e Vyber dvoch bodov - najprv je potrebné vybrat 2 body z kalibra¢nej krivky
(x1, y1a X2, y2), medzi ktorymi sa nachiddza neznama hodnota x. Body musia byt
¢o najblizsie k hodnote x, aby bol odhad co najpresnejsi.
e  Aplikacia vzorca - po vybere 2 bodov sa dosadia ich stradnice do rovnice
linearnej interpolacie (3):
G2 a4y 3)

X2—X1

y=y+t

kde x; y; ay, x, st zname hodnoty z grafu a x je hodnota, pre ktoru sa vypocita
hodnota y. Na zaklade tejto rovnice sa vypocita hladana hodnota y, ktora lezi
na priamke medzi tymito bodmi.

¢  Kontrola linearity - pred vykonanim interpolacie je dolezité overit, ¢i medzi
bodmi existuje priblizne linearny vztah. Ak body leZia na nelinearnej krivke,
moZe byt vysledok interpolacie nepresny a v takom pripade je lepSie pouzit
iné metody.

Linearna interpolacia sa v laboratérnej praxi ¢asto pouziva pri:
e  Spektrofotometrii - odhad koncentracie latky z kalibracnej krivky
absorbancie.
e  Titraénych experimentoch - odhad koncentracie z grafu zavislosti objemu
titrantu od meranej veli¢iny.
e  Meranie vodivosti - odhad koncentracie elektrolytu na zaklade kalibracnej
krivky vodivosti.

4.3. Chyby merania, neistota, Standardna neistota a smerodajna
odchyjlka

Spravna analyza chyb merania, neistoty a smerodajnej odchylky umoziuje lepSie
pochopenie spolahlivosti vysledkov merania. Kvantifikacia tychto faktorov vedie k
lepSej presnosti a reprodukovatelnosti experimentalnych tdajov, ¢o je nevyhnutné v
kazdej laboratérnej praxi.
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Chyby merania

Kazdé meranie je zatazené urcitymi chybami. Chyba merania predstavuje rozdiel medzi
skuto¢nou (pravou) hodnotou a nameranou hodnotou. V zasade rozli§ujeme dva typy
chyb:

Systematické chyby spdsobuji odchylku merania od skutoCnej hodnoty stile v
rovnakom smere (teda bud' vysSie, alebo nizsie). Tieto chyby mézu byt spésobené
napriklad nespravnym nastavenim pristroja, chybnou kalibraciou, nespravnym
postupom alebo vplyvom okolia (teplota, tlak, vlhkost). Systematické chyby st
predvidatelné a je mozné ich eliminovat alebo korigovat.

Priklady systematickych chyb
o Nespravna kalibracia vah: Ak vahy nie s spravne kalibrované, mézu ukazovat
nepresnt hmotnost vzorky (napr. vzdy o 0,05 g viac alebo menej).
o Nespravne nastaveny pH meter: Ak pH meter nebol spravne kalibrovany, méze
ukazovat odchylku od skuto¢ného pH (napr. ukazovat o 0,2 jednotky viac pri
kazdom merani).

Nahodné chyby st spdsobené faktormi, ktoré sa nahodne menia po¢as merania. Tieto
chyby spdsobuji nahodné kolisanie vysledkov merani okolo skuto¢nej hodnoty. Na
rozdiel od systematickych chyb nemaju stabilny trend a nie je mozné ich jednoducho
predvidat a ani Gplne eliminovat. Ich vplyv sa vSak da zmensSit opakovanim merani
a realizovanim paralelnych stanoveni.

Kvantifikacia chyb:
e Absolutna chyba - rozdiel medzi skuto¢nou hodnotou a nameranou hodnotou (4):

AX = Xperans — Xskutoens (4)

e Relativna chyba - pomer absolitnej chyby k skuto¢nej hodnote a vyjadruje sa ako

percento (5):
Ax

ox =

x 100 G)

Xskutotna

Na zaklade tychto chyb sa vypocitava neistota merania, ktora vyjadruje do akej miery si
mozeme byt isti spravnostou meraného vysledku.

Neistota merania predstavuje rozsah hodnét, v ktorom sa méze nachadzat skuto¢na
hodnota meraného parametra. Stanovuje sa ako kombinacia Standardnych neistot
jednotlivych faktorov prispievajicich k neistote. Vyjadruje, ako velmi sa vysledky
merania zatazené nejasnostou, teda ako velmi si moézeme byt isti nameranymi
vysledkami.

Standardna neistota je neistota, ktora sa vypocita ako smerodajna odchylka zo série
merani. Udava, aky je typicky rozptyl hodnét okolo priemernej hodnoty v sérii merani.
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Pri normalnom rozloZeni merani plati, Ze priblizne 68 % vSetkych merani spada do
rozsahu +1 §tandardnej neistoty od priemernej hodnoty. Vzorec na vypocet Standardnej
neistoty (6):

u== (6)
kde s je smerodajna odchylka série merani a n je pocet merani.

Smerodajna odchylka je Statisticka veli¢ina, ktora udava rozptyl dat okolo priemernej
hodnoty a je doélezitym ukazovatelom presnosti merania. Vzorec na vypocet

smerodajnej odchylky je (7):
_[ZC—®)?
T={ a1 Y

kde x; st jednotlivé merania, x je priemer hodnot a n je poCet merani. Jej vypocet
umoziluje posudit, aké presné st merania. Cim niz§ia je smerodajnd odchylka, tym
presnejSie st merania.

Priklad vypoc¢tu Standardnej neistoty a smerodajnej odchylky
Predpokladajme, Ze sa vykonalo 5 merani objemu kvapaliny pomocou pipety s
nasledujacimi hodnotami (v ml): 10,02; 10,00; 9,98; 10,01 a 9,99.

1. Vypocet priemernej hodnoty:

_ 10,02 + 10,00 + 9,98 + 10,01 + 9,99
X = G = 10,0 ml

2. Vypocet smerodajnej odchylky (o):

\/(10,02 —10,0)2 + (10,0 — 10,0)% + (9,98 — 10,0)% + (10,01 — 10,0) + (9,99 — 10,0)?
o=
5-1

7 7 =,/0,00025 = 0,0158 ml

\/0,0004 + 0+ 0,0004 + 0,0001 + 0,0001 \j0,00l
o= =

3. Vypocet standardnej neistoty (u):

s 0,0158 0,0158
U=—=u= =

= 71
N N 2236 0,0071 ml

V tomto pripade je smerodajna odchylka 0,0158 ml a Standardna neistota 0,0071 ml. To
znamena, ze namerané hodnoty sa v priemere odchyluji od priemernej hodnoty
00,0158 ml a Standardna neistota vysledku je 0,0071 ml.
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4.4, Laboratdarny dennik

Laboratorny dennik slaZi na zaznamenanie vetkych délezitych aspektov realizovaného
laboratérneho cvi¢enia. Dennik slizi ako st¢ast domacej pripravy pred uskuto¢nenim
laboratérneho cviCenia. Priprava na cvi¢enie prebieha zosumarizovanim vSetkych
potrebnych informacii z dostupnych podkladov, aby bol zabezpeceny bezproblémovy
priebeh cviCenia. V ramci pripravy by mal byt zosumarizovany:

e ciel prace,

e  postup spisany vo forme bodov a blokovej schémy,

e vypocty potrebné na pripravu vSetkych roztokov a reagencii s uvedenim ich

predpokladanej spotreby,
e  predpripravené tabulky na zaznam vysledkov.

Bez uvedenej pripravy nebude moZné cviCenie realizovat. Priprava v ramci
laboratérneho dennika bude pred zaciatkom cvienia skontrolovana vyucujacou
osobou.

Dolezitou sGcCastou dennika je nielen priprava, ale aj zaznam z realizovaného
experimentu s vlastnymi pozorovaniami, medzivysledkami, vypoétami a zavermi
daného experimentu.

4.5. Laboratarny protokol

Vystupom laboratérneho cvi€enia je spracovany pracovny protokol. Ide o podrobne
vypracovany pisomny zaznam o realizovanej praci alebo experimente. Pri pisani
protokolu je potrebné si osvojit urcité zakladné navyky, a preto odovzdanie protokolu
vo vopred stanovenom termine je jednou z nevyhnutnych podmienok absolvovania
predmetu.

Cas rozsahu vyuky vymedzeny v riadnom rozvrhu je primarne uréeny pre realizovanie
laboratornej prace, a preto sa v priebehu cviCenia robia len pracovné poznamky,
zaznam Udajov a vysledkov merani do laboratérneho dennika. Z tychto poznamok sa
nasledne vypracuje protokol. Na vypracovanie kvalitného pracovného protokolu je
potrebny isty cas, a preto sa vypracovava az po skonceni daného laboratérneho
cvicenia.

Povinnostou kazdého Studenta a Studentky je napisat a odovzdat vypracovany protokol
samostatne (aj vtedy, ak pracuju vo dvojici alebo skupine), pripadne sa riadia podla
pokynov vyucujicej osoby. Protokoly je mozné spracovat a odovzdat napisané rukou
alebo na ich spracovanie pouzit textovy editor. Formalne naleZitosti protokolu by mali
spifiat poziadavky vyucujiicej osoby a riadia sa vzorovym templatom, ktory je stiéastou
Prilohy 2 tychto skript.

Pri vypracovani a odovzdani protokolu je nepripustné, aby boli protokoly kopirované
od inych Studentov a Studentiek alebo obsahovali kopirované a opisované casti skript a
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navodov. Povinnostou kazdého Studenta a Studentky je pri pisani pouzivat vlastnt
formulaciu viet. V opa¢nom pripade takéto konanie hranici s plagiatorstvom!

Protokol by mal byt napisany jasne, strucne a vystizne, bez zbyto¢nych duplicit. Dobre
vypracovany protokol musi obsahovat nasledovné casti:

Titulna strana

Obsahuje zakladné tdaje ako st meno autora, nazov S$tudijného odboru a
programu, nazov predmetu, nazov laboratérneho cviCenia, §kolsky rok, datum
realizovania laboratérneho cvicenia a pod.

Zadanie (ciel prace)

Definuje, ¢o je hlavnym cielom prace a cvicenia, ¢o chceme cvicenim dosiahnut,
zistit.

Teoreticky uvod

Obsahuje teoretické poznatky, ktoré st dolezité k porozumeniu prace laboratorne;j
prace. Obsahuje vysvetlenie zakladnych pojmov a teoretickych principov, ktoré st
podstatou laboratornej prace. Uvadzajt sa tu najdolezitejSie vztahy, z ktorych sa
bude vychadzat pri spracovani nameranych dat.

Princip prace:

Vysvetluje principy, na ktorych je experiment postaveny. Definuje sa tu princip
ulohy (chemické rovnice), merania alebo metody, ktoré sa pri laboratérnom
cviceni pouZzivajl.

Pomdcky a pristroje

Je potrebné uviest vSetky laboratérne pomocky a pristroje, ktoré sa pouzili pre
realizaciu laboratérneho cviCenia.

Chemikalie

Je potrebné uviest vSetky pouzité chemikalie, ich mnozZstva a bezpe¢nostné vety,
ktoré boli potrebné pre realizaciu laboratorneho cviCenia.

Nakres aparatary s popisom jednotlivych sacasti.

Postup prace

Student alebo $tudentka piSe postup prace v minulom ¢ase mnozného &isla.
Uvadzaju tu realne vykonany postup a ¢innosti, s uvedenym presnych navazkov,
pouzitych pristrojov, pomocok, podmienok merania, vSetkych odchylok od
v§eobecnych navodov v skriptach a pod. VSetky tieto skutoCnosti je potrebné
uvadzat, aby bolo mozné podla protokolu experiment kedykolvek reprodukovat.
Vypocéty

Uvadzaji sa tu navazky, vypocty riedenia roztokov, priprava roztokov, vratane
vztahov a vzorcov potrebnych pre spracovanie nameranych hodnot.

Namerané hodnoty a vysledky

St tu uvedené pozorované a namerané data (Cisla vzoriek, navazky, sledované c¢i
namerané veli¢iny). Vysledky sa uvadzaji prehladne, velmi ¢asto formou tabuliek
a grafickym znazornenim, ktoré Casto vyplyva z ciela tlohy (napr. sledovanie
vzajomnej zavislosti veli¢in).
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Kazda tabulka, obrazok a graf musi mat vlastny popis a ¢iselné oznacenie, na ktoré
sa v texte protokolu musi odkazovat.

Tabulka musi obsahovat hlavicku s jasne definovanymi tdajmi s uvedenim
jednotiek pri vSetkych hodnotach.

Kazdy graf musi mat definované stiradnicové osi s popisom (veli¢ina s prisluSnou
jednotkou). Na os x sa formalne uvadza nezavisla premenna - to je veli¢ina, ktora
experimentator sam meni (napr. koncentracia) a na os y sa uvadza zavisla
premenna - veli¢ina zavisiaca od nezavislej premennej (napr. absorbancia). Na
osiach sa voli taky rozsah, aby bolo mozné vyuzit ¢o najvicsiu plochu grafu pre
zobrazenie zavislosti.

Konec¢ny vysledok je spravidla priemer z viacerych merani (minimalne 3) -
zaokrahleny na vhodny pocet desatinnych miest.

Vlastné pozorovanie a diskusia

Obsahuje podrobné zhodnotenie vysledkov a vysvetlenie, ¢o z vysledkov vyplyva.
Diskusiu tvori aj konfrontacia pévodne planovanych postupov a realizovanych
(zmeny spdsobené napr. nefunkénym pristrojom alebo inymi pouzitymi roztokmi).
Obsahuje porovnanie nameranych alebo vypocitanych hodndt s udajmi
teoretickymi ziskanymi z literatiry alebo adekvatnych internetovych zdrojov,
teoreticky vypocitanymi a pod., vratane odévodnenia pripadnych odchyliek.
Zaver

Zaver protokolu ma stru¢ne odpovedat na ciel alebo ciele prace. Je v fiom
potrebné zhodnotit ¢o z nameranych vysledkov vyplyva, uviest ziskané vysledky,
vytaznost, diskutovat vyskyt odlahlych vysledkov a pod.
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5. Navody k laboratdrnym cvi¢eniam
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5.1. Elektrochemické remediacné procesy

Uloha 1: Elektrochemicka remediacia vody kontaminovanej farbivami

Teoreticky uvod:

ZneCistenie vod predstavuje globalny environmentalny problém. Jednou zo
znecistujtcich zloZiek mézu byt farbiva, ktoré st charakteristické svojou schopnostou
absorbovat svetlo vo viditelnej oblasti elektromagnetického spektra v rozmedzi
vinovych diZok od 400 do 700 nm. Tymto menia senzorické vlastnosti vody a mézu
vykazovat aj kancerogénne ucinky. Ich vyskyt je typicky pre odpadové vody
pochadzajtce z textilného, papierenského a chemického priemyslu.

Elektrochemické procesy predstavuji alternativu k tradi¢nym metédam pouZzivanym
na eliminaciu farbiv zvodnych roztokov. K degradacii polutantov dochadza
v elektrolytickej cele, kde sa pocas elektrolyzy produkuji priamo rozkladom vody silné
oxidanty ako st 0zon, radikal OHe, peroxid vodika (8-12):

2H0-4e — O2+4H” (8)
2H0+2e — Ho+2OH" 9)
O2+2H"+2 e — H202 (10)
2H,0 —- OHe+e +H’ (1)
3H:0—>03+6e +6H" (12)

V pripade pouzitia vhodného podporného elektrolytu (napr. NaCl) nastava tvorba
zlGéenin tzv. aktivneho chléru (13-15):

Cl-2e —-Chk (13)
Cl: + H2O < HOCl + CI" + H* (14)
HOCl « CIO™ + H* (15)

Pre eliminaciu neziadiiceho znecistenia a produkciu aktivneho chléru v Géinnom
mnozstve postacuje, aby sa vo vode vyskytovali nizke koncentracie chloridov
(0,004 mol/dm?®). Takéto koncentracie st bezné pre prirodné vody.

UV /VIS spektrofotometria

Pre monitorovanie kvality vody sa bezne pouzivaja UV/VIS spektrofotometrické
metody, ktoré st zalozené na schopnosti latok absorbovat svetlo s réznymi vinovymi
dizkami. Cast Ziarenia zo zdroja je pohltena (absorbovana) analyzovanou latkou, zvy$né
Ziarenie, ktoré prejde analyzovanym roztokom sa zaznamenava detektorom. Intenzita
Ziarenia po prechode vzorkou (I) je mensia ako povodna intenzita Ziarenia (lo)
vstupujiceho do vzorky (I < Ip). MnozZstvo pohlteného Ziarenia zavisi od mnoZstva
analyzovanej latky vo vzorke. Cim vy$Sia je koncentracia danej latky, tim viac Ziarenia
sa aj pohlti.
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spektrofotometer @ .

: ! D Io I |:
zdroj optika monochromator  vzorka detektor
Ziarenia $osovka  Strbina v kyvete

Obr. 4: Schéma spektrofotometra.

Pre spektrofotometrickt analyzu farebnych roztokov sa pouZiva elektromagnetickée
ziarenie v oblasti viditelného svetla (VIS; 400 - 800 nm), ktorého zdrojom svetla je
halogénova vybojka. Dalej sa ¢asto vyuZiva aj ultrafialové Ziarenie (UV; 190 - 400 nm),
ktorym mdZeme analyzovat aj vizualne bezfarebné roztoky a jeho zdrojom byva
najéastejsie deuteriova vybojka. Kazda latka absorbuje Ziarenie uréitej vinovej dizky.
Obsahuje tzv. chromofory, schopné toto ziarenie pohltit.

Ziarenie s urditou vlnovou diZkou sa oznacuje ako monochromatické. Ziska sa
rozkladom polychromatického Ziarenia (u VIS ide o rozklad bieleho svetla emitovaného
ziarovkou) pomocou optickej mriezky alebo hranolu. Vhodnym nastavenim Strbiny za
monochromatorom tak vstupuje do kyvety len Ziarenie uréitej vinovej dizky (Obr. 4).
Podla oblasti elektromagnetického Ziarenia sa voli aj pouzitie vhodnej kyvety: sklenené
pre VIS a kremenné pre UV oblast (UV Ziarenie je sklom pohlcované). V stc¢asnej dobe
sa pouzivaju aj Specialne plastové kyvety.

Tab. 3: Doplnkové farby viditeného svetla.

Vinova dizka Absorbovana cast Komplementarna-prepustena farba
(nm) VIS spektra (urcuje zafarbenie roztoku)
350 - 430 Fialova Zlta
430 - 475 Modra ZltooranZova
475 - 495 Zelenomodra OranZova
495 - 505 Modrozelena Cervenooranzova
505 - 555 Zelena Cervena
555 - 575 Zltozelena Purpurova
575 - 600 Zlta Fialova
600 - 650 Oranzova Modra
650 - 700 Cervena Zelena




Pokial roztok absorbuje uréita vinova dizku viditelného spektra, javi sa nam tento
roztok ako farebny. Ostatné vinové dizky roztokom prejdt, avak pozorované
zafarbenie roztoku je dané tzv. doplnkovou (komplementarnou) farbou k pohltenej
farbe (Tab. 3).

Z uvedeného vyplyva, Ze pre spektrofotometrické stanovenie sa musi vybrat taka vinova
diZka, ktora bude analyzovanou latkou najviac pohlcovana. Optimalne je ak sa tato
vlnova diZka sidasne ¢o najmenej pohlcuje ostatnymi latkami pritomnymi v roztoku.
Vhodna vinova dizka sa zistuje pred vlastnou spektrofotometrickou analyzou
premeranim tzv. absorpéného spektra, ktoré zobrazuje zavislost schopnosti
absorbovat Ziarenie roéznych, kontinualne menenych vinovych dizok (Obr. 5). Pre
vlastnti analyzu sa vyberie vinova diZka, ktora je analyzovanou latkou najviac

pohlcovana.
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Obr. 5: Priklad absorpéného spektra analyzovanej latky: maximalna absorpcia bola
zistena okolo 500 nm.

Pri spektrofotometrii vychadzame z Lambert-Beerova zakona, ktory vyjadruje vztah
medzi koncentraciou latky v roztoku a jej absorbanciou, t.j schopnostou molekdl latky
pohlcovat elektromagnetické Ziarenie o danej vinovej dizke. Pri prechode svetelného
toku roztokom dochadza k jeho zoslabeniu, pretoZe Castice latok pritomné v roztoku
&ast elektromagnetického Ziarenia pohltia (absorbujt). Ziarenie, ktoré prejde kyvetou
dopada na detektor, ktory meria jeho intenzitu. Z tohto dévodu sa zavedena veli¢ina
nazyva ako transmitancia (priepustnost), ktora je definovana vztahom (16):

T=1/1Io (16)

kde Io je intenzita Ziarenia vstupujiiceho do kyvety; I je intenzita Ziarenia po prechode
kyvetou. Transmitancia (T) ma hodnotu v intervale 0 az 1 (nulovi hodnotu ma pokial je
vSetko ziarenie pohltené a hodnotu 1 pokial kyvetou vSetko Ziarenie prejde).
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Niekedy sa transmitancia vyjadruje v percentach. Vtedy nadobiida hodnotu v intervale
0 az 100 % (17):
T=(1/1o).100 (17)

Mnozsto absorbovaného Ziarenia mozno vypocitat z hodnoty transmitancie (18):
A=-log T=1log (1/T) T=10" (18)

Veli¢inu A nazyvame absorbancia, ktora je definovana ako zaporny dekadicky
logaritmus transmitancie. Dosahuje hodnotu od 0 a viac, pricom vaé§inou sa meria v
rozmedzi 0 az 1,5. Vy$Sie hodnoty absorbancie uz byvaji malo presné, a preto sa pri ich
zaznamenani odporaca realizovat riedenie meranej vzorky. Meranie vzdy zavisi od
citlivosti detektoru (pretoze napr. A = 2 zodpoveda T = 0,01, tj. jedno percento z
pévodnej intenzity Ziarenia, ktoré dopadlo na detektor; pre A = 3 je T = 0,001, tj. na
detektor dopada len 0,1 % z pévodnej intenzity Ziarenia).

Lambert-Beerov zakon
Spektrofotometrické meranie je zaloZené na Lambert-Beerov zakone, ktory je znamy
aj ako zakon o absorpcii svetla, popisuje. Zakon ma formu rovnice (19):

A=c.l.e alebo T=10"¢k (19)

kde A je absorbancia; ¢ je molarna koncentracia; [ je dizka kyvety, resp. hribka vrstvy
roztoku, ktorou prechadza Ziarenie; e je molarny absorpény koeficient (tabelovana
hodnota).

03 Pud

06 /

absorbancia A

e

0 T T T T T T T
0 2 4 ] & 100 120 14 160

koncentracia c (malfl)

Obr. 6: Zavislost absorbancie od koncentracie.

Lambert-Beerov zakon plati pre monochromatické ziarenie a obor nizkych
koncentracii, raidovo mensich ako 102 mol.dm™. Z Lambert-Beerovho zakona vyplyva,
Ze ¢im je koncentracia latky v roztoku vyS$Sia, tym je vySSia hodnota nameranej
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absorbancie (t.j. absorbancia je priamo imerna koncentracii a naopak). Tato zavislost je
linearna (Obr. 6), pretoze Lambert-Beerov zakon pripomina rovnicu priamky (20):

A=c.l.e y=bx+a (20)

kde x zodpoveda hodnote koncentracie; hodnota l.e zodpoveda a, t.j. smernica priamky;
b =0, tj. zavislost absorbancie od koncentracie prechadza pociatkom.

U farebnych roztokov sa nameria vo viditelnom spektre tym vicSia absorbancia, ¢im
vacsia je ich intenzita zafarbenia (= tmavsi, koncentrovane;jsi roztok).

Aby bolo mozné urcit koncentraciu stanovovanej latky je najskor nutné premerat a
zostrojit kalibra¢nd krivku. Kalibra¢na krivka (Obr. 6) pre fotometrické stanovenie je
grafické znazornenie zavislosti absorbancie roztoku od koncentracie v fiom pritomnej
stanovovanej latky. Pre zostrojenie kalibracnej krivky pouzivame tzv. Standardné
roztoky stanovovanej latky (tzv. kalibraéné roztoky). Standardnym roztokom sa
rozumie roztok latky o zndmom zloZeni a koncentracii. V praxi sa pouzivaji minimalne
tri Standardné roztoky s réznou koncentraciou. Najlepsie sa daju pripravit nariedenim
koncentrovaného, tzv. zasobného roztoku $tandardu na niekolko niz$ich koncentracii.
Rozmedzie koncentracii by malo byt tak Siroké, aby sa vysledky analyzy vzoriek o
neznamej koncentracii nachadzali v intervale medzi najniZSou a najvy$Sou hodnotou
kalibra¢nej krivky. Vynesenim nameranych hodnét absorbancii §tandardnych roztokov
(osa y) oproti ich koncentraciam (osa x) ziskame linearnu zavislost medzi absorbanciou
a koncentraciou (Lambert-Beerov zakon).

Pristroje a pomdcky: sklenené akvarium, uhlikové elektrédy, 500 ml odmerna banka,
1000 ml odmerny valec automaticka pipeta, krokosvorky,
magnetické miesadlo, laboratorny zdroj, analytické vahy

Chemikalie: malachitova zelen4, NaCl, destilovana voda

Postup:

Zostavi sa aparatira pre elektrochemické cistenie vody podla Obr. 7. Do 500 ml
odmernej banky sa pripravi zasobny roztok farbiva malachitova zelena s koncentraciou
20 mg/dm?. Zo zasobného roztoku sa odoberie 1-2 ml do 50 ml kadic¢ky a prida sa 25
ml destilovanejvody. Takto sa pripravi zriedeny roztok farbiva pre zaznam absorpcného
spektra, z ktorého sa vyhodnoti vinova diZka s najvy$§ou absorpciou Ziarenia farbivom.
Pri tejto hodnote sa bude nasledovne stanovovat priebeh eliminacie farbiva
elektrochemickym procesom.

Do elektrolyza¢nej komory (sklenené akvarium) umiestnenejna magnetickom mieSadle
sa naleje 1L destilovanej vody (celkovy objem roztoku buda ale 2L!). Do roztoku je sa
prida NaCl v takom mnoZstve, aby jeho obsah dosahoval 2,5 g/L vo finalnom roztoku.
NaCl je mozné pridat v krystalickej forme, ale odporuc¢a sa jeho pridanie vo forme
pripraveného koncentrovaného roztoku. V tomto kroku sa spusti magnetické miesadlo,
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ktoré bude zabezpecovat premieSavanie roztoku. Roztok sa doplni do objemu 2L a
ponoria sa dortho uhlikové elektrody.

q

ﬁﬁq H kyveta
grafitové g "
I

elektrody elektrolyza¢na
komora

laboratérny zdroj

magnetické mieSadlo

spektrofotometer
Obr. 7: Schematické znazornenie aparatiry pre elektrochemické Cistenie vody.

Do takto pripraveného zakladného elektrolytu sa davkuji presné objemy farbiva zo
zasobného roztoku malachitovej zelenej. Pred prvym pridavkom sa odoberie malé
mnozstvo pripraveného elektrolytu, ktory sa pouzije pre spektrofotometricky zaznam
hodnoty slepého pokusu (blank) pri vinovej dizke stanovenej zo zaznamenaného
absorp¢ného spektra. Roztok sa po premerani vrati spat do elektrochemickej cely (ako
blank je mozné v tomto pripade pouzit aj destilovant vodu). Po zazname hodnoty
slepého pokusu sa pristpi k davkovaniu farbiva do roztoku. Po kazdom pridavku sa
necha cely roztok zhomogenizovat a nasledne sa odobera vzorka pre zaznam hodnoty
absorbancie pri vybranej vinovej dizke stanovenej pre farbivo. Po premerani sa obsah
kyvety vzdy vrati spat do elektrochemickej cely a moze sa davkovat dalsi objem farbiva
rovnakym postupom. Jednotlivé zaznamenané hodnoty absorbancie sa nasledne
pouziji pre zostrojenie kalibracnej zavislosti. Pridavanie farbiva sa ukon¢i pri
zaznamenani absorbancie na trovni hodnoty okolo 0,2.

Po dosiahnuti poZadovanej absorbancie (spotrebovani zasobného roztoku farbiva) sa
v modelovom roztoku spusti proces elektrolyzy. Podla pokynov vyucujicej osoby sa na
laboratéornom zdroji nastavi pociatona hodnota pradu a napitia. Pocas
elektrochemického procesu sa v pravidelnych ¢asovych intervaloch odoberaja vzorky
roztoku, ktoré sa stanovuji pomocou spektrofotometra. Po zmerani sa roztok vracia
spat do elektrolyzac¢nej komory.

Elektrochemicka elimindcia farbiva je ukoncend po tUplnom odfarbeni roztoku
a ustaleni hodnoty absorbancie resp. po pokyne vyucujicej osoby.
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Vyhodnotenie:

Kalibraéna krivka:

Celkovy Objem Koncentracia
objem roztoku Namerané hodnoty Absorbancie farbiva
pridaného v elektroch. v roztoku
farbiva cele X
[mi] [ml] 1 23 3. priemer [mg/dm?]

Graf kalibracnej zdvislosti: zostrojeny pomocou Microsoft Excel alebo Microcal Origin

Linedrna regresia: ur¢enie parametrov (a, b) rovnice priamky y = bx + a a koeficientu
determinacie R?
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Kinetika elektrochemickej degraddcie farbiva malachitovd zelend:

Cas Namerané hodnoty Zostatkova C. % zostatok farbiva v
i) Absorbancie v roztoku roztoku
[mg/dm’] [%]

Grafy: zostrojenie grafov v podobe casovych zavislosti pre Zostatkovii koncentraciu
farbiva C; v roztoku Excel alebo Microcal Origin.

Uloha 2: Elektrochemické spracovanie kvapalnych organickych odpadov

Teoreticky uvod:

Elektrochemické procesy je mozné pouzit na rieSenie mnohych environmentalnych
problémov. Disponuju viacerymi pozitivnymi vlastnostami, ktoré z nich robia velmi
univerzalne a vSestranné procesy (environmentalna kompatibilita, ekonomicka
realizovatelnost, poziadavky na okolit teplotu a tlak, moznost automatizacie). Spadaja
sem membranové procesy (napr. elektrodialyza), elektrokinetickd sanacia pod,
elektrochemické rozpustanie plynov, fotoelektrochemické techniky, dezinfekcia vody
atd.

V ramci elektrochemickych technik existuja dva hlavné principy, do ktorych sa zarad'uju
procesy priamej a nepriamej elektrolyzy. Pri nepriamej elektrolyze dochadza
k elektrolytickej produkcii medziproduktov (mediatorov), ktoré sa vyuzivaji na oxidaciu
alebo redukciu inejlatky. Tento proces méze byt reverzibilny alebo nevratny v zavislosti
od toho ¢i sa mediator (katalyzator) modZe alebo neméze v danom procese
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elektrochemicky regenerovat. Rovnice, ktoré opisuja reverzibilny pripad (pre oxidacna
reakciu), st nasledovné (21, 22):
C— Ct+e E? (@1

C*+Red - C+0x™* E) (22)

kde C je redoxny mediator, Red je druh znecistujicej latky, Ox* je jeho oxidovany
produkt a EY a EJ st zodpovedajice Standardné potencialy pre reakcie 1a 2 (EY > 0).

Procesu redukcie alebo oxidacie cielovej znecistujucej latky mozu konkurovat aj iné
prebiehajice reakcie. NajcastejSie sa jedna o vedlajsie katdodové reakcie (redukcia)
za pritomnosti kyslika vo vodnych roztokoch (23, 24):

(kyslé prostredie): 2H*+e” - H, E°=0,00V (23)
(neutralne / zasadité prostredie): %02 + H,0+2e™ »20H" E°=0401V  (24)

alebo konkuren¢né anodické reakcie (oxidacia), ktoré st opacné a najbeznejsia z nich je
(25):
0,+ 4H* +4e~ -2 H,0  E°=1,23V (25)

V ramci laboratorneho cvienia bude realizovany experiment, pri ktorom sa na anode
bude produkovat silné oxida¢né ¢inidlo vo forme Co(IIl). Cely proces bude prebiehat
v skon§truovanej elektrolytickej komore. Toto ¢inidlo nasledne oxiduje cielova
organick(l znecistujucu latku (napr. etylénglykol, etanol, glycerol) za vzniku CO..
Vysledny plyn sa zachyti tzv. lapa¢om a jeho pritomnost sa prejavi vznikom zrazeniny.
Ked nastane redukcia mediatora prostrednictvom oxida¢ného posobenia na uvedeny
polutant, moZe nastat jeho elektrochemicka regeneracia, co umozni aby sa spustil dalsi
cyklus remedia¢ného procesu.

Pristroje a pomécky: 10ml kadicky; 50ml kadicka; 1 ml pipeta; Beralove pipety; zberna
nadoba; skimavky; nikel-chrémové droty (kancelarske sponky);
medeny drot; Pasteurova pipeta; vodny kipel; tavné silikonové
lepidlo; 9V batéria alebo AC/DC laboratérny zdroj; teplomer;
krokosvorky; gumové zatky.

Chemikalie: Ca(OH)z; CoSOs4 . 7TH20; H2SOs; zriedena H2SOs; CaCOs; glycerin; kyselina
octova (ocot); deionizovana voda.

Postup:
Laboratérny experiment sa bude realizovat v 3 hlavnych krokoch:
¢ oxidacia modelovej odpadovej latky (glycerin) redoxnym mediatorom vo vodnom
roztoku,
o preplach plynov vychadzajacich z elektrochemickej komory pre zachytenie CO2
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e regeneracia redukovanej ¢asti redoxného mediatora Co(Il) pridanim oxidovatelnej
organickej zla¢eniny do zvySného roztoku Co(III).

Jednorazova plastova pipeta (Beralova pipeta) s objemom priblizne 4-5 ml sa pouzije
na skonStuovanie mikroelektrochemickej komory. Na zhotovenie anédy sa pouzije Pb
drot (zrolovana Pb folia pripadne Pt drét), z ktorého sa odreze priblizne 7 cm kus. Ako
katdda bude slazit rovnako velky kus Ni-chrémového drotu (kancelarska sponka). Obe
elektrody sa vlozia na opacné strany hornej Casti Beralovej pipety tak, aby sa navzajom
nedotykali (Obr. 8).

Pozndmka: Dodrzujte bezpecnostné opatrenia pri prdci s Pb.

nasyteny roztok

Ca(OH).
laboratorny zdroj
CoSO4
v HoSO4 +
organicka o
latka vodny kapel (40-50°C)

Obr. 8: Schéma zostavenia mikroelektrochemického ¢lanku na nepriamy elektrolyticky
rozklad organického odpadu.

Dalejje potrebné pripravit nasyteny roztok Ca(OH)z rozpustenim priblizne 0,1 g Ca(OH)z
v 10 ml deionizovanej vody s naslednym prefiltrovanim.

Ako zdroj Co (11I) bude slzit roztok 0,05M CoSO4 v 2M Ha2SO4, ktory sa pripravi v 10 ml
kadic¢ke rozpustenim 70 mg CoSOs . 7H20 v 5 ml 2M H2SOs4 po niekolko mintitovom
mieSani az do Gplného rozpustenia. Z tohto roztoku sa odpipetuji 2-3 ml do dalSej
samostatnej 10 ml kadicky.

V skimavke sa pripravi roztok neprchavého modelového organického odpadu pridanim
1 kvapky glycerinu do 50 kvapiek vody. Obsah skiimavky sa dobre premiesa a jedna
kvapka sa prida k roztoku kyseliny kobalt-sirovej (obsahuje priblizne 1,4 . 10 mmol
alebo 1 pl glycerinu). Ako alternativna modelova odpadova latka sa moze pouzit kyselina
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octovd (ocot). V tomto pripade sa pridaju 4 kvapky 6M roztoku kyseliny octovej priamo
do roztoku kobalt-sirovej kyseliny. Roztok sa pretrepava niekolko sekind, aby sa
organicka latka Gplne rozpustila. Vzniknuty ruzovovo sfarbeny roztok sa naberie malou
injek¢nou striekackou cez jeden z otvorov urenych na vstup elektrod. Aby sa zabranilo
akémukolvek tniku plynu, je mozné na miesto vstupu elektrédy aplikovat silikonovy
tmel alebo vosk.

Mala zberna skimavka (kultiva¢na alebo durhamova plynovka) sa naplni nasytenym
roztokom Ca(OH).. Do tohto nasyteného roztoku sa vloZi vystupny koniec hadicky
vychadzajaci z konca Beralovej pipety tak, aby cez niu prebublavali plyny. Ak sa nepouZzije
hadicka je moiné ohnut koniec Beralovej pipety a ten zaviest do roztoku Ca(OH).
Na ohnutie posluzi kus Cu drétu vioZeného do tela tejto pipety.

Vodny kupel v malej kadicke sa zahreje na 40 az 50 °C a tato teplota sa udrziava pocas
celého experimentu. Balonik Beralovej pipety sa ponori do vodného kipela. Elektrické
vodiCe sa pomocou krokosvoriek pripoja ku kladnému (Pb drdt) a zapornému (sponka
na papier) vystupu zdroja jednosmerného pradu (9V batéria alebo nastavitelny
laboratorny zdroj). Ak sa pouZiva iny zdroj energie ako batéria, v tomto kroku sa zapne
a upravi sa napatovy vystup na hodnotu minimalne 3V. Ak sa pouZiva batéria je potrebné
kontrolovat jej napétie, aby nekleslo pod tato hodnotu, inak by hnacia sila nebola
dostato¢na na vykonanie pozadovanej reakcie.

Po zapnuti zdroja energie s na oboch elektrédach pozorované plynové bubliny.
Na katode sa voda redukuje a vznika vodik, zatial ¢o na andde sa voda oxiduje na plynny
kyslik a st¢asne tu dochadza k oxidacii Co* na Co®*. Cast organickej zli&eniny sa taktie
priamo oxiduje na tejto elektrode. Vytvorené idny Co*" oxiduji organickd zltéeninu
v roztoku na CO2. Ked sa CO:z dostane do kontaktu s ¢erstvo pripravenym roztokom
Ca(OH)z, vytvori sa nerozpustna zrazenina CaCOs a pdvodne ¢iry roztok Ca(OH). sa
zakali.

Po rozlozeni organickej zlic¢eniny (po 10-30 mindtach, v zavislosti od mnozZstva pridanej
organickej latky, poc¢tu uhlikov v nej a aplikovaného napatia) sa roztok zmeni na sivo az
svetlofialovy, pretoZe iony Co®" sice stle vznikajd, ale uZ sa nezGcastiiuju na oxidacii
odpadovej organickej latky. Toto je znak konca experimentalnej reakcie.

[6n Co** sa mdZe este podielat na oxidacii vody, hoci tato reakcia je podstatne pomalsia.
V tomto bode moze byt kvapalina vytlacena z Beralovej pipety do malej zbernej kadicky
a tu sa moze do nej pridat este dalsi pridavok modelovej organickej odpadovejlatky, aby
sa oxidovala. Potom sa da pozorovat okamzita zmena farby (na pociato¢né ruzové
sfarbenie). Pre tento Ucel sa pridava jedna kvapka glycerinu alebo etanolu, pripadne
niekolko kvapiek kyseliny octovej aj ked zmena farby uz nebude natolko vyrazna.

Na testovanie pritomnosti CaCOs v odberovej skiimavke sa prida niekolko kvapiek
zriedenej H2SO4 alebo CH3COOH, ktora rozpusti zrazeninu a opat sa vytvori COs.

Na konci experimentu sa vSetky pouZité aj nepouZité Casti roztoku Co(Il) odovzdaja
vyucujicej osobe, pretoZe mozu byt neskor znovu pouzité. Okrem toho moZe byt
v elektrolyte pritomné aj malé mnoZstvo Pb ako dosledok anodického procesu a
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opatovné pouzitie tohto roztoku bude environmentalne vhodnej$im pristupom.
Podobne sa odovzdaja Pb elektrody pre ich opatovné pouZitie.

Vyhodnotenie:

1. Farba pociato¢ného elektrolytického média

2. Teplota roztoku (pociato¢na) °C

3. Pocet kvapiek pridanej nahradnej organickej znecistujiicej latky

4. Hmotnost Ca(OH)2 pouzitého na pripravu nasyteného roztoku g

5. Farba kone¢ného elektrolytického média

7. Teplota roztoku (konec¢na) °C

8. Cas, ktory uplynul do ukonéenia reakcie min

Uloha 3: Elektrochemicka tiprava zneéistenych pod

Teoreticky uvod:

Elektrické polia sa pouzivaju na Gpravu Sirokej $kaly znecistenych pod. Tato technika je
zalozena na prechode elektrického pridu cez elektrody, ktoré st strategicky
rozmiestnené pod zemou. To generuje pohyb nabitych (a niektorych nenabitych)
chemickych druhov v doésledku troch hlavnych elektrokinetickych javov:

elektroforézy - definuje sa ako pohyb nabitych castic (typicky koloidov) pod
vplyvom elektrického pola.

elektroosmozy - definuje sa ako pohyb rozpustadla (zvycajne vody) v pédnych
poéroch v dosledku vytvorenia elektrickej dvojitej vrstvy medzi nabitymi
povrchovymi casticami a rozpustenymi iénmi alebo dipélmi rozpustadla.
VonkajSie pole potom pritahuje rozptstadlo, ktoré nasledne taha so sebou aj
rozpustené latky. V praxi sa kvapalina potom pohybuje pozdiZ potencialneho
pola az do zachytnych miest, kde sa kontaminacia méze zhromazdit a odstranit.
elektromigracie - spociva v pohybe iénovych druhov v kvapalnej faze smerom
k opacne nabitym elektrodam.

Spoloc¢ne tieto javy oznacujeme pojmom elektrokineticka sanacia (tieZz nazyvana

elektrorekultivdcia alebo elektroremedidcia). Pouziva sa pre rézne znecistujuce latky:

organické latky

benzén, toluén, etylbenzén, xylény, benzin, bojové latky, acetaty,
fenoly, trichléretylén a pod.

anorganické latky

kovové iony Zn, Hg, Cd, Ni, Pb, Cr, Cu, Fe, Ag,
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o aniony As, CI', NOs", SOz, CN',
o  komplexy,
e  radioaktivne latky.

Okrem toho elektrochemické reakcie prebiehajice na elektrédach produkuja H: (g)
a OH" (aq) na katdde spolo¢ne s O2(g) a H' (aq) na andde ako dosledok rozkladu vody.
Tieto nabité druhy (H* a OH") spolu s dalSimi iénmi vyskytujacimi sa v médiu st
pritahované k opacne nabitym elektrédam a migruju, ¢im vytvaraja kyslé a zasadité
zony. Pohybu tychto zén napomahaju koncentracné gradienty, ktoré podporuji
naslednt difiziu. Kombinované acinky vSetkych zahrnutych javov (t. j. elektrickych,
chemickych a hydraulickych potencialov) st zname ako elektrokineticka sanacia pod.
Na laboratérnom cvi¢eni sa buda analyzovat tri javy vyskytujice sa pocas
elektrokinetického spracovania a sanicie kontaminovanej pody (hlina alebo oxid
kremicity) elektrickym polom:

a) migracia ibnovych polutantov,

b) tvorba a pohyb kyslych a zasaditych zon (frontov),

c) pohyb vody pod vplyvom pdsobenia elektrického pola.

Pristroje a pomdcky: misky na vazenie; 2 ml pipeta; sklenena tycinka; droty
z nehrdzavejucej ocele; kancelarske sponky; 9V batéria alebo
AC/DC zdroj; Beralove pipety; pH indikator.

Chemikalie: 0,IM Na:SOg4; 0,IM CuSOs4; 0,0IM Ka2Cr207; izopropylalkohol; silikagél;
indikator tymolova modr4; indikator fenolftalein; deionizovana voda.

Postup:

1. Dokaz elektroosmotického vplyvu

Ako modelova vzorka pody sa pouzije jemny silikagél (napr. typ pouzivany na pripravu
vrstvy v chromatografii), z ktorého sa navazi v malej plastovej miske priblizne 1,5 g.
Podobné misky, vktorych sa navazuji vzorky modelovej pody sa pouzija aj
na realizovanie experimentu. Na cely povrch modelovej pody sa prida rovnhomerne
po kvapkach 2-3 ml 0,IM Na:SOs ako podporny elektrolyt pre zvySenie elektrickej
vodivosti. Pre lep$ie pozorovatelné ucinky mozno pouzit namiesto silikagélu kaolin
(hydratovany kremicitan hlinity) a v tom pripade sa pridd 1 ml 0,IM roztoku NazSOs.
Vysledna zmes sa premies$a sklenenou ty¢inkou, aby sa vytvorila homogénna pastovita
hmota. Do pripravenej simulovanej pody sa na jednej strane misky vlozi kasok drotu
z nehrdzavejicej ocele, ktory bude slazit ako andéda (mozno pouzit aj Pt alebo Pb,
pripadne beznt kancelarsku sponku). Na opa¢na stranu misky sa vlozi beZna
kancelarska sponka, ktora bude sltiZit ako katéda (dobre funguju aj elektrody zo Zeleza
alebo grafitu). Schéma zostavenia aparatiry je znazornena na Obr. 9.
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Obr. 9: Schéma aparattry pre elektrokinetické spracovanie pod.

Elektrody sa pripoja ku zdroju jednosmerného pradu (alebo 9V batérii). Andda sa pripoji
na kladny pol a katdda (kancelarska sponka) k zapornému polu elektrického zdroja
pomocou krokosvoriek. V priebehu niekolkych minat sa voda nahromadi na povrchu
okolo katody v dosledku elektroosmotického pohybu vody. Aby bol efekt zretelnejsi,
moZe sa pridat aj niekolko kvapiek pH indikatora. Voda vychadzajica z okolia katody je
zasadita v désledku produkcie OH™ pocas elektrolyzy vody a indikator ako je fenolftalein
poskytuje silne Cervené sfarbenie (mozno pouzit ajiné vhodné indikatory). Oblast okolo
anoddy sa zaroven bude javit ako suchsia.

2. Dokaz vzniku a pohybu kyslych a zasaditych zon (frontov)

V ramci tohto experimentu budu zlozky zmesi kladnych iénov Cu** a zapornych iénov
Cr207 oddelené migraciou v dosledku posobenia elektrického pola.

Do malej plastovej misky sa odvazi priblizne 1,5 g jemného silikagélu (modelova pdda).
Do tejto modelovej pody sa vloZia rovnaké elektrody ako v predoSlom experimente
a nasledne sa po kvapkach do nej pridaji 2-3 ml 0,1 M Na2SOs. Rovnakym sposobom sa
prida dostatok kvapiek roztoku indikatora tymolovej modrej tak, aby bol cely povrch
sfarbeny mierne na Zlto. Roztok tymolovej modrej sa pripravi rozpustenim 1 mg
krystalického indikatora v 1 ml izopropylalkoholu, ktory sa zriedi na objem 10 ml
deionizovanou vodou. Elektrody sa pripoja rovnakym spdsobom na elektricky zdroj ako
v predoSlom experimente.

V priebehu niekolkych mintt by sa v blizkosti anody mala objavit ¢ervena §kvrna a okolo
katdody modré sfarbenie. V tomto bode moze byt potrebné pridat eSte dalSiu davku
indikatora na zlepSenie viditelnosti farieb. Farebné zmeny (koncové body) tymolovej
modrej st pH 1,2 - Cervena; 2,8 - ZIta; 9,2 - modra. Po niekolkych minttach je mozné
sledovat posun farebnych $kvin, ktory demonstruje pohyb kyslych a zasaditych zo6n
v dbsledku posobenia elektrického pola.

3. Dokaz migracie kovovych ionov
Do malej plasovej misky sa odvazi priblizne 1 g jemného silikagélu. Po kvapkach sa
do modelove]j pody pridaju 2 ml zeleného roztoku 0,IM v CuSO4 a 0,0IM v K2Cr20~.
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Pozor: Cr(VI) zliiceniny st vysoko toxické a mdzu byt karcinogénne.

Do p6dy sa umiestnia elektrody a pripoja sa k zdroju jednosmerného pradu, podobne
ako je to uvedené v predoSlom experimente. V priebehu niekolkych minat sa da
na oboch elektrédach pozorovat bublanie v dosledku vyvoja H2 a O: (ak nie je
pozorovana Ziadna aktivita, prida sa 1 ml roztoku siranu sodného). Sti¢asne s vyvojom
plynov na anéde vznikaj zltooranzové skvrny a na katéde modré skvrny, ¢o poukazuje
elektromigraciu anionov a katiéonov.

Tuto demonstrdciu mozno vykonat aj s pouzitim KMnOs namiesto KoCr207, aby sa znizila
toxicita pouzitej vzorky. Experiment vSak zaberie viac Casu a vysledky nie st také vyrazné.
Zvysky obsahujiice chréom sa zachytavaji do vhodnej odpadovej nadoby.

Vyhodnotenie:
1. Dokaz elektroosmotického vplyvu

Material katody

Material anody

Zdroj energie

Pouzité napatie \%

Uéinok okolo anédy

Uéinok okolo katody

Pouzity indikator

2. Dokaz vzniku a pohybu kyslych a zdsaditych zon (frontov)

Material katody

Material anody

Zdroj energie

Pouzité napatie \%

Uéinok okolo anédy

Uéinok okolo katody

Pouzity indikator
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3. Dokaz migracie kovovych ionov

Material katody

Material anody

Zdroj energie

Pouzité napatie v

Pouzity farebny anién

Pouzity farebny kation

Ucinok okolo anédy

Uéinok okolo katody

Uloha 4: Elektrochemicka tiprava plynnych zneéistujacich latok

Teoreticky uvod:
Elektrochemické remedia¢né metody vyzaduju ionovo vodivé médium, ktoré bude plnit
funkciu oxidacie alebo redukcie znecistujtcich latok. Z tohto dévodu musia byt plynné
zmesi najskor absorbované vo vodnych roztokoch, v ktorych sa buda dalej upravovat.
To sa da dosiahnut bud’ pouzitim absorp¢ného média vo vnutri elektrochemického
¢lanku (proces s vnitornym élankom), alebo absorbovanim plynu a naslednym
prenesenim absorp¢ného média do elektrochemického ¢lanku na spracovanie (proces
vonkajSieho ¢lanku). V elektrochemickych procesoch moézu znedlistujuce latky
podstupit prenos elektronov na povrchu elektrody (priama elektrolyza) alebo mozu byt
elektrony prenasané na/z elektrody pomocou nosica elektronov alebo mediatora
(nepriama elektrolyza).
Sirovodik je znecistujucou latkou produkovanou v zna¢nych mnozstvach redukciou
siranov v organicky bohatom (anaerébnom) prostredi v ramci:

e  procesov odsirenia paliv,

e operacii ziskavania ropy,

e  procesov splyfiovania/skvapalfiovania uhlia atd.
Casto sa spracovava pomocou absorpcie réznymi aminami v zasaditych pracich
roztokoch, ¢im sa mdze praci roztok regenerovat. Ziska sa tak koncentrovany HaS,
ktory ale vyZaduje dalSie spracovanie. Alternativne mozno pouZit aj tzv. Clausov proces
(26, 27):

HaS(g) + 3/2 O2(g) — SO2(g) + H20(g) (26)

HaS(g) +SO2(g) — 2S(s) + H20(g) + ¥2 O2(g) (27)

52



To ma za beznych okolnosti viacero nevyhod:
e vodikom sa v podstate plytva, pretoZe sa z neho produkuje H20,
e st vyZzadované vysoké teploty a katalyzatory,
e je potrebna predbezna Uiprava na separaciu sprievodnych uhl'ovodikov a Hz
e vyZaduje sa dodato¢na uprava (Clausov proces premiefia 90 - 98 %
povodného obsahu HaS).

Vramci laboratérneho cvicenia bude H:S produkovany a zaroven absorbovany
elektrochemickou reakciou, pricom sulfidové iény buda oxidované chemickym
oxidantom (medidtorom) na elementarnu siru. Potom sa na katode elektrolytického
¢lanku bude produkovat elementarny vodik a na andde sa sucasne regenerovat oxidant.
Kone¢nym vysledkom je rozklad znecistujiicej latky (HzS) na zlozky v ich Cistych a dalej
vyuzitelnych elementarnych formach.

Reakcie prebiehajice v ramci laboraorneho cvicenia st (28-30):

a) chemickeé: H2S(g) + Is — S(s) + 3" + 2H" (vo vodnom roztoku)  (28)
b) elektrochemické: 3 =I5+ 2e (na andde) (29)
2H"+ 2e” — Ha(g) (na katode) (30)

Pristroje a pomdcky: kadi¢ky s objemom 20 ml; 2 ml odmerna pipeta; 5 ml odmerna
pipeta; Beralove pipety; filtracny papier; lievik; platinova
elektroda; olovena elektroda; grafitova elektroda; krokosvorky;
9V batéria alebo AC/DC zdroj.

Chemikalie: H2S; 0,25M KI; 0,05M I; 0,05M HCI; 6M HCI; ZnS; deionizovana voda.
Postup:

Tento experiment pozostava z dvoch krokov (Obr. 10):

1. Krok chemickej oxidacie, kde sa HzS (alebo sulfid v roztoku) oxiduje pomocou I2/I3

2. Krok elektrochemickej regeneracie I>/Is" oxidaciou I" so stcasnou redukciou H*
na Ho.

Za miesania sa pripravi zasobny roztok tak, aby bol zloZeny z 0,25M v KI; 0,05 M v Iz a
0,05M v HCI (tzv. ¢istiaci roztok). Do 3 ml konickej vialky sa odpipetuji 2 ml tohto
roztoku. Proces produkcie HS sa vykonava v digestoriu. Jeho produkcia sa realizuje
pridanim 2-3 ml 6M HCl ku 0,11 g ZnS v 30 resp. 60ml injekénej striekacke pripadne sa
realizuje v aparatire znazornenej na Obr. 11. Alternativne je mozné pouzit koncentrovany
roztok sulfidu aménneho, z ktorého sa pridd pomaly po 5 aZ 7 kvapiek do Cistiaceho
roztoku, kde nahradza pritomnost HzS.
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S+ —=S+2I°

2H20 + 2¢"——H, + 20H"
2l —— 1y +2e
Obr. 10: Nepriama elektrochemicka tprava HaS.

Upozornenie: HzS je velmi jedovaty plyn. Viaze sa na hemoglobin namiesto kyslika, a tym
brani jeho zachytavaniu a transportu. Moze viest k intoxikdcii (a v extrémnych pripadoch
dokonca k smrti). Jeho priprava a pouZitie musi prebiehat v digestore. S roztokmi sulfidov
sa zaobchddza rovnako.

Obr. 11: Schéma aparatiry na produkciu HaS.

V priebehu niekolkych minat nastane vyrazna zmena farby v dosledku oxidacie idnov
S?” posobenim I (alebo I3” idbnmi), ¢im sa vytvori suspenzia Zltej elementarnej siry a
bezfarebna oblast s idonmi jodidu. Vzniknuta suspenzia sa prefiltruje cez velmi jemny
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filtra¢ny papier a filtrat sa zachyti v 10 ml kadicke. Ten bude slizit ako pridavok
do elektrochemického ¢lanku pre elektrochemicka ¢ast experimentu.

Filtrat bude elektrolyzovany pomocou 9V batérie alebo s pouzitim laboratérneho zdroja
energie. Za tymto i¢elom sa do roztoku ponoria dve elektrédy (napr. z platiny, olova
alebo grafitu). Treba zamedzit ich vzajomnému fyzickému kontaktu. Kazda z elektrod
sa pripoji pomocou krokosvoriek k vystupu napajacieho zdroja a zdroj sa zapne. Ak sa
pouziva requlovany zdroj energie je potrebné udrziavat napdtie medzi 1-3 V.

viditelna zmena farby popisana niz§ie v postupe). Grafit pouzity ako andéda sa moze
rozpadnat na kasky v dosledku produkcie Oz, ktory difunduje do bazalnych ¢asti a vedie
k ich prasknutiu. Ak sa zaznamena v okoli aparatiry zapach podobny chloru, je
potrebné znizit aplikovany potencial, pretoze chloridové iény z HCl pritomného
v roztoku st oxidované aZ na plynny chlor.

Po kratkom cCase dojde k vyraznej zmene farby v blizkosti anody (zmeni sa spit
na tmavohned() ako dosledok reoxidacie I" i6onov spét na I» alebo Is. Na katode sa
sucasne produkuje vodik s vysokou Cistotou, ktory sa mézZe zachytavat a pripadne
testovat tradi¢nym spésobom. Roztok jodu je zaroveri pripraveny na opatovné pouzitie
v procese oxidacie sulfidu.

Vyhodnotenie:

1. P6vodna farba roztoku

2. Moly sulfidu pouZitého v injekénej striekacke molov
3. Teoreticky pocet moélov vyrobeného plynu molov
4. Moly pouzitého jodu molov

5. Farba vodnej zmesi po prebublavani plynu H2S
6. Farba pozorovana na andde pocas elektrolyzy

7. Farba pozorovana na katdde pocas elektrolyzy
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5.2. Chemicka oxidacia a redukcia kontaminantov

Uloha 5: Chemicka mineralizacia polutantov pomocou Fentonovej reakcie

Teoreticky avod:

Pri remediacii Zivotného prostredia sa pouzivaju réozne metody sanacie znecistujiicich
latok, ktoré so sebou nesu svoje rozne Specifika a prekazky. Tieto negativa je mozné
vmnohych pripadoch eliminovat pouzitim peroxidu vodika, ktory je schopny
samorozkladu za vzniku silného oxida¢ného medziproduktu akym je hydroxylovy
radikal -OH.

Pokrocilé oxidacné procesy (Advanced oxidation processes — AOP) je oznacenie skupiny
procesov, ktorych spolo¢nou charakteristikou je prave vyuzitie vlastnosti -OH radikalov
na rozklad komplexnych organickych zlt€enin, ktoré st za beznych okolnosti
biologicky velmi tazko rozlozitelné.

Hydroxylovy radikdl (-OH) predstavuje neselektivny oxida¢ny radikal s velmi vysokym
Standardnym potencialom (priblizne 3V), ¢o mu poskytuje vyborné oxidacné
charakteristiky a mé6ze tak oxidovat prakticky akukolvek existujicu organick latku, ale
aj mnohé anorganické latky a dokonca aj mikroorganizmy. Na produkciu tohto radikalu
je mozné pouzit fyzikalne (napr. ultrazvuk) alebo fotochemické procesy.

03
+ \ H20

H-O
HO2 + H3O" =——= H0;

| B

O3+ HO2" 2 OH'

O +02

HOs
+

OH"
Obr. 12: Produkcia OH radikalov fotolyzou ozénu a peroxidu vodika.

Ako jeden z dolezitych zdrojov -OH radikalov pre pokrocilé oxidacné procesy je rozklad
peroxidu vodika vplyvom UV Ziarenia (Obr. 12), a to aj napriek tomu, Ze pomerne slabo
absorbuje slnec¢né Ziarenie a tvorba radikalov tymto procesom je pomald. Samotny
peroxid vodika sa bezne pouziva ako oxida¢né, ale aj redukéné cinidlo v zavislosti
od redoxného potencialu znecistujucej latky, ktora sa ma rozkladat. Délezitou reakciou,
pri ktorej sa produkujit-OH radikaly je reakcia medzi Fe** a H20: (znama ako Fentonova
reakcia), ktora je dana nasledovnou chemickou reakciou (31):
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Fe?* + H,0, = Fe3* + OH™ + OH (31

Dal$ou metédou pre ich produkciu je fotoasistovany proces, pri ktorom sa generuje
H20: vo vodnom roztoku na povrchu osvetleného polovodi¢ového materialu (napr.
ZnO), ktory vytvara Fentonove ¢inidlo po pridani iénu Fe*".

Uvedené laboratérne cviCenie demonstruje ako modze byt vybrana modelova
znelistujica latka, predstavujica nebezpe¢ny odpad (napr. organické farbivo
rodamin B) mineralizovana (premenena na neskodné chemické druhy ako CO: a H20)
pomocou oxidacie prebiehajiucej v pritomnosti H2O2 za réznych podmienok. Toto
farbivo bolo zvolené ako modelovy polutant kvoli jeho odolnosti voc¢i degradacii UV
svetlom. Zmes Fe?" + H20: (Fentonovo ¢inidlo) je vysoko oxidujica, rovnako ako H20z,
ked sa pouziva v kombinacii s UV Ziarenim. Vysledkom bude zmena pozorovatelna
volnym okom resp. pristrojovym vybavenim, vdaka ktorej bude mozné porovnat ¢inok
nasledujtcich latok alebo podmienok: samotny Fe?'; samotny H20z; H202 + Mn*"; H20O> +
Fe?" (Fentonovo ¢inidlo); slne¢né svetlo a H20: + slne¢né svetlo.

Pristroje a pomdcky: 1 ml odmerna pipeta; 2 ml odmerna pipeta; 3 ml konické vialky so
zavitovym uzaverom a gumovou priehradkou; byrety s objemom
2 ml; Beralove pipety; sklenené kapilary; skimavky; odmerné
banky; UV lampa; spektrofotometer alebo kolorimeter; analytické
vahy; ochranné pomocky.

Chemikalie: Ba(OH)z; Ca(OH)z; 0,02M H2SOs; 0,003 % rodamin-B; FeSO4 . 7H20;
30 % H202; MnCl, . 4H-O; deionizovana voda.

Postup:

1. Priprava aparatary

Najprv je potrebné pripravit aparattru, v ktorej buda prebiehat jednotlivé experimenty.
Sedem sklenenych kapilar sa zahne do U tvaru nahriatim v plameni plynového kahanu
a naslednym opatrnym ohnutim do pozadovaného tvaru. Pri prdci s kapilarami treba
pracovat opatrne, nakolko sa daju velmi lahko zlomit. Pri manipuldcii s nimi je doleZita
aj vhodnd ochrana ruk (rukavice pripadne handricka) a ochrana oci. V pripade, ak nie st
k dispozicii sklenené kapilary je moZné na tento Gcel pouZit aj plastové hadicky. Dalej
sa vytvori maly otvor v strede gumovej prepazky na uzaveroch vialiek tak, aby cez fu
mohla tesne prejst kapilara (hadicka). Kazda vialka sa pripaja cez pripravent U-kapilaru
(hadicku) k malej 5 cm vysokej skimavke, ktora je naplnena roztokom Ba(OH). pripadne
jeho alternativou v podobe roztoku CaO alebo Ca(OH).. Vialky musia byt jasne oznacené
(A az G). Schéma zapojenia a zostavenia celej aparatiry je znazornené na Obr. 13.
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Obr. 13: Experimentalne usporiadanie testovacej aparatary. X + Y predstavuja ¢inidla
Specifikované v jednotlivych krokoch laboratérneho postupu.

2. Plnenie vialiek
V dalSom kroku sa realizuje plnenie jednotlivych vialiek. Pre tento tcel je potrebné
pripravit 10 ml 0,02M H2SOs. Do kazdej vialky sa odpipetuje 1 ml tohto roztoku a prida
sa 1ml deionizovanejvody (Tab. 4). Vynimku tvori vialka s ozna¢enim D, kde sa namiesto
roztoku kyseliny pridava dal$i 1 ml deionizovanej vody. Nasledne sa do vialiek pomocou
Pasteurovej pipety prida 10 kvapiek zriedeného 0,003 % roztoku rodaminu-B.

Upozornenie: Rodamin B je rizikovd ldtka, ktord je vysoko toxickd a karcinogénna.

Zaobchddzajte s tiou opatrne. ZvySky obsahujuce rodamin B musia byt odovzdané

vedicemu laboratérneho cvicenia!

Tab. 4: Zlozky obsiahnuté vo vialkach.

Zlozka X Zlozka Y
Vialka 0,02M | Deionizovana 0,003% Pridavok
H2S04 voda Rodamin B
A
1ml 1ml -
(blank) m m
B 1ml 1ml 15-20 mg FeSO4 . 7H20
C 1ml 1ml 10 kvapiek 6-12 % H202
10 kvapiek 6-12 % H20:
D - 2ml 10 kvapiek
m vapie 60 mg MnCl,. 4H,0
1 - 0,
E 1ml 1ml 10 kvapiek 6-12 % H202
15-20 mg FeSOs4. 7H.0
F 1ml 1ml 10 kvapiek H.0
G 1ml 1ml 10 kvapiek 6-12 % H20:
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3. Kvalitativna cast experimentu

Pre kvalitativne hodnotenie experimentu sa 5 cm skimavky urcené na zachytavanie
CO2 vyprodukovaného pocas reakcii plnia priblizne do polovice nasytenym roztokom
Ba(OH), ktory v pritomnosti CO reaguje na nerozpustny biely BaCOs.

Upozornenie: Barnaté soli st toxické a nesmit sa pozit ani vdychnut ich prach!

Skimavky sa pripoja k vialkim pomocou zhotovenych kapilarnych rarok, ako je
zndzornené na Obr. 13. Skiimavky na zachyt CO: sa volne uzavrt parafilmom a ihned sa
pracuje podla nizSie uvedeného navodu, aby sa zabranilo akejkolvek vyznamnej
absorpcii atmosférického CO:. Prili§ tesné uzavretie skimaviek znemozni plynom
z reakénej nadobky (vialky) prebublavat do skimaviek s Ba(OH)z, ¢o moZe viest k rastu
tlaku vo vialke a vytlaceniu gumovej prepazky. Naopak prili§ volné uzavretie skimaviek
modze umoznit prenik atmosférického CO2 do roztoku a viest k chybnym vysledkom.
Thned ich po uzatvoreni sa realizuje testovanie nasledovnych efektov (Tab. 4):

e  Vialka A (Kontrola)
Kontrolna vzorka bez pridavku dalsich zloziek.

e Uéinok Fe* (vialka B)
Experiment sa pripravi pridanim 15-20 mg navazku FeSO4.7H20 do vialky B a ihned
sa uzatvori. Nasledne sa pozoruju, zaznamenavaju a interpretuju vSetky zmeny,
ktoré v experimentalnom systéme po 30 minttach nastana).

e Uéinok H»0; (vialka C)
Experiment sa pripravi pridanim 6-12 % roztoku H:0: zriedeného z jeho
koncentrovaného roztoku (30 %) vo forme 10 kvapiek do vialky C. Vialka sa ihned
uzavrie a pripoji sa kapilarou ku skiimavke. Nasledne sa pozoruju, zaznamenavaju
a interpretuju vSetky zmeny, ktoré v experimentalnom systéme po 30 minttach
nastanu.

Pozor: Nemanipulujte s H202 bez ochrannych prostriedkov, jednd sa oxidacné
Cinidlo.
e Uéinok pridania H»02 a iénov Mn?* (vialka D)

Niektoré iény prechodnych kovov (napr. Mn*) Kkatalyzuji rozklad H:Os.
Experiment sa pripravi pridanim 10 kvapiek 6-12 % H202 a 60 mg MnClz. 4H.O
do vialky D. Roztok kyseliny sirovej sa do tejto vialky nepridava, pretoze za velmi
kyslych podmienok je rozklad H2O2 pomocou Mn?* tazko pozorovatelny. Vialka sa
okamzite uzavrie a pripoji sa kapilarou ku skiimavke. Nasledne sa pozorujd,
zaznamenavaji a interpretuji vSetky zmeny, ktoré v experimentalnom systéme
po 30 minttach nastanda.
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e  Uéinok pridania H»0 a Fe?" - Fentonove ¢inidlo (vialka E)
Experiment sa pripravi pridanim 10 kvapiek 6-12 % H20: a 15-20 mg FeSO4. 7H.0
do vialky D. Vialka sa okamzite uzavrie a pripoji kapilarou ku skimavke. Nasledne
sa pozoruji, zaznamenavaji a interpretuji vSetky zmeny, ktoré
v experimentalnom systéme po 30 minatach nastand.

Upozornenie: -OH radikdly su silné oxidacné ¢inidla a predpokladd sa ich moznd
suvislost s niektorymi formami rakoviny. Odporuca sa vykondvat tieto experimenty
v uzavretom systéme. Vzhladom na krdtku Zivotnost tychto radikdalov a vzniku
lapacov radikalov -OH v roztoku s Ba(OH): (napr. uhli¢itanové iony) s vysokou
pravdepodobnostou uz po niekolkych sekunddch nehrozi Ziadne nebezpecenstvo
spojené s takymito radikalmi.

e Uéinok slneéného Ziarenia (UV) - (vialka F)
Experiment sa pripravi pridanim 10 kvapiek vody vialky F, aby sa zabezpecil
rovnaky celkovy objem kvapaliny ako v ostatnych vialkach. Vialka sa okamzite
uzavrie a pripoji sa kapilarou ku skimavke. Nasledne sa pozoruji, zaznamenavaji
a interpretuji v8etky zmeny, ktoré v experimentalnom systéme po 30 minttach
nastant. Napriek silnej absorpcii UV zlozky slne¢ného Ziarenia sklom vialky,
mnozstvo preniknutého UV Ziarenia do nej by malo byt dostato¢né.

e  Uéinok H:0: a slneéného Ziarenia (UV) - (vialka G)
Experiment sa pripravi pridanim 10 kvapiek 6-12 % H:O: do reakénej vialky G.
Vialka sa okamzite uzavrie a pripoji kapilarou ku skimavke. Nasledne sa pozorujd,
zaznamenavaju a interpretuji vSetky zmeny, ktoré v experimentalnom systéme po
30 minatach nastand.

V pripade experimentov so slneCnym Ziarenim sa moze realizovat aj alternativa s UV
lampou. Zmena sa prejavi vyrazne rychlejSie. V tomto pripade je potrebné
experimentdlnu zostavu dostatoCne odtienit vhodnym tienidlom.

4. Kvantitativna ¢ast experimentu
Kvantitativhe vyhodnotenie experimentov sa uskutocniuje 2 sposobmi:

e  gravimetrickym stanovenim vzniknutej zrazeniny BaCOs a naslednym prepoctom
na mnozstvo zachyteného CO: vtejto zrazenine. Stanovené hmotnosti sa
zaznamenaju do tabulky a diskutuja.

¢  spektrofotometrickym stanovenim - na zaklade zosnimania absorpéného spektra
roztoku rodaminu A vo vialke A, ktora sliZi ako kontrolna vzorka kde sa stanovi
vinova di#ka pre meranie hodnét absorbancie vzoriek z jednotlivych vialiek
z vy$Sie uvedenych postupov. Pred meranim absorpéného spektra sa vyzaduje
filtracia zmesi s velmi jemnym filtraénym médiom (napr. 0,45 um), ak sa vo vialke
nachadza zrazenina. Stanovené hodnoty absorbancie sa potom porovnaji
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s hodnotou nameranou pre kontrolna vzorku (vialka A) a stanovi sa percentualny
pokles.

Vyhodnotenie:

Vysledky kvalitativnej analyzy:

Zmena Tvorba plynovy Tvorba zrazeniny
Vialka zafarbenia bublin BaCOs
(ano/nie) (ano/nie) (ano/nie)

Q| m|OQ|w]| >

Vysledky kvantitativnej analyzy:

Hmotnost Hmotnost
. zrazeniny zachyteného . Pokles
Vialk Absorb
1atka BaCOs3 CO: sorbancia absorbancie [%]
[g] [g]

QMmO Q|w| >
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Uloha 6: Fotokatalyticka sanacia zneéistujacich latok

Teoreticky avod:
Prirodzené svetlo zohrava doleziti tlohu ako zdroj energie pre mnohé procesy
v zivotnom prostredi. Sposob jeho interakcie moze byt:
e  priamy - svetlo je absorbované zaujmovou latkou,
e nepriamy - zaujmova latka reaguje s medziproduktom (mediator), ktory bol
predtym excitovany alebo produkovany pésobenim svetla.
Prikladmi environmentalne vyznamnych javov a procesov, pri ktorych zohrava dolezitt
ulohu svetelna energia st fotosyntéza, fotodisocidcia (rozklad organickych a
anorganickych molekul), fotoprodukcia vysoko reaktivnych radikalov, fotoredoxné
reakcie, fotochemicky smog atd.
Z pohladu remediacnych procesov je dodlezita fotokatalyza, pri ktorej sa na povrchu
polovodica aktivovaného svetlom spustaji chemické reakcie. Vo vSeobecnosti
polovodic¢e maju $pecificka vlastnost oznacovana ako tzv. zakdzany pas (band gap),
ktory predstavuje energeticky rozdiel medzi valenénym pasom (kde sa nachadzaja
viazané elektrony) a vodivostnym pasom (kam mozu elektrony prejst pri dostato¢nom
mnozstve energie). Ked je polovodi¢ vystaveny UV a viditelnému Ziareniu, fotony
s energiou rovnajicou sa alebo vacSou ako je velkost jeho zakazaného pasu, excituja
elektrony z valenéného pasma do vodivostného pasma. Tento proces vytvara volné
elektrony vo vodivostnom pasme a vytvara tzv. pozitivnhu dieru (prazdne miesto)
vo valencnom pasme. Takto vytvoreny par elektron-diera mézu redukovat alebo
oxidovat rozne znecistujuce latky (napr. organické zliceniny, anorganické latky, kovové
iony, baktérie).
V oblasti environmentalnych vied sa fotokatalyza pouziva na odbudravanie organickych
znecistujlcich latok pritomnych vo vode alebo ovzdusi, pricom polovodice ako oxid
titani¢ity (TiO,) zohravaji vtomto procese klGCovi ulohu. Medzi dolezité
charakteristiky TiO pre environmentalne aplikacie patria nasledovné vlastnosti:
e energia zakdzaného pasu (3,2 eV), ktora je vhodna na excitaciu blizkym UV
Ziarenim (pribliZzne 388 nm) poskytovanym Slnkom alebo umelymi zdrojmi,
e moznost Upravy povrchu a dopovanie kovovymi iénmi moéze rozsirit jeho
absorpcné spektrum,
e reakcnarychlost mézu byt relativne vysoka pri aplikacii polovodica na velkom
povrchu,
e  TiO2 posobi ako katalyzator a da sa opakovane pouzit.

V ramci laboratorneho cvicenia bude realizovany experiment, v ktorom bude prebiehat
sucasne oxidacia organickej zli¢eniny (etanol alebo kyselina citréonova) a redukcia
kovového i6nu (Cu*). Cely proces bude prebiehat fotokatalyticky vo vodnej suspenzii
obsahujacej TiO2 oZarovany UV svetlom.
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Pristroje a pomocky: 100 ml kadicka; 1 ml pipeta; 2 ml pipeta; Pasteurova pipeta;
Beralove pipety; skimavky (dizka 5 cm, vnttorny priemer 5 mmy;
gumené zatky sotvorom; mieSacia tyCinka; silikonové
mieSadielka; magnetické mieSadlo; parafilm; spektrofotometer;
kyveta; tienidlo; sklenena kapilarna U-rarka; UV lampa; 100 mm
dlha kremenna trubica; gumicky.

Chemikalie: 0,04M CuSOs; TiO:2 ; 96% etanol; 0,33M kyselina citrénova; Ba(OH);
deionizovana voda.

Postup:

Zostavi sa aparatra pozostavajuicu zo zdroja UV svetla okolo, ktorého budi
rozmiestnené jednotlivé experimentalne skimavky (Obr. 14). Ak sa pouzije miniatitrny
zdroj UV ziarenia ako je napr. LED didda, moze sa wmiestnit do kremennej skiimavky.
Zdroj UV ziarenia sa obklopi 6 kremennymi skimavkami, ktoré obsahuja rézne
suspenzie, ako je popisané nizS§ie vramci postupu. Kazda skimavka sa prekryje
parafilmom a cely zvazok sa mechanicky zaisti dvoma gumickami.

nasyteny
Ba(OH):

CO: test

Obr. 14: Schematické zostavenie aparattry pre fotokatalyzu.

Zvazok skimaviek sa umiestni do 100 ml kadi¢ky poloZenej na magnetickom mieSadle.
Do kazdej skimavky sa pridd mald mieSacia tycinka (trojuholnikovy typ).
Pred spustenim UV svetla sa treba uistit, Ze vSetkych Sest mieSacich tyciniek dobre
premieSava roztoky v kremennych skimavkach.
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Pocas realizacie kvalitativneho experimentu buda jednotlivé skimavky obsahovat
roztok Cu(II), suspenziu TiOz a malé mnozZstvo etanolu. V kazdej skimavke bude chybat
jedna zlozka apodla toho budi nasledne interpretované pozorované vysledky.
Pocas kvantitativneho experimentu sa namiesto pridavku etanolu pouZije kyselina
citronova a vSetky skimavky buda mat rovnaky obsah jednotlivych zloZiek. V priebehu
experimentu sa bude menit len doba ozarovania skimaviek a mnoztvo odstraneného
Cu(Il) sa bude vyhodnocovat ako funkcia ¢asu.

Upozornenie: UV Ziarenie je mebezpecné. Zabrdiite vystaveniu akejkolvek casti tela
(najmd o¢t) umiestnenim vhodného tienidla na aparatiru s UV lampou. Pre zvyseni
ochranu prekryte celu zostavu tmavym polyetylénovym vrecom. Siran mednaty silne
drazdi pokozku a sliznice. Zluceniny BaCOs a Ba(OH): st jedovaté. Nadmernd expozicia
TiO2 moZe sposobit fibrézu plic a jednd sa o potencidlny karcinogén.

Oxidaciou organickej zlic¢eniny vznika CO2. Pre stanovenie jeho produkcie pocas testu
sa namiesto parafilmu pouziji na uzatvorenie kremennych skiimavok jednootvorové
gumenné zatky, ktoré st spojené kapilarnou U-trubicou s malou skimavkou (5 cm dlh4,
5 mm priemer). Tieto malé skiimavky sa do polovice plnia nasytenym roztokom Ba(OH).
ako zachytavacom CO2 (Obr. 14).

Kyslik vo vzduchu je dobrym zachytavatom elektronov a mal by byt odstraneny
7o suspenzii, pretoZe ako akceptor elektronov konkuruje Cu(Il). Za tymto ucelom sa
dusik zo zasobnej flase niekolko mintt prebublava do kazdej skimavky (okrem jedne;j,
ako je opisané nizSie) a nasledne sa skimavky uzavr( parafilmom.

Kvalitativny postup: Pozorovanie fotokatalytického efektu

Do kadiciek sa pripravia nasledovné zasobné vodné roztoky a suspenzie:

a) 50 ml suspenzie obsahujucej 100 mg TiOz,
b) 0,04 M roztok CuSOs,
c) 96 % etanol.

Tab. 5: Zlozky obsiahnuté v jednotlivych experimentalnych skimavkach.

Skumavka TiO: Cu(II) Etanol N hv
1 X 2 ml 0,5 ml v v
2 2 ml X 0,5 ml v v
3 2 ml 2 ml X N v
4 2 ml 2 ml 0,5 ml X v
5 2 ml 2 ml 0,5ml NG X
6 2 ml 2 ml 0,5ml NG v
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Podla pokynov v Tab. 5 sa do jednotlivych skiimaviek oznacenych ¢islami 1-6 davkuja
uvedené zlozky: zo supenzie TiO: sa pridavaju 2 ml; z roztoku obsahujiceho iény Cu(Il)
sa pridavaja 2 ml; a etanol sa pridava v objeme 0,5 ml. Vo vybranych skimavkach sa
realizuje prebublavanie dusikom. Skiimavky sa nasledne prekryju parafilmom. Aby sa
zabranilo prenikaniu svetla do skiimavky ¢. 5, zabali sa do Al folie.

Ked sa nachadzaju vSetky zlozky v prislusnych skimavkach, spolo¢ne sa zaistia
gumickou a umiestnia do kadi¢ky na magnetické miesadlo. Cela experimentalna zostava
sa prekryje tienidlom a zapne sa UV svetlo, ktoré sa necha posobit priblizne 10 mintt.
Po uplynuti tohto ¢asu sa svetlo vypne a sleduje sa vzhlad vyslednych produktov
v kazdej skimavke. Vysledky sa zapi$u a interpretuju.

Redukciou Cu(Il) na Cu(l) sa ziska reverzibilny, nerozpustny purpurovy komplex. Velmi
malé mnozstvo elementarnej medi sa niekedy modze pozorovat sj ako nanos tenkej
vrstvy na stenach niektorych kremennych trubic (medené zrkadlo) alebo na povrchu
TiOz, ¢o je dalS§im dokazom redukcie Cu(ll). Tvorba bielej zrazeniny v malych
(volitelnych) skimavkach sBa(OH): potvrdzuje produkciu CO: ako vysledok
fotokatalytickej oxidacie organickej molekuly.

Kvantitativny postup: Pozorovanie odstranovania Cu(II) ako funkcie ¢asu.

Najprv sa do kadiciek pripravia nasledovné vodné roztoky a suspenzie:

a) 50 ml suspenzie obsahujucej 100 mg TiOz,

b) 0,33 M roztok kyseliny citrénove;j,

c) 0,04 M roztok CuSOs.
Postup pripravy je podobny ako pri kvalitativnej analyze s tym, Ze tentokrat sa pridaja
2 ml suspenzie TiOz do vSetkych Siestich skiimaviek spolo¢ne s 0,8 ml roztoku kyseliny
citrénovej a 2 ml roztoku CuSOs. Ked st vSetky zlozky nadavkované, skimavky sa
nechajt prebublavat dusikom a prekryjt sa parafilmom. Spolo¢ne sa zaistia gumickou a
umiestnia do kadi¢ky na magnetické mieSadlo. Po zatieneni celej aparatuary sa zapne UV
svetlo a necha posobit po dobu 10 minut. Po uplnynuti tohto ¢asu sa vypne a pipetou sa
odoberie obsah skdmavky ¢. 1. Celd aparattra sa opat prikryje a znovu sa spusti UV
svetlo. Obsah skimavky €. 1 sa ¢o najrychlej§ie prefiltrujte cez jemny filter (pomocou
injek¢nej striekacky s 0,45 um filtrom) a nasledne sa analyzuje Gbytok Cu(Il) pomocou
kolorimetra alebo spektrofotometrom pri 810 nm. Rovnaky postup sa opakuje aj
so zvySnymi piatimi skimavkami s tym, Ze sa postupne analyzuji v 10 minttovych
intervaloch po predoslej skamavke.
Ako dokaz, Ze na tento proces je potrebné svetlo, je realizovany aj samostatny
experiment so skimavkou obalenou nepriepustnou Al f6liou za rovnakych podmienok
(skimavka 0). Tato vzorka sa nasledne analyzuje rovnakym sposobom ako ostatné
roztoky zo skimaviek vystavenych UV svetlu. Na zaklade ziskanych stanoveni je mozné
vykonat ich vzajomné porovnanie. Na sledovanie odstranovania Cu(ll) nie je potrebné
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zostrojit kalibra¢ny graf, pretoZe pre vypocet sa pouzivaji iba normalizované
absorbancie (t.j. At/Ao , kde A: je absorbancia v Case t a A, je poCiatoCna absorbancia).
Pre stanovenie rozsahu odstranenia je potrebné zostrojit graf poklesu normalizovanej
absorbancie Cu(Il) ako funkcie ¢asu.

Po dokonceni kvalitativnych a kvantitativinych experimentov sa jednotlivé vzorky mozu
nechat prebublavat ¢istym kyslikom do purpurovej suspenzie obsahujicej Cu(I)-TiO: a
v priebehu niekolkych minat sa da pozorovat zmena farby spidt na svetlomodri
v dosledku opétovnej oxidacie a rozptstania Cuqas’, ktora sa premeni na Cueg?®*. Ak nie
je k dispozicii Cisty kyslik je mozné pouzit aj vzduch. Fotokatalyzator sa moze z roztoku
opatovne ziskat filtraciou cez 0,45 um membranovy filter. Posobenie kyslika je jeden
z dovodov, preco sa musi filtra¢ny krok uvedeny v kvantitativnom postupe realizovat
rychlo, aby sa zabranilo opdtovnému rozpusteniu kovu. Preto sa vzorky prebublavaji
plynnym dusikom (odstranenie vzduchu) na zaciatku experimentu.

Vyhodnotenie:

Kvalitativny postup:

ZapiSte a interpretujte svoje pozorovania pre kazd skiimavku.

Skumavka Fyzikalne pozorovania Interpretacia
1

| U W[

Kvantitativny postup:

Absorbancia pred aplikovanim UV Ziarenia - Ao:

Tabulka vysledkov:

Skumavka Absorbancia (po oziareni a filtracii) Ac/Ao
0

| UL W[N] =

Zakreslite jednotlivé experimentalne body A: / Ao. do grafu. Vytvorte rovnicu rychlosti
odstrariovania a interpretujte ju.
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Uloha 7: Oxidacia kovovych iénov vzduchom

Teoreticky avod:
Oxida¢ny stav chemickej latky je Casto zodpovedny za jej environmentalne spravanie.
Napriklad je dobre zname, Ze zli¢eniny As(III) maji tendenciu byt velmi toxické, zatial
¢o pre ich viac oxidovana formu As(V) plati presny opak. Na druhej strane iény Cr(VI)
(vo forme chrémanu alebo dichrémanu) st toxické a vysoko mobilné, zatial ¢o iény
Cr(Ill) st ovela menej toxické a Iahko sa imobilizuju v podobe zodpovedajiceho
hydroxidu.
Prirodné alebo antropogénne procesy mozu casto spOsobovat zmenu oxida¢ného
stavu. Napriklad redoxny stav Zeleza zavisi od pritomnosti dikyslika, svetla a
biokatalyzatorov. ZlGc¢eniny Zeleza st kltcovymi zlozkami hydrosféry z niekolkych
dovodov:
a) sua pritomné prakticky v kazdom vodnom ttvare a nadrzi podzemnej vody na
svete,
b) zohravaju kltcova tlohu v niekolkych prirodnych chemickych procesoch, ako
je ich reakcia s H2O2 za vzniku vysoko oxidujacich hydroxylovych radikalov,
c¢) modzu byt kritické v urcitych biologickych procesoch (napriklad pri raste
fytoplanktonu pri eutrofizacii a v mikrobialnych cykloch).

Termodynamickd stabilitu Fe(ll) pri réznych podmienkach pH a potencialu mozno
predpovedat z Latimerovho, Frostovho alebo Pourbaixovho diagramov. Fe(1l) je stabilny
v anoxickej vode (t.j. vo vode bez oxida¢nych podmienok), ale pritomnost kyslika vedie
posunu rovnovahy smerom k Fe(Ill) a reaktivnym formam kyslika. Takéto druhy Fe(III)
maju nizku rozpustnost a prirodzene vytvoreny hydratovany oxid Zelezity je schopny
lahko adsorbovat iné pritomné stopové kovy, ¢im sa znizuje ich koncentracia. V praxi
sa cielene podporuje biologicka oxidacia podzemnej vody, aby sa vytvorili nerozpustné
druhy Fe(I1I), ktoré mozno lahko odstranit mechanickymi prostriedkami.

Na druhej strane Fe(II) je viac rozpustnejsi a mobilnejsi ako Fe(III) ¢o predstavuje hlavny
problém, pretoze biologicka dostupnost Zeleza silne zavisi od jeho rozpustnosti.
Svetlom indukovana redukcia Fe(Ill) prispieva k tvorbe Fe(ll) v roznych typoch vod.
Fe(ll) je tiez prevladajucou formou rozpusteného Zeleza v aerosdloch (ako je hmla)
najmd pri nizkom pH a jeho oxidacia za takychto podmienok (bez pritomnosti
katalyzatorov) moze mat polcasy rozpadu radovo az dva mesiace.

Mechanizmus oxidacie Fe(Il) molekularnym kyslikom je znamy ako Haber-Weissov
mechanizmus a mozno ho popisat sledom nasledovnych chemicky reakcii (32-35):

Fe(ID) + 0, 3 = Fe(IIl) + 05 (32)
Fe(I) + 05 + 2H* 3 = Fe(lll) + H,0, (33)

k:
Fe(ll) + H,0, — = Fe(1ll) + ‘OH + OH~ (34)
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Fe(Il) + OH <3 = Fe(IIl) + OH~ (35)

Niektoré z tychto reakcii st kineticky obmedzené, a preto rovnovahy medzi oxida¢nymi
stavmi Zeleza(ll) a Zeleza(lll) v realnych situaciach zavisia od rychlosti ich vzajomnej
konverzie. Z mechanizmu opisaného rovnicami 32 az 35 sa ukazalo, Ze vyjadrenie
rychlosti je (36:

=Pl = 2k, [0,1[Fe(ID)] + 2ks [H,0,][Fe(ID)] (36)

a ak sa predpoklada, Ze [O2] a [H202] st konStantné, potom (37):

—d[Fe(1D)]

U] = ke gyl Fe(ID)] (37)

kde kg, je rychlostna konstanta prvého radu, ktora zahinia koncentracie Oz a H20.

Rychlost a rozsah oxidacie Fe(ll) ovplyviiuje aj niekolko dalsich faktorov. Napriklad
v pritomnosti bikarbonatovych iénov (z rozpustenia atmosférického COz) sa ukazalo, Ze
tato rychlost je (38):
=2 = 2k, [0, [Fe(IDI[OH ]2 (38)

Speciacia Fe(1l) je kIti¢ovym parametrom ovplyviiujicim tiito rychlost. Je tieZ zname, Ze
pritomnost niektorych anorganickych a organickych ligandov podstatne ovplyviiuje
rychlost oxidacie, ako aj baktérie a pritomnost pevnych Castic Fe(Ill), ktoré podporuji
autokatalytick oxidaciu Fe(I).

Vramci laboratéorneho cviCenia sa bude skimat vplyv pH na oxidaciu Fe(ll)
prebublavanim vzduchu cez roztoky Fe(ll) pri réznych hodnotach pH. V prvej Casti je
opisany kvalitativny experiment zamerany na preukazanie vplyvu pH na produkciu
zrazeniny Fe(Ill). V druhej ¢asti sa uskuto¢ni kvantitativny experiment st¢asnym
prebublavanim vzduchu cez sériu roztokov Fe(ll) pri roznych hodnotich pH
a mnozstvo Fe(Il) zostavajice v kazdom roztoku na konci experimentu sa analyzuje
potenciometrickou titraciou.

Pristroje a pomocky: pH meter s ORP; akvariové ¢erpadlo; 10 cm Tygon trubica; 1 ml
pipeta; 2 ml pipeta; Beralove pipety; 10 cm skamavky;
magnetické miesadlo; gumené zatky; 5 ml kadicka; 0,45 um
striekackové filtre; 10 ml injek¢na striekacka; laboratérny stojan;

Chemikalie: 0,05M FeSO4. 7H20; 1M KSCN; 0,01M K4[Fe(CN)s]; koncentrovana HCI;
2M HCI; 2M NaOH; 5M NaOH; 0,IM H2SOs4; 0,0IM H2SOs4 3M H2SOg;
0,05M KMnOs; deionizovana voda
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Upozornenie: FeSOs je Skodlivy. Nedotykajte sa ho holymi rukami ani nevdychujte jeho
prach. Akykolvek roztok obsahujuci kyanid napr. hexakyanozelezitan (III),
hexakyanoZelezitan (II), by mohol potencidlne uvoliiovat vysoko toxické kyanidové vypary
v pritomnosti silnej kyseliny. Pracujte s nimi v digestore.

Postup:

1. Kvalitativa cast experimentu

Pripravi sa 4 - 5 ml 0,05M roztoku FeSOa . 7H20, z ktorého sa do malej skimavky
odoberie 0,5 ml a pridaji sa dve kvapky 2M HCL. Potom sa otestuje pritomnost Fe(III)
ionov pridanim jednej alebo dvoch kvapiek 1M roztoku KSCN. Slaba hneda farba sved¢i
o nepritomnosti iénov Fe(IIl). Odoberie sa dalsich 0,5 ml pripraveného 0,05M roztoku
FeSOs4 . 7H20, ku ktorému sa pridajia dve kvapky 2M HCI a 1-2 kvapky zriedeného
0,IM K4[Fe(CN)s]. Vytvorend bielo-modra zrazenina (Everittova modrd) sved¢i o
nepritomnosti i6nov Fe(IlIl) a pritomnosti ibnov Fe(II).

Zvysny roztok FeSOs (priblizne 3 ml) sa potom rozdeli na dve rovnaké casti a umiestni
sa do dvoch 10 cm sktimaviek (skiimavky 1 a 2). Po kvapkach sa prida sa 2M roztok
NH4OH do skdimavky 1, kym sa nevytvori zelend zrazenina hydroxidu Zelezitého
(priblizne pri pH 5). Potom sa cez oba roztoky prebublava vzduch (pomocou akvariovej
pumpy) po dobu 15 mintt alebo dovtedy, kym zrazenina v skimavke 1 nezmeni farbu na
oranzovo-hnedt (Obr. 15).

odsavanie vod:
vstup vzduchu Y

testovaci roztok

./

Obr. 15: Experimentalne usporiadanie pre kvalitativne pozorovanie oxidacie Fe?" iébnov
vzduchom.

Dalej sa zmes v skimavke 1 odstreduje v centrifige priblizne 2 mintty a odstrani sa
supernatant. Vzniknuté zrazenina sa premyje pridanim 3-4 ml deionizovanej vody a
znova sa odstreduje. Tekuty supernatant sa opét odstrani a k zrazenine sa pridaja 2 ml
koncentrovanej HCI. Tato zmes sa zahrieva vo vodnom kuapeli, kym sa zrazenina tplne
nerozpusti a skiimavka sa necha volne vychladntt na laboratornu teplotu. Po ochladeni
sa odoberie 1 ml z tohto roztoku (mal by mat Zzlto-oranzova farbu) a testuje sa
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na pritomnost Fe(Ill) iénov, ako je opisané vyssie v postupe. Cervena farba s roztokom
KSCN a intenzivne modra zrazenina s Ksq[Fe(CN)s] svedCia o pritomnosti ionov Fe(III).

Rovnaké testy sa vykonaju aj s roztokom ziskanym v skimavke 2. Slaba Cervena farba
s KSCN naznacuje, Ze tu su pritomné urcité Fe(III) iony, aj ked v koncentracii ovela
nizsej ako v skiimavke 1. Podobny vysledok sa ziska testom s KiFe(CN)s], kde malé
mnozstvo modrej zrazeniny indikuje pritomnost len velmi nizkej koncentracie Fe(III).

2. Kvantitativha cast experimentu - kvantitativhe stanovenie oxidacie Fe(II)
molekularnym kyslikom a jeho zraZanie s Fe(III)

Pripravi sa niekolko skumaviek, zktorych kazda obsahuje 3 ml 0,05M roztoku
FeSO4. 7H,0 pri roznom pH s hodnotami medzi 2 a 12. Uprava pH v kaZdej skimavke sa
vykonava pomocou pridavku najmensieho mozného objemu 0,01 az 5M NaOH alebo
0,1az 0,01M H2SOs a naslednym doplnenim na kone¢ny objem 4 ml (v roztokoch s pH 7
az 8 sa za¢ne tvorit zrazenina). K vzduchovému akvariového ¢erpadlu, ktoré je vybavené
viacnasobnym vystupom sa pripoji samostatne kazda sktimavka s roztokom Zeleza

(Obr. 16).
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Obr. 16: Experimentalne usporiadanie aparatry na oxidaciu iénov Fe** vzduchom pri

vzduchové ¢erpadlo

prepojovacie hadicky

A B C D E F H

Vzorky

réznych hodnotach pH.

Vzduch sa prebublava cez vSetky roztoky po dobu 10 az 15 minat. Potom sa z kazdej
skimavky prefiltruje priblizne 2,5 ml vzorky cez 0,45 pm membranovy filter alebo velmi
jemny filtra¢ny papier. Z vysledného filtratu sa odobert 2 ml na analyzu obsahu Fe(Il)
Standardnou potenciometrickou titraciou. Pre toto stanovenie sa pouZije 0,05M KMnOx
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ako titrant a ORP elektroda ako senzor. Pred titraciou sa okysli kazdy roztok pridavkom
0,5 ml 3 MH2SO4.

Vyhodnotenie:
1. Cast:

Vysledok testu na Fe3* iony

Sktimavka 1 pozitivna negativna
Sktmavka 2 pozitivna negativna
2. cast
Vysledky titrdacie
Cas prevzdusiiovania: min
Vzorka 1 Pociato¢né pH: Objem alikvoty: ml
Objem tritantu Hodnota na potenciometry
[mL] [mV]
0
Bod ekvivalencie: mV

[Fe*]: M [Fe*T: M [Fe*]/[Fe*]:
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Vzorka 2 Pociato¢né pH: Objem alikvoty:

Objem tritantu Hodnota na potenciometry
[mL] [mV]
0
Bod ekvivalencie: mV
[Fe*']: M [Fe*T: M [Fe*]/[Fe*]:
Vzorka 3 Pociato¢né pH: Objem alikvéty:
Objem tritantu Hodnota na potenciometry
[mL] [mV]
0
Bod ekvivalencie: mV
[Fe*]: M [Fe*]: M [Fe*]/[Fe*]:
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Vzorka 4 Pociato¢né pH: Objem alikvoty: ml

Objem tritantu Hodnota na potenciometry
[mL] [mV]
0
Bod ekvivalencie: mV
[Fe*7: M [Fe*T: M [Fe*]/[Fe*]:

Graficky zaznamenajte potenciometrické titracie a urcite ekvivalentné body:

Potenciometricka titracia

12

10

0 2 4 6 8 0 122 14 16 18 20 22
Objem titrantu [ml]

Zakrelite do grafu parameter pomeru Fe(Il)/Fe(Ill) vo vztahu ku pH a diskutuje ako
zavisi rozsah oxidacie Fe(ll) od pH:
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5.3. Odstrarnovanie plynnich polutantov zo vzduchu
Uloha 8: Odstranenie oxidu dusnatého tvorbou komplexu

Teoreticky uvod:
Emisie oxidu dusnatého (NO) st zdrojom viacerych problémov v Zivotnom prostredi:
e jeho pritomnost vedie k poskodzovaniu ozénovej vrstvy v stratosfére (39):
NO + O3 —» NO2 + O2 (39)
e ide o vyznamy faktor pri produkcii smogu v troposfére,
e viaze sa na hemoglobin a brani transportu kyslika v organizme
prostrednictvom krvi,
¢ ide o vyznamny prekurzor pri vzniku kyslych dazdov,
e  vyznacuje sa vysokou reaktivitou (radikal).

Oxid dusnaty je termodynamicky velmi nestabilny pri beznej teplote a tlaku. Hned ako
sa dostane do kontaktu s Oz, oxiduje sa na oxid dusicity (toxicky hnedy kysly plyn).
Vzhladom na vysoku rizikovost tohto plynu existuje niekolko r6znych pristupov na jeho
odstrariovanie zo spalovacich plynov:

e suché procesy zahfnaju jeho redukciu na NHz a N2Ha.

e mokré procesy st ¢asto zamerané na sti¢asné odstranenie SOz a NO.
Vzhladom na nizku rozpustnost NO vo vode (1,25 . 10° M atm™ pri 50 °C) st na jeho
rozpustnie potrebné chemické reakcie v plynnej faze alebo vo vodnom prostredi.
Prakticky vSetky spdsoby mokrého Cistenia NO st zaloZené na jeho oxidacii (napr.
s H202), redukcii (napr. s SOs*) alebo komplexacii (napr. s aminopolykarboxylatmi).
V laboratérnom cviceni bude demonstrovany experiment vychadzat z posledného
uvedeného pristupu.

Tvorbou komplexov sa odstrariuji plynné znecistujiace latky, ktoré moézu byt nasledne
pouzité ako ligandy pre vybrané kovové i6ny pritomné vo vodnom roztoku. Takto
vytvorené komplexy st chemicky alebo elektrochemicky oxidované resp. redukované,
¢im sa znecistujica latka (posobiaca ako ligand) zneSkodni za vzniku menej Skodlivych
latok a kovovy i6n je znovu pripraveny na opatovné spustenie celého cyklu.
Odstranenie NO komplexaciou moéze dosahovat Gcinnost az 70-80% co je 100-500x
viac v porovnani s jeho absorpciou v Cistej vode. Niekolko tiochelatov Zeleza (napr. s
2,3-dimerkaptol-propansulfonat) je obzvlast Gcinnych pri jeho odstraneni. Dobru
ucinnost vykazuja aj chelaty aminopolykarboxylatov Zeleza (napr. Fe-EDTA).

V ramci laboratérneho cvicenia sa bude pouzivat Fe-EDTA chelat kvoli jeho dostupnosti
a niz8§im nakladom v porovnani s tiocheldtmi. Okrem toho je EDTA silnym
komplexotvornym ¢inidlom pre mnohé kovové idny, aj ked ma negativnu vlastnost
v podobe perzistentnosti v Zivotnom prostredi.

Komplexotvorna schopnost kovovych chelatov moze byt selektivna pre urcité oxidacné
stavy. Napriklad [Fe(I[)EDTA] tvori s NO zodpovedajici (mono)nitrozylovy komplex
[Fe(I)NO(EDTA)], zatial ¢o chelat Fe(Ill) ho vytvarat neméze. Z tohto dévodu musi
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prakticky systém Cistenia NO zahifiat krok redukcie Fe(III) na Fe(Il). Redukéné ¢inidla
pre tento krok zahfiiaji pouzitie ionov SOs*” a HSOs™ vytvorené rozpustenim SO (¢asto
sprevadza NO ako emisny plyn). Dalsie redukéné ¢inidla vhodné na tento tGéel st S2042,
S?, kyselina askorbova, kovové Zelezo a proces elektrochemickej redukcie. Produkty
redukcie NO zavisia od pouZitej redukénejmetddy a zahfriaji pomerne Siroké spektrum
latok (NH4", NH3, N2, N20O, NH2(SO3H) a HON(SO3)2%).

Mimoriadne ddleZitym je pri procese komplexacie pH roztoku, a to z pohladu $peciacie
ligandu. Napriklad EDTA moze byt typicky pritomna ako pét réznych chemickych
druhov v zavislosti od pH média: HsEDTA, HsEDTA", H:EDTA*, HEDTA®* a EDTA*
(Obr. 17).

12

1 H,EDTA? HEDTA* _ _ EDTA*
H-EDTA* =

Obr. 17: Vyskyt réznych Speciacii EDTA v zavislosti od pH prostredia.

Podla podmienok pH mé6zu komplexy nadobudat anidnovd, kationovi alebo neutralnu
formu, o mdZe mat dramaticky vplyv na ich vlastnosti a spravanie. Prikladom je EDTA
komplexacia s Fe*, v ktorej je aniénovy komplex s EDTA™ [FeEDTA] priblizne o 20
radov stabilnejsi ako zodpovedajici neutralny komplex s HEDTA* [FeHEDTA].

Vramci laboratérneho cviCenia sa pripravi komplex [Fe(I)EDTA] a pouZije sa na
demonstraciu reakéného rozputstania nerozpustného znecistujuceho plynu (NO)
tvorbou komplexu. Oxid dusny sa vo vyslednom komplexe potom redukuje a komplex
[Fe(I)EDTA] sa regeneruje.

Pristroje a pomdcky: 5 ml vialky; 20 ml odsavacie banky; 10 ml injek¢né striekacky; 1 ml
pipety; 2 ml pipety; 10 ml kadic¢ky; 25 ml Erlenmeyerove banky;
plastové septa zatky; plastovy uzaver; spektrofotometricka
kyveta; spektrofotometer; 20 cm gumovej hadice; magnetické
mieSadlo.
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Chemikalie: Fe(I)EDTA; KNO2; IM H2SO4; IM KOH; FeSOa. 7H20; Na2H2EDTA; NazS204;
plynny dusik; deionizovana voda.

Postup:

Tento laboratérny experiment pozostava z 5 hlavnych krokov. Cely experiment sa
uskutociiuje v dvoch 5 ml vialkach a 20 ml odsavacej banke. Vialky musia byt vybavené
septa priehradkami a byt spojené s odsavacou bankou pomocou kratkych plastovych
alebo gumenych hadiciek (priemer 3 - 5 mm).

zachytavacia
nadobka

N2
Magneticka
) mieSacka

Obr. 18: Schematické usporiadanie aparatiry pre zachytenie NO komplexaciou.

1. Priprava NO
Oxid dusny mozno pripravit nasledovnou chemickou reakciou (40):

6NaNO2 (s) + 3H>SOs -> 4NO (g) + 2H>0 (I) + 3Na:SO0s + 2HNOs  (40)

Do 5 ml vialky (tzv. pripravnd vialka) sa odpipetuje 1 ml deionizovanej vody a prida
priblizne 20 mg KNO: (alebo NaNO). Vialka sa uzatvori septa uzaverom, v ktorom st 2
otvory na umiestnenie hadiciek, z ktorych jedna je pripojena k nadrzi na plynny dusik a
druha k odsavacej banke ako je znazornené na Obr. 18.

Do pripravnej vialky sa bude injekénou striekackou pridava priblizne 0,2 ml 1M H2SOa4
cez septa uzaver, tak aby sa zaistilo dobré utesnenie aparatiry a zabranilo sa Gniku
plynu. Kyselina sa za¢ne pridavat az ked je pripravena cela aparatura (po kroku 3).

Upozornenie: NO drdzdi oci, hrdlo a nos, spdsobuje zvysenie vazodilatdcie. NO2 je toxicky
plyn. Z tychto dévodov sa dorazne odporiica vykonat experiment v digestore.

2. Priprava bazického lapaca
Lapa¢ KOH sa pripravi nadavkovanim 10 ml IM KOH do odsavacej banky (bdzicky lapac).
Vystupna hadicka z pripravnej vialky sa pripoji na tato odsavaciu banku a ponori sa

77



do KOH roztoku. Na vyvod z odsavacej banky sa pripoji 2. vystupna hadicka z druhej
5 ml vialky (zachytdvacia nddobka), tak aby NO pruadil do roztoku chelatu v nej.

3. Priprava chelatu [Fe(II)EDTA]

Do 10 ml kadicky sa odpipetuje 5 ml deionizovanej vody. Za staleho mieSania sa prida
vopred vypocitané mnozstvo Fe(Il) soli (napr. FeSO4- 7H20), tak aby sa pripravil 0,3 M
roztok ionov Fe?'. Nasledne sa zmeria jeho absorpéné spektrum a roztok sa vrati spat
do kadicky. V pomere 1:1 sa pridd odpovedajici navazok EDTA (napr. disodnt sol)
pre tvorbu chelatu Zeleza a vysledny roztok sa dobre premiesa. Na zabezpecenie tGplnej
tvorby chelatu sa méze pridat nadbytok EDTA. Je potrebné kontrolovat pH roztoku aby
sa predi§lo nizkym hodnotam, pri ktorych sa tvori nerozpustna EDTA forma alebo
pozitivne nabité komplexy [Fe(HsEDTA)]" (Obr. 17). Obe formy nie st vhodné pre tento
experiment. V pripravenom roztoku chelatu sa zaznamena absorpéné spektrum
vo viditelnej oblasti pomocou UV-VIS spektrofotometra.

Do druhej 5 ml vialky (zachytavacia nadobka) sa pridaji 2 ml pripraveného chelatového
roztoku. Nasledne sa prekontroluje pripojenie vSetkych hadiciek a tesnost celého
systému. Potom sa zasunie injek¢na striekacka do septa pripravnej vialky.

Ako nosny plyn sa pouzije plynny dusik. Spusti sa jemné prebublavanie dusikom, aby
vznikajici NO z pripravnej vialky pradil do bazického lapaca a do zachytavacej nadobky.
Ak nie je k dispozicii zasobna dusikova flasa je mozné pouzit velkoobjemovi injek¢ént
striekacku na zabezpecenie prudenia pomocou vzduchu s tym, Ze je nutné pocitat
s ¢iasto¢nou oxidaciou NO na NO2 a podobne sa bude aj ¢ast Fe(1l) oxidovat na Fe(III).
Po kontrole je mozné do pripravnej vialky pridat z injek¢nej striekacky roztok kyseliny,
aby sa zacala tvorba tvorba NO.

4. Zachytavanie NO pomocou [Fe(II)EDTA] za vzniku [Fe(Il)NO(EDTA)]

Po niekolkych minttach prebublavania nosného plynu s NO cez zachytavaci roztok
bude nastavat viditelna zmena jeho sfarbenia (zo svetloZltej na olivovozelenti)
v dosledku tvorby [Fe(I)NO(EDTA)]. V tomto momente sa ukon¢i produkcia NO a
pripravna vialka sa otvori a preplachne vodou. Pre vytvoreny zelenosfarbeny roztok
(obsahuje nitrozylovy komplex) zo zachytavacej nadobky sa zaznamena
spektrofotometrom viditelné absorp¢né spektrum.

5. Redukcia komplexu [Fe(I)NO(EDTA)] a regeneracia chelatu [Fe(II)EDTA]

Na redukciu NO v nitrozylovom komplexe a regeneraciu chelatu Zeleza sa roztok
z kyvety vrati do vypieracej nadoby a prida sa do nej asi 20 mg praskového ditionitu
(hydrosulfit sodny, Na2S204). Obsah sa dobre premiesa (ak sa neprida dostatok ditionitu
zmes ¢asom scervenie). Po kratkom Case nastane obnovenie povodnej svetlozltej farby,
¢o indikuje destrukciu komplexu NO a regeneraciu [Fe(I[)EDTA] chelatu.

Pre porovnanie farebného rozdielu je mozné odlozit malé mnozstvo pdvodného chelatu
(na tento reduk¢ény krok mozno pouzit aj siri¢itan sodny, hoci zmena farby bude menej
vyrazna). Cast tohto redukovaného roztoku sa da pouZit na zaznam viditeIného spektra.
Po zosnimani vSetkych spektier (t.j. pred chelaciou, po chelacii a po redukcii) je ich
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mozné vzajomne porovnat a diskutovat rozdiely. V druhom spektre by mal byt viditelny
intenzivny absorp¢ny pas, ktory v ostatnych dvoch chyba. To demonstruje tvorbu a
destrukciu komplexu NO.

Vyhodnotenie:
a) Priprava NO

S najvacsou pravdepodobnostou ste v praci pripravili NO s A, B a C. Dopliite chybajtce
informacie jednotlivé vzorce:

Pouzité mnozstvo latky X

h icka latka X V:
Chemicka latka zorec [mg alebo ml]

A
B
C

b) Cistenie NO
MnoZstvo pridaného Fe(II) mg

Mnozstvo pridaného EDTA mg
Kondenzovany vzorec pouZitej EDTA
Farba komplexu [Fe(I[)EDTA]

Farba komplexu [Fe(I[)(NO)(EDTA)]

d) Regenerdcia [Fe(I)EDTA]

Pouzité reduk¢né ¢inidlo (vzorec)

Mnozstvo pouzitého redukéného ¢inidla mg

e) Analyza

Ak boli ziskané VIS absorpcné spektra roztokov Fe(1l), [Fe(I)EDTA] a [Fe(I[)(NO)(EDTA)],
prilozia sa do protokolu a pozorované rozdiely sa kvalitativne interpretuji. Ak bolo
zosnimané aj spektrum po redukcii, rovnako sa priloZi a porovna s ostatnymi.
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Uloha 9: Precipitacia oxidu siri¢itého zo vzduchu

Teoreticky uvod:

Spalovanie uhl'ovodikov za G¢elom vyroby tepelnej energie so sebou zvycajne prinasa aj
produkciu neziadtcich ,kominovych plynov*. Pri idealnom procese spalovania by tieto
plyny mali obsahovat len CO2 a H20. V realnych podmienkach obsahujt aj vyznamné
mnozstvo inych znecistujicich latok akymi s plynné formy oxidov NOx, SOx, CO. Preto
je potrebné tieto plyny pred ich vypuStanim do atmosféry dodatocne filtrovat
a precistovat.

Hlavna stratégia pri procese odstranenia SO: a dalSieho pouzitia pre iné aplikacie,
spoCiva vjeho reakcii so zasadami (typicky ide o Ca(OH).) za stcasného vzniku
netoxickej latky CaSOs, ktory je ale z priemyselného hladiska mélo vyznamnym
produktom. Priemyselne vyznamnejSiu latku predstavuje ind vapenata forma, a to
CaSOs znama pod nazvom sadra, ktord sa pouziva ako jeden z hlavnych stavebnych
materialov.

Prezentovany laboratorny experiment vyuziva chemickd syntézu, pri ktorej dochadza
k zachyteniu a prevodu toxickej odpadovej latky na bezpeény a priemyselne vyuZitelny
produkt. Prezentovany modelovy experiment je zaloZeny na reakcii medzi SOz a CaCOs
za vzniku Ca(HSOs)z, ktory sa potom oxiduje Oz na tazko rozpustny CaSOs.

Pristroje a pomocky: 10 ml injek¢né striekacky, 13 mm skamavky, 500 ml
Erlenmayerove banky, hadicky, deliace lieviky, laboratérny
stojan, trojCelustova laboratorna svorka, plastova pipeta,
gumené zatky, ladovy kapel, mikroskop, podlozné sklicko.

Chemikalie: Ca(OH)2; NaHCOs; konc. HCI; 2M HCI; 3 % H202; Na2SOs; 2M H2SOq;
0,001IM KMnOy4; 0,01IM Na2S:03; CaCl.

Postup:

Schéma jednotlivych krokov experimentalneho postupu je znazorneni na Obr. 19.
Najprv sa pridaju 3 ml nasyteného roztoku Ca(OH). do malej skimavky. Nasledne sa
chemicky pripravi plynny CO.. Na jeho pripravu sa zostavi aparatira uvedena na Obr.
20. Priprava plynného CO: prebieha podla chemickej reakcie (41):

CaCOs + 2 HCl — CaCl, + H2O + CO2 (41)

Do Erlenmeyerovej banky sa prida malé mnozstvo krystalického CaCOs a do deliaceho
lievika sa naleje 2M HCI. Z deliaceho lievika sa postupne prikvapkava kyselina na kisky
krystalického CaCOs ¢im nastava vyvoj COz. Prvych 30 sekind sa nechd reakcia
prebiehat naprazdno, tak aby sa z aparatary vytladil zostavajaci vzduch a plne sa
zaplnila COz. Potom sa na vystupna hadic¢ku pripoji 10 ml injek¢na striekacka a nasaje
sa do nej vytvoreny plyn.
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CO: : SO, (o} Q

CaSOy
- CaSOs

Ca(OH):  caco,
SO: (g) + CaCOs (s) + ¥2 O2 (g — CaSOs (s) + COz (g) ]

Obr. 19: Schematické znazornenie priebehu experimentu s precipitaciou SOa.

Na striekacku sa nasadi ihla aponori sa do skimavky s nasytenym roztokom

Ca(OH).. Pomalym stlacanim piestu sa prebublava 5 ml tohto plynu cez tento roztok az
do vytvorenia zrazeniny CaCOs.

Obr. 20: Schéma aparatary na produkciu ¢istych plynov.

Pre dalsi krok je potrebné pripravit plynny SO.. Na jeho pripravu sa pouzije rovnaka

aparatara ako pre produkciu COz (Obr. 20). Priprava plynného SO: prebieha podla
jednej z nasledovnych reakcii (42 a 43):

Na2SO3 + H2SO4— SO2 + Na2SO4 + H20 (42)
Na2SOs + 2 HCl — 2 NaCl + H20 + SO2 (43)
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Z deliaceho lievika sa postupne prikvapkava kyselina (H2SO. alebo HCl) na kusky
Na2S0s, ¢im nastava vyvoj SOz. Pri vyrobe plynného SOz sa pracuje v digestoriu. Prvych
30 sekand sa necha reakcia prebiehat naprazdno, aby sa z aparatury vytlacil zostavajici
vzduch a tplne sa zaplnila plynnym SO.. Potom sa na vystupna hadi¢ku pripoji 10 ml
injek¢na striekacka a nasaje sa do nej vytvoreny plyn. Na striekacku sa nasadi ihla,
ponori sa do skiimavky s roztokom obsahujicim zrazeninu CaCOsz a pomalym stla¢anim
piestu sa prebublava 5 ml plynu SOz cez tento roztok az do jej iplného rozpustenia
(pridavaju sa velmi malé bublinky). Zrazenina CaCOs sa rozpusti v dosledku reakcie s
SO2 za vzniku rozpustnej soli Ca(HSOs)e.

Pre dalsi krok je potrebné pripravit plynny O: v injek¢nej striekacke. Na jeho pripravu
sa pouzije rovnaka aparatira ako pre produkciu CO2 (Obr. 20). Priprava plynného O:
prebieha podla nasledovnej reakcie (44):

2 KMnOg4 + 3 H2O2 — 2 MnO2 + 2 KOH + 3 O2+ 2 H20 (44)

Z deliaceho lievika sa opatrne prikvapkava H202 na kisky KMnO4 ¢im nastava vyvoj Oo.
Pri vyrobe plynného O: sa pracuje v digestériu. Prvych 30 sekind sa nechd reakcia
prebiehat naprazdno, aby sa z aparatury vytlacil zostavajtci vzduch a uplne sa zaplnila
plynnym Oz. Potom na vystupna hadicku pripoji 10 ml injekéna striekacka a nasaje sa
do nej vytvoreny plyn. Po priprave Oz sa zohreje skiimavka obsahujtica rozpustenu sol
Ca(HSO3)2 na teplotu 45-50 °C po dobu 5-10 mint a pomocou striekacky sa prida 5 ml
plynného O: do roztoku. V roztoku zac¢ne vznikat tazko rozpustny CaSOu.

Na pozorovanie zrazeniny je vSak potrebné ochladit skimavku s jej obsahom
na laboratérnu resp. niz§iu teplotu pouzitim ladového kupela. V pripade ak
nedochadza k tvorbe zrazeniny sklenenou tyc¢inkou sa zlahka trie po vnatornej stene
sktimavky, aby sa vytvorili nuklea¢né miesta pre vznik CaSOa.

Ak sa nepozoroval vznik zrazeniny je mozné vyuzit LeChatelierov princip pouZzitim
spolo¢ného idénového efektu (pridat niekolko kvapiek nasyteného roztoku CacCl: alebo
par malych krystalov CaCly). Pridanie dalSieho Ca*" posunie rovnovahu v roztoku
smerom k produktom a CaSOs vytvori mlie¢nu zrazeninu.

Vzniknuté drobné krystaly sa nasledne pozoruju pod mikroskopom umiestnenim
niekolkych kvapiek vysledného roztoku na podlozné skli¢cko

Vyhodnotenie:

NapiSte vyvazené reakcie pre nasledujice kroky, ktoré sa vyskytuji v tomto
laboratérnom experimente:

e  Priprava CO2

e  Priprava CaCOs
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e  Priprava SO

e  Priprava CaSOs;

e  Priprava O

e  Priprava CaSO4

Z reakcii vypocitajte pocet molov kazdej latky v jednotlivych krokoch.
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5.4. Chemickeé lihovanie tazkich kovov z kontaminaovanich pid

Nazov ulohy: Stanovenie makroelementov vo vzorkach pody a rastlin
pomocou plameriovej fotometrie

Teoreticky uvod:

Draslik a jeho uloha vo vyZive rastlin

Chemické prvky potrebné pre vyzivu rastlin sa oznacuju ako biogénne prvky. Niektoré
prvky st potrebné vo vac¢sich mnozstvach - makroelementy: P, K, Ca, Mg, S, Na, Cl, iné
s potrebné iba v minimalnom mnozstve - mikroelementy (stopové prvky): Fe, Zn, Cu,
Se, Cr, Co, Mn, Mo. Rastliny najlep$ie vykazuji svoj rast pri optimalnych koncentraciach
biogénnych prvkov v pédnom roztoku. AvSak, ak niektory doélezity prvok chyba alebo sa
vyskytuje vo velmi vysokych koncentraciach prejavuje sa to typickymi patogénnymi
zmenami na rastlinach (napr. vidnutie alebo Zltnutie listov).

Celkovy obsah draslika v pdde je az 10-nasobne vyssi ako obsah dusika a fosforu, ¢o
mozno vysvetlit tym, Ze uz samé horniny, z ktorych pédy vznikali, obsahuja draslik
(trachyty 3 - 5%, zuly, ruly 4 - 6 %). P6dy obsahuja spravidla od 0,2 do 3,3 % a je
primarne podmieneny kvalitou pddotvorného substratu. ZvySovanim hlinitého i
ilovitého podielu sa zvySuje aj obsah draslika v pdde. Menej draslika obsahuju pody velmi
zvetrané (staré) alebo piesocnaté, ktoré st tvorené vacsinou z kremena (0,15 - 0,30 %).
Maly obsah draslika je typicky aj pre organické pody. Viac draslika je obsiahnutého
v pddach mladych, menej zvetranych, resp. s vysokym obsahom ilu (aZ do 4,0 %).

Draslik nachadzajici sa v pode je mozné rozdelit z hladiska pristupnosti pre rastliny
a druhu vazby do troch skupin:

1. Draslik rozpustny vo vode - je stlastou pddneho roztoku a tvori okamzitu
zasobu prijatelného K pre rastliny. Vpode sa vyskytuje predovSetkym
vo forme rozpustnych draselnych soli (KCI, K2SO4, KNOs, K2COs a pod.). Tato
forma K predstavuje iba velmi maly podiel z vymenného draslika (1 - 10 %) a
tvori €ast drasliku vyuzitelného rastlinami.

2. Draslik vymenny - draslik viazany na p6dnych koloidoch vytvara hlavnt zasobu
prijatelného draslika rastlinam. Jeho mnozstvo velmi koliSe, zavisi od druhu
a zlozenia pddy, stupna zvetravania, pH pddy a vodného rezimu a z velkej
casti od hnojenie draselnymi hnojivami. Vymenny draslik predstavuje iba 0,8
- 3 % z celkového K v pdde. Pre vyzivu rastlin ma mimoriadny vyznam. Pri
vysokom obsahu K dochadza k zniZeniu prijmu Mg. Preto by mal byt pomer
Mg : K pribliZzne 3 : 1.

3. Draslik nevymenny - tato forma tvori 90 - 98 % z celkového obsahu draslika
v pode, avSak pre rastliny je nepristupnd. Tento draslik je pevne viazany
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v kryStalovej mriezke silikdtovych mineralov, fixovany a organicky viazany
draslik.

Draslik ma velky vyznam pre vyssie i niz$ie rastliny. Zatial ¢o Zivo¢i§ny organizmus dava
prednost sodiku pred draslikom pri rastlinach je to opacne. Rastliny st schopné prijimat
draslik v mnozstvach, ktoré podstatne prevysSuju jeho koncentraciu v okolitom
prostredi. V rastlinnom organizme je prevazna Cast draslika (viac ako 4/5 celkového
obsahu) v iénovej forme v bunkovom roztoku. Pozoroval sa transport draslika
zo starych listov a pletiv k mladym listom a vyhonkom. To poukazuje na moZnost
druhotného vyuzitia draslika v rastlinnom organizme pocas vegetacie tzv. reutilizacie.
Premiestriovanie draslika z listov a stebiel do plodov je pri rozli¢nych rastlinach
rozdielne. Obsah draslika v rastlinach velmi koliSe, v suSine je v zavislosti od druhu
organu a veku rastlin 0,25 do 7,47 % draslika. Obsah draslika v susine rastlin sa pocas
vegetacie znizuje. Draslik sa koncentruje v meristematickych pletivach, kde prebiehaji
najaktivnejSie procesy metabolizmu. Fyziologicka funkcia draslika sa zistuje
predovSetkym z prejavov jeho nedostatku (Tab. 6).

Nedostatok sa prejavuje charakteristicky (nekrézou listov, poruchami v hospodareni
s vodou alebo poklesom odolnosti proti mrazom). Nadbytok zniZuje koncentraciu Ca a
Mg v rastline, narusi sa rovnovaha katiénov (priznaky nedostatku, fyziologické
poruchy).

Tab. 6: Intervaly vyskytu vybranych chemickych prvkov v pode [hm. %; resp. mg.kg™!
pody].

Prvok Obsah [%] Prvok Obsah [mg kg™ pody]

Kremik (Si) 30 - 45 Mangan (Mn) cca 400

Hlinik (Al) 24-74 Zinok (Zn) 10 - 250
Zelezo (Fe) 1,2-4,3 Chrém (Cr) 10 - 50

Titan (Ti) 0,3-0,7 Nikel (Ni) 20 - 30
Vapnik (Ca) 0,01-3,9 Med (Cu) 5-15
Hor¢ik (Mg) 0,01-16 Olovo (Pb) 1-50

Draslik (K) 0,2-3,0 Kobalt (Co) 1-20

Sodik (Na) stopy - 1,5 Arzén (As) 1-20

Analytické metddy pre stanovenie draslika

Pre stanovenie draslika v biologickych vzorkach sa pouzivaji rozne analytické metody,
najcastejSie atémova absorpCna spektrometria, atémova emisna spektrometria
(plameriova fotometria), i6nova chromatografia a iné.

Plameriovd fotometria je jednou z metdd atémovej emisnej spektrometrie. Budiacim
zdrojom je plamenl vytvoreny zmesou plynného paliva a plynného oxidovadla -
acetylén/vzduch (2 300°C) alebo propan-butan/vzduch (1 900°C). Vzorka sa
po rozpusteni vo vode, alebo v organickom rozpustadle vhana do plamena vo forme
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aeroso6lu pomocou pneumatickych rozprasovacov (nebulizérov). Aerosél sa zmieSa
spalivom aje vedeny do horaku, kde dojde kodpareniu rozputstadla (vody)
a k atomizacii (sa vzorka splyfiuje a potom rozklada na atémovy plyn). Volnym atémom
je v plameni dodana taka energia, pri ktorej dochadza k excitacii (elektron sa dostane
do vzbudeného stavu, tj. do stavu s vyS$§im obsahom energie). V chladnejSej Casti
plamenia vzbudené atémy deexcituji (elektrony sa vratia na najbliz§iu nizSiu
energeticka hladinu) a pritom vyziaria nadbyto¢nt energiu vo forme svetelného kvanta.
Vonkaj$im prejavom emisného Ziarenia je charakteristické sfarbenie plameria.

PretoZe teplota plamenia je na rozdiel od elektrickych zdrojov pomerne nizka, va¢Sina
pritomnych atémov je v zakladnom stave, a preto intenzita Ciar emitovaného Ziarenia
je pomerne nizka. Energia plamena postacuje iba na excitaciu prvkov s niz§imi
ionizaénymi energiami - tj. prvkov alkalickych kovov a alkalickych zemin, pri¢om
vznikaji jednoduché emisné spektra, chudobné na c¢iary. Jednoduchost spektra
na druhej stane umoziiuje l'ahku izolaciu a identifikaciu jednotlivych ¢iar prvkov, a to aj
v pritomnosti inych zloziek.

Na izolaciu zvolenej spektralnej Ciary stacia monochromatory s pomerne malou
disperziou a najcastejSie sa pouZivaja interferencné filtre. Na detekciu Ziarenia sa
spravidla pouzivaju fotoelektrické detektory, ¢asto tiez hradlové clanky. Dolezitou
poZziadavkou je vysoka stalost plameria pocas celej doby horenia, pre ktoru treba zvolit
optimalny pomer obidvoch zloZiek horlavej zmesi, ktory zavisi aj od hydrodynamickych
podmienok v rozpraSovaci (Obr. 21).

plamei detektor

optika . .
filter fotonka palivo

rozprasSovac

rozprasovacia s, vzduch
e
K e -
omora R R 0

odpad vzorka

Obr. 21: Schéma procesu aplikacie a analyzy kvapalnych vzoriek pomocou plameriovej
fotometrie.
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Plameriova fotometria sa vyuziva predov§etkym na kvantitativnu analyzu. Kvantitativne
vyhodnocovanie sa zvycajne robi graficky metddou analytickej kalibra¢nej krivky, ktora
sa zostroji pomocou Standardnych roztokov vhodného zloZenia.

Ide o experimentalne nendro¢nt analyticki metddu, ktora sa vyuziva v rdznych
priemyselnych odvetviach, v keramickom, chemickom, potravinarskom priemysle,
v polnohospodarstve aj medicine. Pomocou metdédy plameriovej fotometrie sa
analyzuji vody, pddy, umelé hnojiva, rastliny, v biochémii krvné sérum a moc.
Analyzovana vzorka moze byt teda organického alebo anorganického pdvodu.

Stanovenie obsahu pristupnych Zivin vo vzorkach pody

Vo vzorkach pddy sa koncentracia pristupnych zivin stanovuje vo vhodne zvolenych

extraktoch. NajcastejSie sa pouzivaju extrakéné roztoky podla Mehlicha II, Mehlicha III,

Berger - Truoga, Barona a Lindsay - Norvella.

1.  Extrakcny roztok podla Mehlicha II
Metbdda je urena predovSetkym pre kyslé az neutralne pody. V extrakte sa
stanovuje fosfor, draslik, vapnik, hor¢ik, je mozné stanovit ajsodik, mangan a zinok.
Pdda sa extrahuje kyslym roztokom, ktory obsahuje fluorid amoénny pre zvySenie
rozpustnosti roznych foriem fosforu viazanych na Zelezo a hlinik. V roztoku je
pritomny aj chlorid aménny ovplyviiujici desorpciu draslika, horcika a vapnika.
Kysla reakcia vylthovacieho roztoku sa dosiahne pridavkom kyseliny octovej a
kyseliny dusi¢ne;j.

2. Extrakcny roztok podla Mehlicha IIT

V extrakte sa stanovuje fosfor, draslik, vapnik, hor¢ik, je mozné stanovit aj sodik,
med, mangan, zinok a Zelezo. Péda sa extrahuje kyslym roztokom, ktory obsahuje
fluorid amoénny pre zvySenie rozpustnosti roéznych foriem fosforu viazanych
na Zelezo a hlinik. Vroztoku je pritomny aj dusi¢nan amoénny ovplyviujaci
desorpciu draslika, horc¢ika a vapnika. Kysla reakcia vylthovacieho roztoku sa
dosiahne pridavkom kyseliny octovej a kyseliny dusi¢nej. Pritomnost EDTA zaistuje
dobrt uvolnitelnost nutri¢ne vyznamnych mikroelementov. Vylthovaci roztok
dobre modeluje pristupnost Zivin z pody pre rastliny.

Stanovenie makroelementov v rastlinnom materiali

Pre stanovenie makroelementov v rastlinnom materidli pomocou plamenovej
fotometrie je nutné previest pevné vzorky na roztoky. VSeobecne sa tieto rozkladné
postupy nazyvaji mineralizacia. Pre rézne druhy biologickych vzoriek sa pouzivaji
rozne druhy rozkladov, ktoré zavisia na charaktere vzorky, prvkovom zastupeni a
druhu aplikovaného rozkladu. Aby mohol prebehnat samotny rozklad organickej
hmoty, musi dojst k prekonaniu vysokej aktivacnej energie pri jej deStrukcii.
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Podla toho aky postup rozkladu biologickych vzoriek sa pouZije, sa mineralizacia deli
na 2 zakladné skupiny:

1. Suchd mineralizdacia

Klasicky suchy rozklad, ktory sa uskutocriuje v dnesnej dobe je mozné definovat ako
rozklad na vzduchu, v otvorenom systéme a pri atmosférickom tlaku a vysokej teplote
(max. 450 - 550 °C). Celkovy postup sa sklada zo Styroch zakladnych casti - suSenia,
zuholnatenia, spopolnenia a ltZenia popola. Tieto kroky st doplnené pridanim
pomocného rozpustadla a velakrat i krokom opakovaného spopolnenia. K suSeniu
(110 °C; 1 - 2 h) sa pouziva laboratérna horkovzdusna susiaren, lyofilizaror, pripadne
varna doska. Pri zuholnateni sa vzorka vystavuje teplotam medzi 200 °C az 400 °C
pocas 8 - 20 h. Spopolnenie (spalovanie) biologickych materialov pre stanovenie
stopovych prvkov prebieha priteplote najmenej 450 °C a najviac 550 °C
v programovatelnej peci. Vyzadovany je pozvolny narast teploty, trvanie v priebehu 10—~
16 hodin. KlaZeniu (vylthovaniu prvkov) popola (20 - 100 °C) sa najcastejSie pouZiva
zo zriedenych mineralnych kyselin kyselina chlorovodikova a kyselina dusi¢na. Tento
postup mineralizacie je zdanlivo jednoduchy, ale jeho nedostatky st v strate prchavych
kovov (As, Cd, Hg, Pb, Se a pod.) a niektorych neprchavych prvkov (Cr, Fe a pod.),
taktieZ nie je prili§ vhodny pre kvapalné vzorky. Dalsou nevyhodou je ¢asova naro¢nost
atieZ moznost kontaminacie vzorky. Hlavnymi vyhodami tejto metdédy je vysoka
ucinnost rozkladu, nizke naklady, mala spotreba reagencii a minimalne bezpecnostné
rizika.

2. Mokrd mineralizdacia

Moze prebiehat za atmosférického tlaku v otvorenych nadobach, alebo za zvySeného
tlaku vuzavretych nadobach. Klasicky mokry rozklad prebieha v zmesi
koncentrovanych mineralnych kyselin, pri atmosférickom tlaku a za zvySenej teploty.
Dolezitym faktorom je vhodna volba teplotného rezimu (vplyv na vytaznost, bezpec¢nost
prace). Rozklad prebieha za nizsich teplot ako suchy rozklad z dévodu, Ze maximalna
teplota sa odvija od bodu varu oxida¢nych cinidiel alebo ich zmesi. V praxi najviac
roz§irenou metddou je rozklad za zvySeného tlaku. PouZivaja sa uzavreté reakéné
nadoby z teflonu, prip. kremenného skla. Biologicka matrica sa oxiduje vhodnymi
¢inidlami (HNOs, HNOs+H202, HNOs+HF - iba v teflone). Najskor je rozrusena Struktara
vzorky kyslou hydrolyzou a jej medziprodukty st nasledne oxidované. Z kyselin sa
najcastejSie pouziva kyselina dusi¢na, ktora sa nasledne rozklada na pary oxidu dusika,
uvolniuje sa CO2 a vodna para.

Tlak v nadobach rastie a z tohto dévodu st reakéné nadoby v masivnych puzdrach,
zariadenie je vybavené tlakovymi prip. teplotnymi ¢idlami a tlakovymi poistkami.
Pri teplote do 200 °C dochadza iba k ¢iastoénému rozkladu (tlakova solubilizacia),
pre tplny rozklad je nutna teplota vyssia ako 280 °C. Vyhodami tejto metody je
minimalna strata analytu, minimalna kontaminacia, mala spotreba kyselin, rychlost
rozkladu (mikrovinny ohrev). Nevyhody: drahsie zariadenie, malé navazky (vzorka musi
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byt homogénna, nizsia G¢innost rozkladu pri teplote do 200 °C, vysledny roztok v HNOs
- interferencie pri stanoveni prvkov metédou AAS.

Uloha 10: Stanovenie draslika v rastlinnom materiali pomocou plameriove;j
fotometrie

Vzorka: tabak virginsky (Nicotiana tabacum L.), trstenik (Arundo donax L) alebo iny druh
rastlinnej biomasy (vysusena pri laboratérnej teplote).

Pristroje a pomdcky: plameriovy fotometer, mikrovinny rozkladny systém, analytické
vahy, odmerné banky, pipety.

Chemikalie: Standardné roztoky K* (10, 50, 100 a 200 mg/dm?), konc. HNOs.

Postup: Vzorky rastlinného materialu sa zmineralizuji pomocou mikrovinného Ziarenia
v mikrovinnom rozkladnom systéme (Microwave MW3000), kde sa vzorka v uzavretom
systéme ohrieva efektom absorpcie mikrovinnej energie v objeme latky.

Do patrén sa navazi prisluSné mnoZstvo vzorky rastlinného materialu (0,200 g -
patréna so sondami; 0,150 g - patrony bez sondy), prida sa 8 mL konc. HNOs a nasledne
sa vzorky nechaji zmineralizovat (zhruba 30 min. + 30 min chladenie). Po odpareni
rozpuastadla sa mineralizat kvantitativne prenesie do 10 mL odmernejbanky obsahujicej
1 mL 1M HNOs abanka sa kvantitativne doplni deionizovanou vodou. Stanovenie
koncentracie draslika vo vyluhu sa uskutocni pomocou plamefiového fotometra
a vysledky sa vyhodnotia pomocou metddy kalibra¢nej krivky.

Uloha 11: Stanovenie draslika vo vzorkach pddy pomocou plameiiovej
fotometrie

Vzorka: polnohospodarsky vyuzivana pdda alebo ind vzorka pody (vysuSena pri
laboratérnej teplote).

Pristroje a pomdcky: plameriovy fotometer, rotacna trepacka, analytické vahy,
Erlenmeyerove banky, odmerné banky, odmerny valec, lievik,
filtra¢ny papier.

Chemikalie: Standardné roztoky K* (10, 50, 100 a 200 mg/dm?).

ZlozZenie extrakéného roztoku Mehlich II:
0,200 mol/dm® NH4Cl
0,120 mol/dm*® HCl
0,015 mol/dm® NH4F
0,200 mol/dm® CH3COOH
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ZlozZenie extrakéného roztoku Mehlich III:
0,013 mol/dm® HNOs
0,015 mol/dm?® NH4F
0,250 mol/dm® NHiNO3
0,001 mol/dm® EDTA
0,200 mol/dm*® CH3COOH

Postup: Do 250 mL Erlenmeyerovej banky obsahujicej10 g vzorky modelovej pody
pridame 100 mL extrakéného roztoku (Mehlich II alebo Mehlich III), banky uzatvorime
parafilmom a extrahujeme na rotacnej trepacke 10 min. (200 ot./min.). Nasledne
suspenziu prefiltrujeme cez filtratny papier. Vo filtrate zmeriame pomocou
plameriového fotometra koncentraciu drasliku a vysledky vyhodnotime pomocou
metody kalibracnej krivky.

Vyhodnotenie ulohy ¢.1a 2:

Kalibracéna krivka:

Standard. roztok K* Namerané hodnoty - Intenzita emisie
[mg/dm’] 1. 2. 3. 4, 5. priemer
10
50
100
200

Graf kalibracnej zdvislosti: zostrojeny pomocou Microsoft Excel alebo Microcal Origin

Linedrna regresia — urc¢enie parametrov (a, b) rovnice priamky y = bx + a a koeficientu
determinacie R?

a b R?

Vzorky:
1. Pd6da - Mehlich II
2. Pdda - Mehlich III
3. Vzorka rastlinnej biomasy (N. tabacum L. alebo A. donax L.)

Intenzita emisie

Vzorka é.

1 2. 3. 4. 5. priemer

1
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Vypocet koncentrdcie draslika vo vzorke:

Vzorka ¢.

Intenzita emisie (y)

koncentracia (x)

1

2

3
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5.5. Vyuzitie anorganickigch sorbentov pri odstrafovani
syntetickych farbiv, tazkigch kovov alebo radionuklidov
zo znecistenych viad

Nazov ulohy: Stanovenie Na vo vzorkach vod pomocou plameriovej
fotometrie

Teoreticky uvod:

Vyskyt sodika vo vodach

Sodik (Na) je z alkalickych prvkov najzastupitelnej§im prvkom v prirode. Do vody sa
uvoltiuje zvetravanim niektorych hlinito-kremicitanov, ktorych znacné rozsirenie
vzemskej kore vysvetluje pritomnost sodika vo vSetkych prirodnych vodach.
Vo va¢som mnozstve sa sodik uvolniuje aj zo solnych lozisk. Za prirodny zdroj sodika sa
povaZzuje aj vymena i6nov vapnika Ca** za iény Na* pri styku vody s niektorymi ilovymi
mineralmi.

V povrchovych a podzemnych vodach zastGpenie Na koliSe v zavislosti
od geochemickych podmienok, od typu vod (podzemné vody maji obvykle vyssie
zastupenie) a od vzdialenosti od prameiia vodného toku (rieky na dolnom toku mavaja
vy§8ie zasttpenie Na). V podzemnych vodach zastpenie Na sa pohybuje od jednotiek
do stoviek mg/dm?, i ked niektoré typy mineralnych vdd obsahuji Na aj v gramovych
mnozstvach. Priemerna hodnota Na v podzemnych a povrchovych vodach predstavuje
priblizne 10 mg/dm?®, nakolko v nemineralnych vodach sa koncentracia Na obvykle
pohybuje od desatin do desiatok mg/dm?. Relativne vyznamny vyskyt sodika vo vodach
stvisi s faktom, Ze sodné soli st velmi dobre rozpustné vo vodnom prostredi, kde sa
vyskytuja prevazne v podobe jednomocnych katiénov Na‘, ato z ddvodu ich nizkej
schopnosti tvorit komplexy. Vynimku v8ak tvoria napr. alkalické vody obsahujice vyssie
koncentracie uhlic¢itanov, kedy prichadzaji do Gvahy aj inak malo stabilné iénové
asociaty, ako st napr. [NaSO4]", [NaHCOs] a [NaCOs]".

V zivotnom prostredi sa Coraz viacej stretavame s jeho antropogénnym znecistenim aj
v podobe zvySovania zastGpenia sodika vo vodach. Zdrojom st hlavhe komunalne
a priemyselné odpadové vody, ale taktieZz aj posypové soli aplikované
pri protinamrazovom oSetreni ciest. V toto kontexte sa odhaduje, Ze az 25 - 50 % soli
aplikovanych na cesty sa infiltruje do podzemnych véd. Specificky zdroj ,zne&istenia*
pitnej vody s Na moze predstavovat aj proces jej Gpravy, pretozZe vo vodarenstve sa
pouziva Siroké spektrum latok obsahujucich sodik, napr. k Gprave pH a stabilizacii vody
(hydroxid sodny a uhli¢itan sodny), k dezinfekcii vody (chlérnan a chloritan sodny),
k dechloracii (siri¢itan sodny) a pri inhibicii korézie (fosfore¢nany).
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Vyznam sodika v ludskom organizme, vstrebavanie, metabolizmus

Sodik vo vSeobecnosti predstavuje esencialny prvok. Hlavnou funkciou sodikového ionu
je udrzovanie osmolality telesnych tekutin (krvi) a retencie vody v tele ¢loveka. K dalsim
dolezitym dloham Na patri prenos nervovych impulzov a wcast v udrzovani
acidobazickej rovnovahy. Vzhladom k vybornej rozpustnosti soli sodika sa rychlo
vstrebava prakticky vSetok sodik z pitnej vody a podstatna Cast (viac ako 90 %)
z potravy. Jeho vstrebavanie vSak nie je nijak fyziologicky regulované, a tym padom
je jeho prijem priamo zavisly na mnozstve soli (Na) v prijimanej strave a tekutinach.
Sodik je ako vyznamny katién pritomny predovSetkym v mimobunkovych telesnych
tekutinach (len mala cast sa nachadza v bunkach - v kostiach, ktoré slizia ako jeho
rezervoar) a jeho hladina v tele je regulovana prostrednictvom obli¢iek. MnoZstvo
sodika v tele je teda ur€ované objemom mimobunkovych tekutin, a tym v silnej vazbe
na krvny tlak. Preto st mechanizmy regulujace krvny tlak, sodikovy a celkovo vodny
status tela z vicSej Casti spolo¢né a vzajomne neoddelitelné. Sodik sa vylucuje
predovSetkym mocom a jeho vyli¢ené mnozstvo odraza jeho denny prijem.

Riziko nedostato¢ného a nadbyto¢ného prijmu sodika

Nedostato¢nost (karencia) na sodika pri normalnom prijme potravy a tekutin nie je
znama. Akatne priznaky z nedostatku Na sa moZu pozorovat pre nedostatku sodika
najmé v plazme, ato napr. pri poziti nadmerného mnozstva vody. Takato ,otrava“
vodou sa moze vyskytnit u kojencov, ktorym je vo vyznamnejsej miere podavana voda
(v USA boli zaznamenané pripady kojencov hospitalizovanych s priznakmi
hyponatrémie - elektrolytovej poruchy sposobené pozitim balenej vody urcenej
pre pripravu detskej stravy), u Sportovcov prinaro¢nych vytrvalostnych vykonoch,
kedy nahradzaju straty tekutin filtrovanou vodou so zniZenym zastipenim iénov, alebo
u psychicky naruSenych ludi.

Vzhladom k regula¢nym mechanizmom a schopnosti obli¢iek vylu¢ovat jeho nadbytok
vtele sa sodik prakticky nepovazuje za akutne toxickd latku. Pozitie slaného,
hypertonického roztoku vedie k rychlemu podrazdeniu sliznic traviaceho traktu
a k zvracaniu. Ina situacia je u velmi malych deti s nizSou aktivitou oblic¢iek, u ktorych
sa mozu vyskytnat akatne ucinky zvySenych mnozstiev Na. V medicinskych zaznamoch
bola opisana smrt niekolkych deti, ktorym bola do kojeneckej vyzivy omylom pridana
namiesto cukru sol. Podla idajov WHO, davka 1 g NaCl/kg hmotnosti jedinca moze byt
pre malé deti letalna. Aj pri podavani kravského mlieka u kojencov sa mézu vyskytnuat
pripady hypernatrémie, pretoZe kravské mlieko obsahuje cez 500 mg Na/dm?, ¢o je
priblizne 3-krat viac nez v pripade materského mlieka.

Analytické metody pre stanovenie sodika

Pre stanovenie sodika v biologickych vzorkach sa pouzivaji rézne analytické metody,
najCastejSie atéomova absorpCna spektrometria, atémova emisna spektrometria
(plameriova fotometria), ionova chromatografia a iné. Princip plameriovej fotometrie je
popisany v ramci predoslej tychto skript, a to v Casti 5.4. (str. 83).
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Uloha 12: Stanovenie sodika vo vybranych vzorkach véd pomocou
plameriovej fotometrie

Vzorka: dazdova voda, mineralne vody, vodovodna voda a vlastna vzorka vody, ktoru si
prinesiete (napr. voda zo studne alebo z potoka, rieky .....)

Pristroje a pomocky: plameriovy fotometer, stojan s drziakmi, lievik, filtra¢ny papier,
konduktometer

Chemikalie: Standardné roztoky Na (10, 50, 100, 200, 500 a 1 000 mg/dm?)

Postup: Do 25 cm® odmernej banky sa prefiltruje cez skladany filtraény papier dana
vzorka vody. Nasledne sa vo filtrate stanovi pomocou plameiiového fotometra
koncentracia Na, pricom pri vypocte koncentracie Na sa vyuZije metodda kalibracnej
krivky. Ziskané vysledky bdu vyhodnotené vo vazbe na analyzované hodnoty vodivosti
a mnozstva celkovych rozpustenych latok zistenych pomocou konduktometra.

Vyhodnotenie:

Kalibracna krivka:

Standard. roztok Na Namerané hodnoty - Intenzita emisie

[mg/dm’] 1. 2. 3. 4. 5. priemer

10

50

100

200

500
1000

Graf kalibracnej zdvislosti: zostrojeny pomocou Microsoft Excel alebo Microcal Origin

Linedrna regresia — urcCenie parametrov (a, b) rovnice priamky y = bx + a a koeficientu
determinacie R?
A b R?

94



Vzorky:
1. Dazdova voda - dern a miesto odberu (zemepisna §irka a vyska)
2. Mineralna voda - nazov mineralnej vody, resp. miesto odberu (zemepisna
Sirka a vyska)
3. Vodovodna voda - den a miesto odberu (zemepisna §irka a vyska)
4.  Vlastna vzorka vody - relevantné tdaje (napr. deri a miesto odberu)

Intenzita emisie pre Na

Vzorka ¢.
zorxac 1. 2. 3. 4. 5. priemer

U | W DN =

Vypocet koncentrdcie sodika vo vzorke:

Vzorka ¢. Intenzita emisie (y) koncentracia (x)
1

Uil | W N
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5.6. Binakumulacia a biosorpcia syntetickgch farbiv, €azkich
kovov alebo radionuklidov zo znecistenijch viad

Nazov ulohy: Stanovenie sorpénych vlastnosti vybranych (bio)sorbentov
pre odstranovanie organickych xenobiotik typu syntetickych
farbiv z vodnych roztokov

Teoreticky uvod:

Odpadové efluenty z priemyslu obsahujice farbivd spdsobuji vazne znecistenie
Zivotného prostredia. Mnozstvo odpadovych vod obsahujicich farbiva stipa priamo
sich produkciou, ako aj v dosledku ich pouzivania hlavne v textilnom priemysle
avinych priemyselnych odvetviach. V st€asnosti je dostupnych viac nez 100 000
komer¢ne pouzivanych farbiv s ro¢nou produkciou nad 7.10° ton farbiv. Odhaduje sa, Ze
2 % roc¢ne vyprodukovanych farbiv sa nachadza v odpadovych vodach pochadzajicich
z vyrobnych procesov, zatial ¢o 10 % pochadza z textilnych a pridruzenych odvetvi.
Odpadové vody =z priemyselnych vyrob syntetickych farieb patria medzi
najproblematickejSie odpady z hladiska ich spracovania, nielen z dovodu ich vysokej
chemickej a biologickej spotreby kyslika, vyskytu suspendovanych tuhych cCastic
a toxickych latok, ale aj z dévodu ich farebnosti. Farbiva mozu vyrazne ovplyviiovat
fotosynteticka aktivitu vodnych organizmov, pretoze znizuju prenik svetla vo vode
amoézu byt taktiez toxické pre niektoré vodné organizmy, a to hlavne z dovodu
pritomnosti aromatov, kovov, chloridov a inych latok.

Farbivd st chemické latky, ktorymi sa farbia rozlicné materidly, a to vdaka ich
schopnosti vizby na tieto materialy. NajCastejsie ide o i6nové, aromatické organické
zlGéeniny so Struktarou arylovych kruhov a delokalizovanymi elektrénmi. Farebnost
farbiv je ur¢ovana pritomnostou chromoférovej skupiny. Chromofoér je radikal, ktorého
konfiguracia pozostava zkonjugovanych dvojitych vézieb, ktoré obsahuji
delokalizované elektrony. Iné bezné chromofoérové konfiguracie zahfmaja -N=N-, =C=0,
=C=C, >C=NH alebo -CH=N-, -NO alebo N-OH, -NO2 alebo =NO-OH a C=S. Chromogén,
ktorého aromaticka Struktira bezne obsahuje benzénové, naftalénové alebo
antracénové kruhy je stcastou chromogénovo-chromoférovej Struktary spolu
s auxochrémom. Pritomnost ionizujicich skupin zndmych ako auxochrémy vedie
k zvySenej adsorpcii a viazbovej afinite farbiva. Medzi bezné auxochromové skupiny
patria napr. -NHs, -COOH, -HSOs, -OH.

Farbiva st klasifikované ako: aniénové - priame, kyslé a reaktivne farbiva, kationové -
zasadité farbiva a neidnové - disperzné farbiva. Detailnt Klasifikaciu farbiv vratane ich
Struktar poskytuje Colour Index (C.L). Chromoféry v aniénovych a neiénovych
farbivach tvoria vac¢Sinou azo skupiny alebo Struktiry antrachinénového typu.
Redukéné Stiepenie azo skupiny je zodpovedné za vznik toxickych aminov
v odpadovych vodach. Farbiva antrachinénového typu sa rezistentnejSie voci
degradacii, a to vdaka ich aromatickej Struktire, a teda zostavaju v odpadovych vodach
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po dlhsiu dobu. Reaktivne farbiva obsahuju ako chromofér azo skupinu v kombinacii
srozdielnymi typmi reaktivnych skupin ako napriklad vinylsufénovou skupinou,
chlortriazinom, trichlérpyrimidinom, difluérochléoropyrimidinom. Zasadité farbiva
maju vysoky lesk a intenzitu zafarbenia, pricom st dobre viditelné uz pri velmi nizkej
koncentracii. Disperzné farbiva nevytvaraju iény vo vodnom prostredi, av§ak niektoré
z nich vykazuji tendenciu k bioakumulacii.

Tab. 7: Komercne pouzivané (bio)sorbenty.

Nazov (bio)sorbentu Popis

(Bio)sorbent vyrobeny z biomasy rias Chlorella vulgaris

AlgaSORB™ 2
ga imobilizovanej na silikatoch

(Bio)sorbent pripraveny z réznych materidlov vratane
biomasy rias Sargassum natans, Ascophyllum nodosum,
Halimeda opuntia, Palmyra pamada, Chondrus crispus
a C. vulgaris

(Bio)sorbent pripraveny z biomasy baktérie Bacillus sp.
jej imobilizaciou v polyetylénimine a glutaraldehyde
(Bio)sorbent pripraveny zroznych biomds, vratane
Bio-Fix biomasy rias, imobilizovanych v poréznom

B.V. Sorbex Biosorbent

AMT-Bioclaim™

polypropylénovom materiali

(Bio)sorbent pripraveny zrdznych materialov, vratane

RAHCO Bio-Beads e e g . -
raSeliny, imobilizovanych na organickom polymeéri

V dnes$nej spolocnosti sa zvySuje pocet nebezpecnych organickych latok, ktoré sa
uvoltiuja do Zivotného prostredia. Vacsina z nich je degradovana alebo detoxifikovana
pomocou fyzikalnych, chemickych a biologickych pristupov pred ich uvolnenim
do Zivotného prostredia. Ajked biologické principy, zaloZzené na schopnosti
biologickych systémov degradovat urcité organické latky, patria medzi procesy
odstranovania niektorych organickych latok, produkty ich biodegradacie mézu vSak
predstavovat taktieZ rizikd v podobe sekundarnych toxickych latok. Okrem toho
niektoré nedegradovatelné latky vypastané do zivotného prostredia stacasne
s degradovatelnymi latkami mo6zu sposobovat problémy, pretoze sa zvycajne opat
dostavaja k ¢loveku cez potravovy retazec prostrednictvom napr. ich bioakumulacie
alebo biomagnifikacie. Avsak, v poslednej dobe sa ukazuje, Ze nerozlozitelné organické
molekuly je mozné odstranit zodpadovych v6d pomocou biomasy rdznych
biologickych systémov (mikroorganizmy, riasy, rastliny a in¢), a to prostrednictvom
(bio)sorpénych procesov. (Bio)sorpcia v stcasnosti predstavuje slubnt alternativnu
metodu, ktora by mohla nahradit alebo doplnit sticasné procesy odstrafiovania
organickych kontaminantov z odpadovych véd. Medzi takéto typy kontaminantov sa
zaraduji aj syntetické farbiva, fenoly a pesticidy, ktoré su v sucasnosti
pod drobnohladom zdévodu ich extrémnej toxicity a perzistencie v zivotnom
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prostredi. Potencial (bio)sorpcie je obrovsky, a to napriklad aj tym, Ze (bio)sorpcia méoze
byt pouzita taktieZ na purifikaciu a opatovné ziskanie vyznamnych proteinov,
steroidov, farmaceutik a lieCiv, ktoré maji hodnotu tisicov dolarov za gram.
Mnoho (bio)sorbentov a (bio)sorpénych postupov sa v sticasnosti vyvija alebo je uz
vyvinuta a patentovana pre komer¢né pouzitie. Niekolko pilotnych instalacii alebo
(bio)sorp¢nych zariadeni v komer¢nej $kale bolo uz konstruovanych v USA a Kanade.
V Tab. 7 stt uvedené niektoré z komerc¢ne pouzivanych (bio)sorbentov.
Vsacasnosti niektori vedci zdoéraziuji vyhody a nevyhody pouZivania
(bio)sorbentov, ktoré by sa mali zohladfiovat pri hodnoteni vhodnosti potencialnych
(bio)sorbentov pre odstrariovanie kovov alebo syntetickych farbiv z priemyselnych
odpadovych vod. To zahfna taktieZ problematiku réznorodosti odpadovych vod,
(bio)sorbentov, samotnych (bio)sorpénych procesov i finan¢nych nakladov.
Pri hodnoteni sorp¢nych kapacit (bio)sorbentov v zmysle ich schopnosti odstranovat
syntetické farbiva, ale aj iné kontaminanty zvodnych roztokov sa vyuZivaji
matematické modely adsorpénych izoteriem, ato za dosiahnutia koncentra¢nej
rovnovahy [farbivo]rostok : [farbivo]mioservent a pri konstantnej teplote. Rovnovazne
adsorpcné izotermy hraji dolezit tlohu pri prediktivhom modelovani s cielom analyzy
sorpénych  procesov anavrhu sorpénych systémov. Parametre ziskané
z matematickych modelov poskytuji délezité informacie o sorpénom mechanizme,
vlastnostiach sorp¢ného povrchu a afinite sorbentu k sorbatu. Modely izoteriem podla
Langmuira (LANGMUIR, 1918) a Freundlicha (FREUNDLICH, 1906) patria medzi
najCastejSie vyuZivané modely izoteriem opisujice nelinearnu zavislost medzi
Specifickou sorpciou daného kontaminantu Q. (mg/g alebo umol/g) a zostatkovou
koncentraciou kontaminantu v roztoku Ceq (mg/dm?® alebo pmol/dm?) pri podmienke
dosiahnutia rovnovazneho stavu sorpcie a konstantnej teploty. Medzi dalsie modely
vyuzivané pre opis sorpénych procesov patria napr. Redlich-Petersonov, Brunauer-
Emmet-Tellerov (BET) alebo Radke-Prausnitzov model.
Langmuirov model izotermy vychadza z predpokladu vytvorenia monovrstvy sorbatu
(farbiva) na homogénnom povrchu sorbentu. Naproti tomu Freundlichov model
vychadza z predpokladu vytvorenia monovrstvy s heterogénnou distribaciou energie
aktivnych vazbovych miest.
Nelinearny tvar Langmuirovej rovnice adsorpcnej izotermy (45):

Qeq = P Cog (45)

1+bXCeq

Nelinearny tvar Freundlichovej rovnice adsorpénej izotermy (46):

Qeq = K x €™ (46)
kde:
Ceq - je zostatkova koncentracia kontaminantu (farbiva) v roztoku za rovnovahy
(mg/dm? alebo pmol /dm?);
Qeq - je Specifickd sorpcia kontaminantu (farbiva) na (bio)sorbente za rovnovahy
(mg/g alebo pmol/g; such. hm.);
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Quax - je maximalna sorp¢na kapacita (bio)sorbentu k danému sorbatu (farbivu) (mg/g
alebo pmol/g; such. hm.);

b - je Langmuirova rovnovazna konstanta charakterizujiuca afinitu medzi sorbatom
(farbivom) a (bio)sorbentom (dm?*/mg alebo dm?/umol);

K -je Freundlichova rovnovazna konStanta suavisiaca so sorpcnou kapacitou
(bio)sorbentu (dm?®/g biomasy);

n  -je Freundlichova rovnovazna konstanta stvisiaca s intenzitou sorpcie
(bezrozmerna).

Uloha 13: Stadium kinetiky (bio)sorpcie syntetickych farbiv (bio)sorbentom
z modelovych vodnych roztokov avplyvu koncentracie
(bio)sorbentu na tieto procesy

Vzorka: (bio)sorbent - sucha biomasa mikroorganizmov (baktérii, vlaknitych htb alebo
mikrorias) alebo rastlin (vodné alebo terestrické rastliny) spracovana
do homogénneho a dobre definovatelného (bio)sorbentu.

Pristroje a pomocky: Erlenmeyerové banky, sktmavky, analytické vahy, pipety,
trepacka, odmerné banky, odstredivka, filtracny lievik,
filtracny papier, stojan, UV-Vis spektrofotometer, kyvety, pH
meter, laboratorna suSiaren, trecia miska, Standardizované
sito.

Chemikalie: syntetické farbivo (metylénovda modra alebo tioflavin T), roztoky
0,1 mol/dm? HCl a 0,1 mol/dm?* NaOH na Gpravu pH, deionizovana voda
(ultracista, vodivost 0,05 puS/cm).

Postup: Do série 100 mL Erlenmeyerovych baniek obsahujtcich 20 mL jednozloZkovych
roztokov syntetickych farbiv (metylénova modra alebo tioflavin T) v deionizovanej vode
o znamej koncentracii (40 alebo 80 mg/dm?®) a pH (idedlne pH = 4,0 az 6,0) sa prida
presné mnozstvo (bio)sorbentu (suchej hmotnosti; pristadiu vplyvu koncentracie
(bio)sorbentu napr. 0,25; 0,5; 1,0; 2,0 a4,0 g/dm?®). Expozicia bude prebiehat
za mie$ania na trepacke (250 min™) pri 25 °C, pri¢om odparovaniu vody z povrchu
roztoku sa zabrani uzavretim baniek pomocou parafilmu. V ¢asovych intervaloch
(20, 40, 60, 120 a 240 min) a na konci experimentov sa z baniek odobert alikvétne
vzorky roztokov pre spektofotometrické stanovenie pri $pecifickej maximalnej vinovej
dizke pre dané syntetické farbivo (pre MM pri Amax= 650 nm alebo pre TT Amaex= 412 nm).
Zostatkova koncentracia syntetického farbiva v roztoku sa vypoclita zrovnice
zostrojenej kalibracnej krivky (v rozmedzi koncentracii farbiva 2,5 - 20 mg/dm?).
MnozZstvo syntetického farbiva nasorbované na (bio)sorbent sa nasledne vypocita
pomocou vztahu (47):
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Q= (G —C) X% 47
kde:
Q: - mnozstvo nasorbovaného farbiva na (bio)sorbente vztiahnuté na jednotku
hmotnosti (bio)sorbentu (mg/g alebo umol /g; such. hm.);
Co a Ct - pociato¢na koncentracia farbiva v roztoku v Case to a v ¢ase odberu vzorky t
(mg/dm? alebo pmol /dm?);
VaM - objem roztoku (dm?® a mnozstvo (bio)sorbentu (g; such. hm.).

Vyhodnotenie:

Kalibraéna krivka:

Koncentracia farbiva Cr Namerané hodnoty Absorbancie (Abs)
[mg/dm’] 1 2. 3. priemer

Graf kalibracnej zdvislosti: zostrojeny pomocou Microsoft Excel alebo Microcal Origin

Linedrna regresia — urcCenie parametrov (a, b) rovnice priamky y = bx + a a koeficientu
determinacie R?
a b R?

Kinetika (bio)sorpcie syntetickych farbiv studovanym (bio)sorbentom:

Namerané hodnoty Absorbancie (Abs) | Zostatkova Ct
v roztoku

[mg/dm’]

Cas

[min] 1 2. 3. priemer

(Bio)sorpcia

Q:[mg/g]
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Grafy: zostrojenie grafov v podobe Casovych zavislosti pre Zostatkovii koncentrdciu
farbiva C¢ v roztoku a pre (Bio)sorpciu Q: pomocou Microsoft Excel alebo Microcal
Origin

Vplyv koncentrdcie (bio)sorbentu na (bio)sorpciu syntetickych farbiv:

Koncentracia | Namerané hodnoty Absorbancie | Zostatkova Cc . )
(bio)sorbentu (Abs) v roztoku (Bio)sorpcia

Cs[g/dm’] 1 2. 3. | priemer [mg/dm?] Q: [mg/g]

Grafy: zostrojenie grafu znazoriujuceho zavislost (Bio)sorpcie Q: od Koncentrdcie
(bio)sorbentu Cs pomocou Microsoft Excel alebo Microcal Origin

Uloha 14: Stanovenie sorpénej kapacity (bio)sorbentu k viazaniu
syntetickych farbiv

Pristroje a pomocky: Erlenmeyerové banky, sktmavky, analytické vahy, pipety,
trepacka, odmerné banky, odstredivka, filtracny lievik,
filtracny papier, stojan, UV-Vis spektrofotometer, kyvety, pH
meter, laboratorna suSiaren, trecia miska, Standardizované
sito

Chemikalie: syntetické farbivo (metylénova modra alebo tioflavin T), roztoky
0,1 mol/dm? HCl a 0,1 mol/dm? NaOH na upravu pH, deionizovana voda
(ultracista, vodivost 0,05 pS/cm)

Postup: Do série 100 mL Erlenmeyerovych baniek obsahujtcich 20 mL jednozloZkovych
roztokov syntetickych farbiv (metylénova modra - MM alebo tioflavin T - TT)
v deionizovanej vode o znamej koncentracii v rozmedzi (napr. 20 aZ 320 mg/dm?®) a pH
(idealne pH = 4,0 az 6,0) sa prida presné mnozstvo (bio)sorbentu (suchej hmotnosti;
napr. na zaklade zisteni z Ulohy 13). Expozicia bude prebiehat za mie$ania na trepacke
(250 min™) pri 25 °C, pricom odparovaniu vody z povrchu roztoku sa zabrani uzavretim
baniek pomocou parafilmu. Na konci experimentov (v rovnovaznom case zistenom
vramci Ulohy 13) sa zbaniek odobert alikvotne vzorky roztokov pre
spektofotometrické stanovenie pri$pecifickej maximalnej vinovej dizke pre dané
syntetické farbivo (pre MM pri Amax= 650 nm alebo pre TT Amax= 412 nm). Zostatkova

101



koncentracia syntetického farbiva v roztoku sa vypoclita zrovnice zostrojenej
kalibracnej krivky (vrozmedzi koncentracii farbiva 2,5 - 20 mg/dm?®. MnoZstvo
syntetického farbiva nasorbované na (bio)sorbent sa nasledne vypocita pomocou

vztahu 46 (pozri Ulohu 13).
Vyhodnotenie:

Kalibraéna krivka:

Koncentracia farbiva Cr

[mg/dm’]

Namerané hodnoty Absorbancie (Abs)

23 3. priemer

Graf kalibracnej zdvislosti: zostrojeny pomocou Microsoft Excel alebo Microcal Origin

Linedrna regresia — urCenie parametrov (a, b) rovnice priamky y = bx + a a koeficientu

determinacie R?

a b R?
Vplyv koncentrdcie farbiva na (bio)sorpciu farbiva:
Konce:ntrdcia Namerané hodnoty Absorbancie (Abs) Zostatkovd C. e
farbiva Co - v roztoku Q [me/g]
[mg/dm?’] 1. 2. 3. priemer [mg/dm?] . [mg/g

Grafy: zostrojenie grafu znazornujuceho zavislost (Bio)sorpcie Q: od Koncentrdcie
farbiva Co pomocou Microsoft Excel alebo Microcal Origin
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Stanovenie sorpcnej kapacity (bio)sorbentu pomocou adsorpénych izoteriem:

Na zaklade zostavenia experimentov moZeme hodnoty Zostatkovej koncentrdcie farbiva
C: v roztoku povazovat za hodnoty Rovnovdznych koncentrdcii farbiva Ceq a hodnoty
(Bio)sorpcie Q: za rovnovazne hodnoty (Bio)sorpcie Qe

Grafy: zostrojenie grafu znazorrnujiceho zavislost rovnovaznych hodnét (Bio)sorpcie
Qeq 0od Rovnovdznych koncentrdcii farbiva Ceq pomocou metdd nelinearnej regresie
v programe Microcal Origin

Nelinedrna regresia - urcCenie parametrov rovnic adsorpénych izoteriem podla
Langmuira a Freundlicha (rovnice €. 1 a 2) a koeficientu determinacie R?

Langmuirova izoterma Freundlichova izoterma

Quax b R? K n R?
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5.7. Odstrafiovanie tazkgch kov alebo radionuklidov
z kontaminovaniych vidd alebo p@d pomocou rastlin
(Fytoremediacia)

Nazov tulohy: Stanovenie tazkych kovov zo skupiny mikroelementov
vovzorkach rastlin pomocou atéomovej absorpénej
spektrometrie

Teoreticky uvod:

Uloha zinku a medi vo vyZive rastlin

mnozstva zinku vykazuji lahké piescité pody a vyznamne vySSie mnozstva sa typické
pre vapenaté pddy a pody s vysokym zastipenim organickej hmoty.

Zinok je rastlinami prijimany korenovym systémom z podneho roztoku, prevazne
vo forme Zn* ataktieZ v hydratovanych formach, ale aj vo forme jednomocnych
kationov ZnCl' a ZnOH' z komplexnych zlicenin. Rozpustné formy Zn su lahko
dostupné pre rastliny, priCom prijem Zn je linearny s koncentraciou Zn v Zivhom
roztoku a v podach.

Cim je poda kyslejsia, tym viac je zinok mobilny, a tym aj viac pristupny pre rastliny.
Vkyslom pdédnom prostredi mdze byt prijem =zinku rastlinami obmedzovany
konkurujacimi katiéonmi, ¢o vedie k jeho vyplavovaniu z pédneho profilu. Pristupnost
zinku je silne ovplyviiovana i aplikiciou dusikatych a fosfatovych hnojiv. Hnojenie
kyslymi hnojivami zniZuje pH pody, a tym zvySuje prijatelnost zinku rastlinami. Avsak,
v alkalickom prostredi je rozpustnost silne ovplyviiovana i organickymi ligandmi, ktoré
maji za nasledok jeho vacsiu rozpustnost a mobilitu.

Zinok predstavuje vyznamny esencialny stopovy prvok nielen pre rastliny alebo
zivocichy, ale aj pre ludi. U rastlin zohrava dolezit tlohu najma v ramci metabolizmu,
pretoZze reprezentuje StruktGrnu zloZku niektorych bielkovin, ako aj je kofaktorom
mnohych enzymov zucastiujacich sa v réznych biochemickych reakcidch (napr.
dehydrogenazy, proteindzy, peptidazy a fosfohydrolazy). Zohrava vyznamnu tlohu aj
pri regulacii metabolizmu nukleovych kyselin a aminokyselin. Ovplyvriuje hromadenie
sacharidov a ich transport a aktivuje biosyntézu bielkovin. Prostrednictvom niektorych
enzymov sa podiela aj na tvorbe chlorofylu. V. mnohych pripadoch ma podobnt funkciu
ako Mg a Cu, pricom ich v tychto funkciach moze aj nahradit. Podiela sa na zvySovani
odolnosti rastlin vo¢i vysokym teplotam asuchu, a taktieZz voci bakterialnym
a plesfiovym ochoreniam.

Uklada sa predovsetkym v korerioch, vyhonkoch a reprodukénych organoch, pricom
jeho pohyblivost v rastlinach je obmedzena. V rastlinnych pletivich a bunkach sa
vyskytuje prevazne ako volny i6én alebo vpodobe komplexov s rdznymi
nizkomolekulovymi zlic¢eninami, metaloproteinmi, ako ajv nerozpustnych formach
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zabudovany v bunkovej stene. V ramci jeho transportu xylémovou drahou je viazany
vo forme organickych kyselin alebo zostdva ako volny kation. Vo floéme je jeho
koncentracia zna¢ne vysSia, pri¢om sa v flom vyskytuje prevazne vo forme komplexov
s organickymi nizkomolekulovymi zlG¢eninami.

Medzi rastlinami sa prejavuju velké druhové rozdiely nielen v narokoch na pritomnost
tohto mikroelementu, ale aj v schopnosti prijimat Zn z pody. ZastGpenie zinku
v rastlinach sa pohybuje v rozpiti 25 - 100 mg/kg suSiny. Pri plodinach naro¢nejSich
na zastiipenie Zn, ako je kukurica, chmel, bob, obilniny, mrkva, Salat a uhorky sa
vyskytuje vo vyssich koncentraciach.

Deficiencia na zinok sa vyskytuje va¢§inou na pédach s vysokou hodnotou pH, s nizkym
obsahom organickej hmoty a s vysokou hladinou dostupného fosforu a taktiez v pédach
studenych avlhkych. Pri nedostatku zinkusa urastlin pozoruje pokles syntézy
nukleovych kyselin, bielkovin, Skrobu a taktiez aj zniZenie funkcie chloroplastov i
intenzity fotosyntézy. Deficiencia Zn sa prejavuje aj tvorbou menSich listov aich
pred¢asnym odumretim.

Na druhej strane, po prekro¢eni optimalnej koncentracie dochadza k prejavom toxicity,
ktorej hranica zavisi predovSetkym od rastlinného druhu a typu substratu (pddy),
na ktorom rastlina rastie. Hlavnymi priznakmi toxicity st chlor6za najma mladych listov
a spomaleny rast rastliny. TaktieZ je mozné pozorovat priznaky (symptoémy) v podobe
hnedych $kvin na listoch rastlin, s neskor$sim odumretim listu, pripadne i celej rastliny.
Koncentracie Zn, ktoré posobia uz fytotoxicky sa pohybuji v rozmedzi 100 -
500 mg/kg.

Nadmerné koncentracie zinku sa mdzu vyskytovat u pdd mestskych aglomeracii
a v blizkosti spracovania rad. ZvySené koncentracie Zn a jeho toxické G¢inky je mozné
pozorovat aj v pripade aplikacie nevhodnych kalov z Cistiarni odpadovych vod ako
pddnych aditiv (hnojiv). Za normalnych podmienok toxicita Zn prichadza do Gvahy len
v pripade lokalit, kde sa zna¢ne znizi hodnota pH pdd, a teda zaroveri zvysi biologicka
dostupnost a mobilita Zn. K zvySeniu prijmu zinku rastlinami dochadza aj v pripadoch
zvy$enych koncentracii Zeleza v podach.

Celosvetové priemerné zastipenie medi (Cu) v poédach sa pohybuje v rozmedzi
zastipenie medi vykazuju lahké piescité pddy a najvysSie zastGpenie je typické
pre ilovité pody. Vrchné vrstvy pod na Slovensku obsahuja relativne vysoké mnozstva
Cu (viac ako 22,4 mg/kg), pricom priemerna hodnota je 17 mg/kg.

Zdrojom kontaminacie p6dy medou st najmé pesticidy, umelé hnojiva, Cistiarenské
kaly, agrochemikalie, banska ¢innost, postreky, polnohospodarsky a komunalny odpad.
Celosvetova produkcia medi sa neustale zvySuje. V roku 1995 predstavovala okolo
9,9 Mt a v roku 2008 narastla na 15,7 Mt.

Vo vS§eobecnosti je mobilita Cu v pdde pomerne nizka, a preto sa aj povazuje za imobilny
prvok. Rozdiely v jej zasttipeni v jednotlivych podnych profiloch st relativne malé. Med
sa hlavne akumuluje v hornych vrstvach pody, av§ak za urcitych podmienok sa moze
akumulovat aj v hlbsich vrstvach pddy, a to jej adsorpciou na poédnu organickdt hmotu,
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uhlic¢itany, oxihydroxidy Mn a Fe alebo ilové mineraly. Optimalnymi podmienkami
pre imobilizaciu Cu v pdde v zmysle zniZenia jej prijmu rastlinami/organizmami st
vysoké hodnoty katiénovo-vymennej kapacity (CEC), vysSie hodnoty pH a zastpenie
organickej hmoty. Naopak, pri Uplne inych charakteristikach pod, t.j. pri nizkych
hodnotach pH, CEC a nizkom zastipeni organickej hmoty, je Cu relativne mobilna a
biologicky dostupna. Koncentracie Cu v podnych roztokoch sa pohybuji v rozmedzi
0,5 - 135 pg/dm?, a to v zavislosti od pédneho typu.

Med patri medzi esencidlne prvky pre cloveka, no mnohé zliceniny medi st
potencialne toxické. Je sicastou mnohych metaloenzymov (napr. ceruloplazminu alebo
hemokupreinu, ktory ma vplyv na krvotvorbu, cytochrém-C-oxidazy). Toxické st najmé
rozpustné soli medi - napr. pentahydrat siranu mednatého (modra skalica) a chlorid
medny, ktoré su sti¢astou pripravkov na oSetrenie vini¢a. V rastlinach je dolezitou
zlozkou niekolkych klticovych enzymov a hra vyznamnd ulohu vo fyziologickych
procesoch, ako napr. vo fotosyntéze avrespirdcii, v metabolizme sacharidov a
dusi¢nanov, pri reprodukcii a pri odolnosti vo¢i plesiiovym chorobam. Nedostatok medi
silne ovplyviiuje fyziologické procesy, a tym padom aj rastlinni produkciu. Medzi
rastliny, ktoré st vysoko senzitivhe na nedostatok Cu predovSetkym patria: pSenica,
ovos, slne¢nica, lucerna, mrkva, hlavkovy $alat, $penat, cibula a citrusové stromy.
Aplikacia Cu do pddy ma dlhodoby efekt, a ajniekolko rokov po hnojeni je jej zastpenie
v podach stale vysoké. Opakované aplikacie Cu do pody v8ak moZu viest k vyskytu
toxickych koncentracii Cu pre mnohé plodiny.

Ak neberieme do Gvahy prirodzen toleranciu rastlin a $irokej §kaly genotypov k medi,
tak tento kov mdzeme povazovat aj za toxicky. Vhodné zastipenie Cu v rastlinach je
velmi délezité nielen pre ich fyziologickd rovnovahu, ale aj z pohladu prijmu zivin u l'udi
a zvierat. Niektoré druhy rastlin maji vysoku toleranciu na zvysujicu sa koncentraciu
Cu, ¢im dokazu hromadit extrémne vysoké mnozstva tohto kovu vo svojich pletivach.
Aj rastliny rastice na miestach znecistenych nadmernym mnoZstvom Cu, najméi
v blizkosti priemyselnych vyrob alebo v pripade pdd vykazujucich nadmerné pouzivanie
herbicidov obsahujicich vo svojich molekulach Cu, maji tendenciu akumulovat
nadmerné mnozstva tohto kovu.

Atomova absorpéna spektrometria (AAS)

Atomova absorpénad spektrometria (AAS) je najbeznejSou technikou vyuzivanou
pri analyze kovov a niektorych polokovov vyskytujucich sa v zloZitych matriciach
Zivotného prostredia (Obr. 22). Metodu vyvinuli v roku 1950 Alan Walsh so svojim timom
pre stanovenie presnej koncentracie kovov v testovanej vzorke. Principom je meranie
zoslabenia elektromagnetického Ziarenia (absorbancie) v rozsahu vinovych diZok
0d 190 do 850 nm sposobeného absorpciou volnymi atdomami sledovaného prvku
v plynnom stave. AAS vychadza z Kirchhoffovho zdkona - volné atdomy daného prvku
v plynnom stave st schopné absorbovat Ziarenie takych vinovych dizok, ktoré su
schopné emitovat. Vlnova dizka Ziarenia, ktoré volné atomy selektivne absorbuja je
pre dany prvok charakteristicka. Metoda AAS patri medzi porovnavacie metody, kedy
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sa pri vyhodnocovani koncentracie analytu vo vzorke vychadza z nameranej
absorbancie, ktora sa porovnava metdédou kalibracnej funkcie alebo pridavkovymi
metoédami s hodnotami nameranymi pre Standardy. Tato chemicka technika méze
spolahlivo analyzovat 62 réznych kovov bez ¢asovej narocnosti a s presnostou, ktora
neposkytuju iné spektrometrické techniky pre elementarnu analyzu. Vo forenznej
a kriminalistickej chémii sa pouziva hlavne na detekciu tazkych kovov a zvySkov streliva.
Koncentracia kovov sa analyzuje prostrednictvom kalibra¢nej krivky ziskanej pomocou
Standardov o znamych koncentraciach.

Atomovd Absorpcia
g u YANIN®
Zdroj
Atomizator Monochromator a Vystupny signal
detektor

Obr. 22: Zjednodusena schéma principu atdmovej absorp¢nej spektrometrie.

InStrumentdcia v atémovej absorpcnej spektrometrii

Pristroj AAS je zlozeny z jednoduchych zariadeni, ktoré si pospajané v optickej osi
za sebou (Obr. 23). Ziarenie zo zdroja prechadza absorpénym prostredim, ktorym je
atomizator, dalej prechadza optickou stistavou a dopada na detektor. Ten ho deteguje
a signal prechadza do zariadenia, kde sa zmeria a nasledne sa signal vyhodnoti.

Zdroj -] H  Dbisperzng Spracovanie Registracia
primarneho [ Atomizator [T} p/ Yy | Detektor || elektrick¢ho [] ameranie
Ziarenia H - system signalu signalu
atomizacia,
absorpcia

Obr. 23: ZjednodusSena schéma zostavenia pristroja AAS.

Zakladnou poziadavkou na zdroj Ziarenia je jeho relativne vysoka intenzita v oblasti
meranych vinovych diZok apredovietkym ¢asova stabilita. Najstar§im a stcasne
najpouzivanej$im zdrojom elektromagnetického Zziarenia st vybojky s dutou katédou
(¢iarové zdroje). Ide o evakuovanu sklent banku naplnent inertnym plynom (Ne alebo
Ar) na nizky tlak. Katdodou vbanke je duty kovovy valéek zkovu, ktory ma byt
stanovovany. Pouzivaju sa taktiez vysokofrekven¢né vybojky alebo bezelektrodové
vybojky.

Zo zdroja ziarenia prechadza nasledne tok Ziarenia emisnych ¢iar kovu cez atomizator.
Jeho ulohou je previest analyzovant latku z roztoku na volne atdomy (atomizacia),
pricom podmienky atomizacie sa volia tak, aby sa atomy pri absorpcii Ziarenia
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neexcitovali, ale aby zostali v zakladnom energetickom stave. Absorpcéné prostredie,
kde vznikaji volné atoémy analytu, musi mat teplotu aspon 2 000 az 3 000 K. Atémy st
uvoltiované termodisocia¢nymi procesmi a chemickymi reakciami v réznych typoch
plameriov, alebo vo vyhrievanych kremennych alebo grafitovych trubiciach.

Techniky atomizacie:

A: Plamenovd atomizdcia - FAAS (Flame Atomic Absorption Spectrometry)

B: Elektrotermickd atomizdacia - ET AAS (Electrothermal Atomic Absorption
Spectrometry)

A: Plameriovd atomizdcia

Plamen pri AAS vznika z dvoch plynnych zloziek, a to z paliva (acetylén, pripadne vodik)
a z oxidovadla (vzduch, alebo oxid dusny, pripadne kyslik). Roztok analytu sa nasava
do zmlZovacej komory pradom oxidovadla tak, aby vznikol jemny aerosél, ktory sa
v horaku so §trbinovym vytstenim zmiesa s palivom (Obr. 24). Oxidovadlo sltzi teda
na rozpra$ovanie roztoku vzorky a taktieZ na transport aerosolu do plamena. Strbina
horaka je zostavena tak, aby plameri a teda dizka absorbujiicej vrstvy (I) bol/a &o
najdlhsi/ia, a tym sa dosiahla vyhodnejsia dokazu schopnost metddy. Rozptstadlo sa
z aerosoélu v plameni odpari a odparok (obsah rozpustenych latok v Castici aerosolu) sa
termicky rozlozi na molekuly, atobmy a ioény. Volné atémy v plameni st schopné
absorbovat vhodné monochromatické Ziarenie. Preto je potrebné vytvoritv plameni
také podmienky, aby ¢o najvacsi podiel analytu bol vo forme atomov.

Plamen vo svojej celkovej ploche nie je homogénny, zloZenie a teplota plameria sa meni
predovSetkym s jeho vySkou. Pre kazdy prvok existuje optimalna zéna v plameni dana
vySkou nad $trbinou horaka, kde je koncentracia volnych atémov najvyssia. Plamen sa
sklada z niekolkych ohrani¢enych oblasti. Tesne nad $trbinou je tenka predohrievacia
zo6na v rozmedzi 0,01 - 0,1 mm, kde sa plyny zahrievaji na zapaln teplotu. Na tiito zénu
nadvézuje primarna reakéna zoéna, v ktorej dochadza k horeniu a ku komplikovanym
radikalovym reakciam. Tieto reakcie st zdrojom intenzivnej molekularnej emisie.
Na primarnu zénu nadvizuje medzireakéna zona, ktora je viditelna iba v pripade
uhlovodikovych plameriov. Z analytického hladiska je najCastejSie vyuzivana oblast
medzireakénej zony, popripade oblast tesne nad touto zénou.

V AAS sa najCastejSie vyuZiva plamen tvoreny acetylénom a stlacenym vzduchom.
Priemerna teplota plamena je okolo 2 500 K.

Vyhodou plameriovej atomizacie je vyhovujtca citlivost merania (0,01 - 100 mg/L),
miniméalne rusivé vplyvy, jednoducha tiprava vzoriek a niz§ia cena zariadenia. Vykazuje
relativnu presnost stanovenia okolo 2 % a charakteristicka koncentracia pre jednotlivé
analyty sa pohybuje okolo 0,1 pg/mL. Pri meraniach sa prakticky nevyskytuju
spektralne interferencie (bez koincidencie spektralnych ciar), ale je pozorovany
vyznamny vplyv hlavnych zloZiek vzorky (matrix efekt). Nevyhodou tejto metody je
kratka linearna oblast kalibra¢nej zavislosti.
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Obr. 24: Schéma horaku.

B: Elektrotermickd atomizdcia

Ide o technicky naro¢nejsi spdsob atomizacie. Roztok vzorky (5 - 50 pL) sa davkuje
do grafitovej, pripadne volframovej kyvety, ktora sa programovo vyhrieva elektrickym
pradom az na atomizacnu teplotu v atmosfére velmi Cistého argonu, aby sa zabranilo
pristupu kyslika zo vzduchu krozZeravenému grafitu a volnym atémom analytu.
Po nadavkovani sa vzorka v atmosfére inertného plynu postupne vysusi (do 120 °C,
30 - 120 s pre dokonalé odparenie rozpustadla) a nasledne pyrolyzuje (termicky rozklad
s teplotou 600 - 1500 °C, 30 - 200 s). Pocas pyrolyzy sa maji odparit vSetky latky
v maximalnej miere s vynimkou analytu, ktory sa vobec nesme vyparovat. Nasleduje
etapa atomizacie. Teplota kyvety sa prudko zvysi na 1500 az 2 800 °C nadobu 2 - 15 s.
Z odparku sa naraz odpari analyt a vytvori sa mrak atémov, ktorych hustota je asi 10*-
krat vySsia nez v plameni pri kontinualnom privode vzorky. Tento mrak intenzivne
absorbuje Ziarenie prechadzajice kyvetou, ale po kratkom case vplyvom diftzie sa
rozplynie. Takto vznika Casovo premenlivy signal. Nasleduje etapa Cistenia. Teplota
kyvety sa zvysi na 3 000 az 3 200 °C na dobu 1 az 3 s, aby sa odparili zvySky vSetkych
latok. Tento proces sa opakuje pri kazdom stanoveni. Teplotny program pre stanovenie
urcitého prvku v danej matrici vzorky je individualny a musi byt vzdy pre konkrétny
pristroj optimalizovany. Pocas trvania jednotlivych krokov prebiehajiu chemické a
fyzikalne procesy medzi povrchom kyvety a vzorkou a rovnako medzi pradiacim
plynom, povrchom materialu kyvety a vzorkou. Tieto procesy sa upravuju pridavanim
réznych vhodnych latok k vzorke (modifikatorov).

Pri elektrotermickej atomizacii sa spravidla registruje zavislost absorbancie od ¢asu.
Tento prechodovy signal ma ostré maximum a vySka maxima, alebo plocha
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pod zapisanou zavislostou je Umerna mnozstvu analytu. Bezplameiiova atomizacia
mava v porovnani s plametiovou az o dva poriadky niz§iu hranicu stanovitelnosti.
Elektrotermicka atomizacia je vhodnad pre stanovenie stopovych a ultrastopovych
koncentracii analytov (aZ ppb mnoZstva). Absolitne hranice dokazu pre niektoré prvky
sa mozu pohybovat okolo zlomkov pikogramov, ale nakolko sa davkuja velmi malé
objemy vzoriek (5 - 20 pL) tieto hodnoty zodpovedaji relativnej koncentracii iba okolo
0,1 ng/mL. Pri atomizacii dochadza k vytvoreniu mraku par, v ktorom sa Zziarenie
pohlcuje aj molekulami, pripadne sa odraza na Casticiach mraku, ¢o spdsobuje zvySenie
signalu v dosledku nes$pecifickej absorpcie ziarenia. Signal je nutné korigovat. Velmi
silny matrixefekt spolu s neSpecifickou absorpciou vytvaraji vysoké riziko nespravneho
vyhodnotenia signalov.

Za atomizatorom nasleduje opticky systém, ktory vedie 14¢ ziarenia zo zdroja
cez absorpcné prostredie do disperzného prvku, ktorym je monochromator. Vystupna
Strbina monochromatoru vymedzuje z rozloZeného Ziarenia monochromaticky lac¢
tvoriaci neabsorbovant zlozku ziarenia prechadzajicu cez mrak atdomov. NajCastejsie
sa na rozklad Ziarenia pouZivaju difrakéné mriezky.

La¢ vychadzajici z monochromatoru dopada na detektor. Na detekciu Zziarenia sa
najcastejSie pouzivaju fotonasobice, ktoré sa vyznacuja vysokou citlivostou v Sirokom
intervale vinovych dizok. Signal je zavisly od vkladaného napitia na fotonasobié.
Vyhodnocovacia Cast sa obvykle sklada zo zosililovaca, analdégovo-digitalneho
prevodnika a pocitaca. Signal sa zosilni, prevedie na digitalnu formu a spracuje
na osobnom pocitaci.

Uloha 15: Stanovenie Zn aCu vo vzorkich rastlinnej biomasy metédou AAS
s atomizaciou v plameni (FAAS; pre Zn) a s elektrotermickou atomizaciou
(ET AAS; pre Cu)

Vzorka: listova biomasa rastlin brusnice obycajnej (Vaccinium vitis-idaea L.) vzorka
z predchadzajiceho lab. cvicenia;
slama rastlin ja¢mena jarného (Hordeum wvulgare L) odroda Levan
pochadzajtca z experimentu hodnotiaceho vplyv pridavku podneho aditiva
(PA) odvodeného od cistiarenskych kalov obsahujtcich vyznamne mnoZstva
Zn (1510 ppm) a Cu (583 ppm) - 2 vzorky (kontrola bez pridavku aditiva; vzorka
s pridavkom PA v mnoZstve 80 t/ha);
listova biomasa rastlin tabaku virginskeho (Nicotiana tabacum L.).

Pristroje a pomdcky: mikrovinny rozkladny systém (Anton Paar, Microwave MW 3000),
atéomovy absorp¢ny spektrometer (ThermoScientific iCE 3000),
analytické vahy, odmerné banky, pipety, trecia miska,
Standardizované sito (velkost oka 1,2 mm).
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Chemikalie: Standardny roztok Zn - 1000 mg/L;
Standardny roztok Cu - 1000 pg/L;
0,1 mol/L HNOs; - matrica slepého pokusu, vzoriek a kalibra¢nych
roztokov;
konc. HNOs - pre mineralizaciu vzoriek rastlin.

Postup:

Vprvom kroku sa vzorky biomasy rastlin ja¢meria atabaku zhomogenizuju
prostrednictvom trecej misky asita s cielom dosiahnutia reprezentativnej vzorky
o definovanej velkosti ¢astic. Nasledne sa vzorky zmineralizuji pomocou mikrovinného
ziarenia v mikrovinnom rozkladnom systéme, kde sa vzorka v uzavretom systéme
ohrieva efektom absorpcie mikrovinnej energie v objeme latky, ato nasledovnym
postupom: do patrén sa navazi prislu§né mnozstvo vzorky rastlinnej biomasy (0,150 g -
do patrény s tlakovo-teplotnou sondou; 0,100 g - dalSie tri patrony bez sondy), prida
sa 8 mL 65 % HNOs anasledne sa vzorky nechaji zmineralizovat v mikrovinnom
rozkladnom systéme (teplota max. 190 °C, tlak max. 10 barov apocas 30 min.).
Po odpareni rozpustadla (30 min.; taktieZ za pomoci mikrovinného rozkladného
systému) sa mineralizat kvantitativne prenesie do 10 mL odmernej banky obsahujtce;j
1mL 1mol/L HNOs a banka sa doplni deionizovanou vodou (vysledna koncentracia
matrice vzoriek bude 0,IM HNO3).

Stanovenie koncentracie Zn v rastlinnej biomase sa uskuto¢ni pomocou FAAS
a v pripade Cu pomocou ET AAS. Vysledky sa vyhodnotia za vyuZitia metddy kalibrac¢nej
krivky.

Kalibraéna krivka pre Zn:

Zo §tandardného roztoku Zn 1 000 mg/L sa pripravi 10 mL roztoku o vyslednej
koncentracii 10 mg/L. Z tohto roztoku sa nasledne do 10 mL odmernych baniek pripravi
séria §tandardnych roztokov Zn o koncentracii 0,25; 0,5; 0,75; 1; 1,25 mg /L a to tak, aby
matricou tychto roztokov bola 0,1 mol/L HNOa.

Vyhodnotenie:

Standard. roztok Absorbancia
[mg/L] 1 2. 3. priemer
0,25
0,5
0,75
1
1,25

1



Graf kalibracnej zdvislosti: zostrojeny pomocou Microsoft Excel alebo Microcal Origin

Linedrna regresia - koeficienty rovnice y =bx + a
a b R?

Vypocet koncentrdcie zinku vo vzorke rastlin:

m A c c

[g] 1 2. 3. priemer | [mg/L] | [mg/kg]

Vzorka

Kalibracénad krivka pre Cu:
Zo Standardného roztoku Cu 1 000 pg/L sa pripravi 10 mL roztoku o vyslednej
koncentracii 50 pg /L, pricom matricou tohto roztoku bude opat 0,1 mol/L HNOs.

Standard. roztok Absorbancia
[ng/L] 1. 2. 3. priemer
10
20
30

Graf kalibracnej zdvislosti: zostrojeny pomocou Microsoft Excel alebo Microcal Origin

Linedrna regresia - koeficienty rovnice y =bx + a
a b R?

Vypocet koncentrdcie medi vo vzorke rastlin:

m A c

c
[e] 1. 2. 3. | priemer [ng/L] [ng/ke]

Vzorka
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5.8. Vlyv tazkich kovov a ich $peciacie na fytotoxicitu

Nazov ulohy: Stanovenie vplyvu koncentracie a Speciacie tazkych kovov na
ich fytotoxicitu u klicencov rastlin tabaku

Teoreticky uvod:

Cd a Pb ako kontaminanty Zivotného prostredia

Priemerné zastUpenie kadmia (Cd) v zemskej kore sa pohybuje okolo 0,1 mg/kg.
Celosvetova priemerna koncentracia Cd v pdde sa odhaduje na 0,41 mg/kg, pricom
najcastejSie sa vyskytuje v rozmedzi koncentracii 0,2 - 1,1 mg/kg. V nekontaminovanej
pode je jeho zastipenie vyznamne ovplyvnené Struktirou pody. Typické koncentracie
Cd pre piescité pody sa pohybuji v rozmedzi 0,01 - 0,3 mg/kg a pre hlinité pody
vrozmedzi 0,2 - 0,8 mg/kg. Relativhe vysoky vyskyt Cd (az 8,9 mg/kg) sa zistil
v pripade niektorych povrchovych pdd na Slovensku, pricom priemerné pozadové
hodnoty koncentracie Cd sa pohybujt okolo 0,3 mg/kg.

Kadmium je chemickym analégom zinku, a to najma z dovodu podobnosti ich hodnét
polomerov hydratovanych iénov, elektronegativity a inych parametrov. AvSak kadmium
vykazuje silnejSiu afinitu k sire ako Zn, a tym padom ajjeho mobilita je v kyslom prostredi
vyS§ia. Hoci ma rovnaké oxidac¢né cisla a podobny iénovy polomer aj ako Ca,
z geochemického hladiska ho vSak nenahradza.

Kadmium sa povazuje za jeden z najekotoxickej§ich kovov, ktory vykazuje nepriaznivé
ucinky na vSetky biologické systémy. Podla americkej Agentiry pre registraciu
toxickych latok a chordb mu v zozname nebezpecnych latok patri 7. miesto.
Celosvetova produkcia kadmia sa z 16,8 kt v roku 2003 zvysila v roku 2008 aZ na 20,8 kt.
Vyréba sa hlavne ako vedlajsi produkt pri tazbe a rafinacii rtd zinku. Z tohto dévodu,
su jeho zasoby silne zavislé skor od produkcie zinku ako od dopytu po Cd.
Vo vSeobecnosti plati, Ze z jednej tony Zn sa vyrobia 3 kg Cd. Kadmium sa tieZ opatovne
ziskava pri recyklacii materialov, ako st napr. Zn-Cd batérie. Pouziva sa teda hlavne
privyrobe Ni-Cd a Ag-Cd batérii. Pomerne velké mnoZstvo kadmia sa pouZiva
privyrobe pigmentov (zItych), naterovych latok a stabilizatorov. Vzhladom na jeho
jedinecné fyzikalno-chemické vlastnosti sa pridava do zliatin, a pouZiva sa aj ako
stabilizator roznych plastov.

Ako uz bolo uvedené, Strukttra pddy je dolezitym faktorom ovplyviiujicim zastapenie
Cd vpdde. Za prirodzenych podmienok je migracia Cd do pddneho profilu viac
pravdepodobn4, ako jeho akumulacia v povrchovom horizonte. Z tohto dovodu zvysené
zastipenie Cd vo vrchnych vrstvach pédy mozno povazovat za kontaminaciu. Vysoké
koncentracie Cd vo vrchnych vrstvach pod sa vyskytuju v okoli Pb a Zn bani, ako aj
v oblastiach, kde prevladaji hutnicke aktivity. Aplikacia Cistiarenskych kalov
a nekvalitnych hnojiv do pdd predstavuju taktieZ vyznamné zdroje kontaminacie péd
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Cd. Zvysené koncentracie Cd v pddach mozu byt vSak aj litogénneho (geogénneho)
poévodu.

Za prirodzenych podmienok sa vacsia ¢ast kadmia (55 % az 90 %) vyskytuje v pddnom
roztoku vo forme volného iénu Cd*, ktora je lahko pristupna pre rastliny. AvSak Cd sa
v pédnom roztoku moze vyskytovat aj v komplexoch s roznymi organickymi kyselinami
(napr. aminokyselinami, kyselinou citréonovou a inymi metabolitmi), ale aj
anorganickymi ligandmi. ZvySenie koncentracie Cl" aniénov v pddnom roztoku (napr.
v dosledku aplikovania fosfatovych hnojiv) sposobuje zvySovanie zastipenia CdCl
formy, a tym aj zmenu dostupnosti tohto kovu pre rastliny. Taktiez sa uvadza, ze
aplikacia dusikatych hnojiv zvysuje koncentraciu Cd v pédnom roztoku, ako aj jeho
zastlpenie v rastlinach.

Aj ked sa Cd povazuje za neesencidlny prvok pre metabolické procesy, je Gcinne
prijimany koreriovym systémom a listami rastlin, a je taktiez vyznamne akumulovany
v poédnych organizmoch. Hoci mnoho pédnych parametrov (pH, katiénovej-vymennej
kapacity - CEC, zastupenie organickej hmoty, a i.) urcuje prijem Cd rastlinami, niektoré
rastlinné druhy vykazuji nezvycajn schopnost prijimat a translokovat Cd
do nadzemnych cCasti. Medzi rastliny vykazujice takéto vlastnosti patria najma rastliny
rodu Alyssum, Thlaspi caerulescens, Nicotiana tabacum, Zea mays, Salix viminalis,
Helianthus annuus a Viola baoshanensis.

Tolerancia a adaptacia niektorych rastlinnych druhov na vysSie koncentracie Cd
predstavuji hrozbu z dévodu mozného vstupu tohto kovu do potravového retazca (st
zname pripady napr. s makom obsahujicim zvySené koncentracie Cd). Z tohto dévodu
sa vyznamne Studuje zastipenie Cd v plodinach a v krmovinach.

Priemerné zastGpenie olova (Pb) v zemskej koére sa odhaduje na 15 mg/kg.
V terestrialnom prostredi existuju dva zdroje Pb: primarne a sekundarne. Primarne Pb
je geogénneho pdvodu a bolo inkorporované do mineralov. Sekundarne Pb je
radiogénneho pdvodu a pochadza zrozpadu uranu a toria. Priemernd koncentracia
olova pre rozne druhy pdd sa odhaduje na 27 mg/kg. AvSak zastpenie olova v réznych
podnych typoch koliSe v rozmedzi 3 - 90 mg/kg, pricom najvyssi vyskyt sa pozoruje
v pripade pédnych typov kambizol a histosol. Zasttpenie Pb v hlavnych pédnych typoch
Slovenska koliSe v intervale 10 - 60 mg/kg. Distribtcia Pb v ramci pddneho profilu nie
je jednotna a zavisi od hydroxidov, najma Fe a Mn. Mobilita Pb v pddach nie je vyrazna,
ale niektoré parametre pody, ako napr. kyslost alebo tvorba Pb-organickych
komplexov, ju mdzu zvysit. VSeobecne plati, Ze Pb sa akumuluje v povrchovych
horizontoch pddy, predovSetkym z dévodu jeho sorpcie na pddnu organickdt hmotu.
Koncentracie Pb v pddnom roztoku st relativne nizke (< 1 - 60 pg/dm?), predovsetkym
reprezentujuce vyskyt katiénov Pb?, PbCl" alebo PbOH', aaniénov PbCls™ alebo
Pb(COs)2*.

Globalna produkcia Pb bola v roku 2008 okolo 3,8 Mt. Ziskava sa prevazne z loZisk
galenitu, avSak v USA je viac ako 90 % z celkového Pb vyrobenych zo sekundarnych
zdrojov, ako st napr. zvySky pouZitych olovenych akumulatorov. Najcastejsie sa Pb
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pouziva prave pri vyrobe tychto akumulatorov. Okrem toho sa pouZiva aj pri vyrobe
zliatin, kablov, chemikalii a pre mnohé dalSie tcely. V sucasnosti sa podarilo
minimalizovat pouZivanie Pb ako antidetona¢nej prisady do benzinu, ktora spdsobovala
vyznamné znecistenie ovzdusia. Globalne atmosférické emisie Pb sa na konci minulého
storoc¢ia odhadovali na 332 kt/rok, v Europe na 85 kt/rok. V banskych oblastiach sa
olovo rozptyluje do prostredia v dosledku erodzie a chemického zvetravania hlusiny.
Zavaznost tychto procesov zavisi najma od chemickych vlastnosti a mineralnych latok
obsiahnutych v hluSine.

Podla americkej Agentary pre registraciu toxickych latok a chor6b olovu patri v
zozname nebezpec¢nych latok 2. miesto.

Aj ked sa Pb prirodzene vyskytuje v malych mnoZstvach vo vSetkych rastlinach,
nezohrava v ich metabolizme zasadnu ulohu. No patri medzi toxické kovy pre rastliny.
Hlavne z dévodu antropogénnej ¢innosti jeho koncentracia vo vegetacii v poslednych
desatro¢iach vyznamne stipla. Prijem olova rastlinami zavisi od niekolkych
charakteristik pdd, ako napr. zastiipenia pddnej organickej hmoty a hodnét CEC alebo
pH. Olovo je hlavne absorbované korefiovymi vlaso¢nicami a do zna¢nej miery sa uklada
do bunkovych stien. V pripade, Ze je Pb pritomné v Zivnych roztokoch v rozpustnej
forme, korene rastlin st schopné prijat velké mnozstva tohto kovu, pricom rychlost
jeho prijmu stapa s rastiicou koncentraciou Pb v roztoku as Casom. Prijem Pb
koreriovymi pletivami je predovSetkym intracelularny, pricom sa Pb hromadi najmi
vo vakuolach. TaktieZ vyznamnym procesom zodpovednym za akumulaciu Pb
v korefiovych pletivich je jeho ukladanie pozdiz bunkovych stien v podobe Pb-
pyrofosfatu. Zistilo sa, Ze koreiova zelenina patri medzi stredné akumulatory olova,
zatial Co listova zelenina patri medzi vyznamné akumulatory Pb.

Speciacia kovov

Je vSeobecne zname, ze tazké kovy sa v poddach, ale aj v inych zlozkach Zivotného
prostredia vyskytuji v réznych chemickych formach (Spéciach). Taktiez je zname, Ze
tieto rozdielne chemické formy jedného kovu moézu vykazovat odli§né fyzikalno-
chemické vlastnosti i spravanie sa v zmysle chemickych interakcii, mobility, biologickej
dostupnosti a potencialnej toxicity. Z tejto skutoCnosti vyplyva, Ze takto definovana
chemicka $peciacia hra vyznamnut tGlohu v mobilite i moZnej biologickej dostupnosti
tazkych kovov alebo radionuklidov v pode.

V zmysle konceptu biologickej dostupnosti, ale aj toxicity kovov predstavuji vysoko
aktivne a toxické formy z pohladu zivych organizmov vo v§eobecnosti predovsetkym
volné iénové formy Me'/?*/~ (napr. Cd*, Pb?" alebo AsO4*). Teda celkova koncentracia
daného kovu zahfniajica vSetky jeho chemické (i6nové) formy pritomné v danom
prostredi nemusi jednoznacne predstavovat rizika spojené s jeho toxickymi t¢inkami.
V tomto smere nam moze poslazit nasledovny priklad. V pripade celkovej koncentracie
kovu ako ukazovatela environmentalnych a toxikologickych rizik vyplyva, Ze lokalita
kontaminovana olovom v mnozstve 5 000 mg/kg by mala byt omnoho vyznamnejsie
kontaminovana ako lokalita obsahujiica Pb v koncentracii 500 mg/kg. V uvedenom
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priklade vSak predpokladajme, Ze v pripade lokality so zastipenim Pb 5 000 mg/kg bol
prevladajacim mineralom v pdde galenit (sulfid olovnaty, PbS, Ks, = 107281, zatial ¢o
v pripade lokality obsahujicej Pb v mnoZstve 500 mg/kg bol prevladajiicim mineralom
ceruzit (uhli¢itan olovnaty, PbCOs, Ks, = 10™!). Nazaklade jednoduchych
termodynamickych vypoctov je pravdepodobnejSie, ze vicsi podiel mobilnejSieho
a biologicky dostupnejSiecho Pb pre organizmy bude v pripade lokality s niz§ou
koncentraciou Pb. Vyplyva to prave z vysSej rozpustnosti ceruzitu ako prevladajiceho
zdroja Pb v lokalite s celkovou niz§ou koncentraciou Pb v porovnani s galenitom.
Mobilita a biologicka dostupnost tazkych kovov, ale ajradionuklidov je teda Cisto zavisla
od ich chemickej formy - kvalitativneho i kvantitativneho zastipenia jednotlivych
chemickych foriem kovov, ktoré je uréované predovSetkym pH hodnotou prostredia
(pody, pddneho roztoku). Rozna biologicka dostupnost i toxicita jednotlivych
chemickych foriem kovov suvisi aj s ich réznou sorpénou afinitou k tuhym casticiam
pody. Experimenty charakterizujuce vztah medzi Speciaciou toxickych kovov a
aktivitou pddnej mikrobialnej populacie potvrdili vyznamny vplyv fyzikalno-
chemickych vlastnosti pod, ako napr. katiénovej-vymennej kapacity (CEC), zastipenia
organickej hmoty, ilovych mineralov a oxidov kovov, pH, redox potencialu, aeracie,
zastupenia vody i teploty. VSetky uvedené parametre popri biologicko-biochemickych
procesoch uskutoc¢iiovanych rastlinami alebo pddnou mikroflérou urcuja biologicka
dostupnost a toxicitu kovov.

Z vysSie uvedeného plati, Ze na mobilitu a biologickd dostupnost tazkych kovov
a radionuklidov ako kontaminantov Zivotného prostredia, ale aj na ich toxicitu na zZivé
organizmy vyznamne vplyva chemicka forma, v ktorej sa v danom prostredi vyskytuji
ifaza, resp. zlozka napr. pddy, v ktorej st viazané. V oboch pripadoch ide o §tadium
Speciacie tazkych kovov alebo radionuklidov. MoZeme teda povedat, Ze samotny pojem
Specidcia definuje:

a) chemickt formu kovu;

b) proces identifikacie a kvantifikacie foriem alebo faz obsiahnutych v urcitom
prostredi a zahfniajacich dany kov. Naj¢astej§im pristupom je v tomto smere
aplikacia tzv. sekven¢nych extrakénych metod (napr. podla Tessiera).

Tento pojem sa pouZiva vo viacerych vyznamoch. V oblasti geochémie alebo
environmentalnej chémie definuje opis transformacie daného kovu pocas jeho
kolobehu v Zivotnom prostredi. Naopak v analytickej chémii tento pojem charakterizuje
proces kvalitativnej i kvantitativnej identifikacie jednotlivych chemickych (i6novych)
foriem Studovaného kovu.

K samotnej Speciacii kovov mozno pristupovat prostrednictvom troch réznych
pristupov. Prvy pristup zahffia vypoCtové metddy, teda uplatiiovanie znamych
matematickych modelov. Velmi vyznamne zastipenym pristupom je realizacia
modelovych experimentov alebo priamych analyz vzoriek. A poslednym, ¢oraz viac sa
uplatiiujicim pristupom, st insilico modelovacie metody, ktoré vyuzivaja hlavne
termodynamické udaje pre vypocet zastiipenia jednotlivych chemickych (i6novych)
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foriem Studovaného kovu v danom prostredi. Ich uplatnenie je vSak vo vac¢sine pripadov
limitované len na predikciu S$pecidcie kovov vmodelovych a relativne dobre
definovanych systémoch.

Coraz vo vi&$ej miere sa ukazuje, Ze bez poznania §peciacie kovov v pddach alebo inom
prostredi nie je mozné pochopit a predikovat mobilitu, biologicki dostupnost a osud
kovov alebo radionuklidov v Zivotnom prostredi, ako aj zdravotné rizikd spdsobené
ich pritomnostou. Tato skutoCnost predstavuje vyznamny faktor aj vo vyvoji
remediacnych metdéd a technik zameranych na odstrafiovanie kovov
z kontaminovaného prostredia. V sti¢asnosti sa dosiahol vyznamny pokrok v rozvoji a
aplikacii metdd zameranych na stanovenie $peciacie kovov a analyzu homogénnych i
heterogénnych faz vo fyzikalnej i analytickej chémii. Taktiez hra vyznamnu dlohu aj
v spojitosti s monitoringom kontaminovaného prostredia v zmysle navrhu, vyberu a
optimalizacie vyuzivania klasickych inovych, alternativhych remedia¢nych metdd a
technik pri odstraniovani tychto kontaminantov z prostredia.

Metody in silico modelovania $peciacie kovov

Ako uz bolo uvedené, tazké kovy sa v danom prostredi (v pdde, v rie¢nych sedimentoch
alebo vodnych tokoch) mdzu vyskytovat v roznych chemickych formach, a to ako volné
kationy alebo aniony napr. Me** alebo MeOs*, komplexované formy s anorganickymi
alebo organickymi ligandmi, =zlozky makromolektl alebo koloidov. Znalosti
o kvalitativnom alebo kvantitativhom zastipeni réznych chemickych foriem kovov st
dolezité v zmysle pochopenia a predikcie distribucie tazkych kovov alebo radionuklidov
v jednotlivych zlozkach Zivotného prostredia, ale aj G¢inkov na biologické systémy.
Tento fakt vedie k zvySovaniu zaujmu o metddy zabezpecujice spolahlivy vypocet alebo
predikciu $peciacie tazkych kovov.

Rovnovazne zastupenie rdéznych chemickych foriem kovov v roztokoch je
predovSetkym dané hodnotami termodynamickych konstant charakterizujicich
jednotlivé, potencialne existujiice komplexy kov-ligand za danych podmienok (teplota,
pH, i6nova sila alebo rozpustnost CO:). Samozrejme dolezitti Glohu v tomto smere
zohrava aj celkova koncentracia jednotlivych kovov a ligandov. V pripade komplexacie
(viazania) tazkych kovov alebo radionuklidov v makromolekulach alebo koloidoch
vyskytujacich sa bezne v prirodnych systémoch, akymi st napr. huminové a fulvinové
latky, polysacharidy, ily alebo hydratované oxidy kovov je vSak vacsina rovnovaznych
konstant charakterizujticich tento typ komplexov kovov s prirodnymi materialmi bud
neznama alebo prili§ empiricka na to, aby sa dali vyuZit pri predikcii §peciacie kovov.
Vzhladom na fakt, Ze komplexacia kovov je silne zavisld od pomeru kov/ligand,
interpretacia komplexacie kovov so zlozitymi heterogénnymi komplexmi si vyzaduje
ziskanie experimentalnych udajov za takych podmienok, kedy koncentracie kovov st
¢o najblizsie k prirodzene sa vyskytujucim v danom prostredi. Aplikacia nadmerne
vysokych koncentracii kovov a nasledna extrapolacia dosiahnutych vysledkov v zmysle
vyskytujcich sa koncentracii v prirodzenych podmienkach sa povazuji za nevhodny
pristup.
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Z vyssie uvedenych informacii je zrejmé, ze spolahlivd kvantifikdcia komplexacie
tazkych kovov alebo radionuklidov v tak heterogénnej organickej hmote, aka sa
vyskytuje vpddnom prostredi, nie je teda dostupna. AvSak existuje niekolko
programovacich koédov, ktoré umozZiiuji vypocet Speciacie kovu za prirodzenych
podmienok jednotlivych zloZiek Zivotného prostredia, ktorého spravnost vo velkej
miere prave suvisi s problematickostou odhadu komplexacie kovov v organickej hmote
pody. Z tohto dévodu, sa vyznamné Gsilie venovalo Gprave programovacich kédov, resp.
programov s cielom presnejSieho odhadu tejto komplexacie.

In silico modelovanie lizenia (mobilizacie) a Speciacie kovov na zaklade geochemickych
modelov sa v sti¢asnosti rozvija v mnohych krajinach, hlavne v USA, Kanade a v Dansku,
priCom medzi najznamejSie aplikované modely a programy v tomto smere patria:
MINEQL+, MINTEQAZ2, Visual MINTEQ, ORCHESTRA, PHREEQE a SOLTEQ (Obr. 25).
MINEQL+ je modelovaci program urceny predovSetkym pre kvantifikaciu chemickych
rovnovah v roztokoch, av§ak vyuziva sa aj na predikciu Speciacie kovov v definovanych
prostrediach. Tento program bol vyvinuty Americkou agenttrou pre ochranu Zivotného
prostredia (U.S. EPA) a svoje uplatnenie naSiel aj v pracach zameranych na $tdium
vplyvu Speciacie kovov na ich mobilitu, toxicitu a transport v systéme pdda - pddny
roztok - rastlina. Program MINEQL+ pri svojich vypoctoch vyuZiva termodynamické
udaje obsiahnuté v databaze MINTEQA2 vyvinutej U.S. EPA, pricom pri samotnej
predikcii vyzaduje zadanie idajov minimalne o hodnote pH prostredia a koncentracii
jednotlivych primarnych i6nov vyskytujiacich sa v danom prostredi.
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Obr. 25: Ovladacie uzivatel'ské prostredia v modelovacich programoch umoziujicich
predikciu S$peciacie kovov: A. MINEQL+; B. MINTEQA2; C. Visual MINTEQ;
D. PHREEQC.
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MINTEQA2 patri medzi najpouZivanejsie Speciacné programy, je volne distribuovany
na serveri U.S. EPA. Pdvodna verzia tohto programu - MINTEQ umoziiovala len
v obmedzenej miere predikciu komplexacie kovov v organickej hmote. Nov§ia verzia
tohto programu vsak zahfna aj Gaussov distribu¢ny model charakterizujici vizbové
miesta pre viazania kovov (angl. Gaussian binding site distribution model).

Volne dostupny modelovaci program Visual MINTEQ sa najprv vyuzival
v geochemickych Stadiach, a aZz neskér sa zacal postupne uplatiiovat v §tadiach a
vyskumoch zameranych na environmentalne problematiky, a to najma z tohto dévodu,
Ze umozioval vypocet rdéznych chemickych rovnovah vratane acido-bazickych,
solubilizacno-precipitatnych alebo adsorpéno-desorpénych. Samotny program
obsahuje bohatti databazu rovnovaznych termodynamickych konstant, pricom tato
databaza moze byt jednoducho dopliiovana o dalSie a novsie tdaje.

Uloha 16: Stanovenie vplyvu koncentracie Cd a Pb na ich fytotoxicitu
u kliéencov rastlin tabaku

Vzorka: semena tabaku virginskeho (Nicotiana tabacum L.).

Pristroje a pomdcky: plastové Petriho misky, analytické vahy, rastova komora pre
kultivaciu rastlin (Binder, KBWF 720), pipety, varné banky,
odmerné banky, varic, pinzeta.

Chemikalie: kultivacné médium podla Hoaglanda [mg/L]: NHsNOs - 160,1; H3BO3 - 8,5;
Na:MoO4+2H.O - 0,06; MnSO45H.O - 5,0; ZnSO+7H.0 - 0,66;
CuS045H20 - 0,8; MgS04.7H.0 - 369,7; KNOs - 404,4; CaCl - 443,9;
NaH2P04.2H20 - 291,7; Na:HPO4.12H20 - 46,5; FeSO4.7H20 - 17,9; NaNOs
- 339,9; NH4Cl - 213,9. V experimentoch sa pouZije kultivatné médium
zriedené roztokom daného kovu a/alebo deionizovanou vodou v pomere
1:3 (25 % sila) a s vyslednou hodnotou pH 6,0;

CdCl..2 ¥ H20, p.a., zarobi sa zasobny roztok 500 mg Cd / L;
PbCl,, p.a., zarobi sa zasobny roztok 2 000 mg Pb / L;

agar;

deionizovana voda (ultracista, vodivost 0,05 uS/cm).

Postup:

V prvom kroku sa zarobia zasobné roztoky CdClz a PbClz v deionizovanej vode s vyssie
uvedenym zastipenim Cd a Pb. Nasledne sa do 250 mL alebo 500 mL varnych baniek
navazi agar v mnozstve 3 g (vysledna koncentracia w/v 2 %) a prida sa roztok daného
kovu (Cd alebo Pb), kultivaéné médium podla Hoaglanda (100 % sila HM) a deionizovana
voda v objemovych mnozstvach uvedenych v Tab. 1, a to do vysledného objemu 150 mL
a ziskania pozadovanych koncentracii kultivacného média podla Hoaglanda (25 % sila
HM) a danych kovov. V pripade kadmia pdjde o koncentracie 0, 10, 20, 50, 100 alebo
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200 mg Cd / L avpripade Pb 0, 50, 100, 200, 500 alebo 1000 mg Pb / L. Takto
pripravené média vo varnych bankach sa nechaju varit pocas 30 min na vodnom kupeli.
Nasledne sa semisterilne rozleju do pripravenych Petriho misiek a nechaju stuhnut.
Pre zistenie vplyvu koncentracie Cd aPb na ich fytotoxické acinky v podobe
vyznamného zniZenia rastu klicencov rastlin tabaku (N. tabacum L.) sa v destilovanej
vode premyté semienka tabaku a v presne definovanom pocte (100 ks) rovhomerne
rozoseji na prislusna Petriho misku (¢ 8,5 cm) s agarizovanym 25 % Hoaglandovym
médiom bez pritomnosti alebo s pritomnostou prislusnych koncentracii Cd alebo Pb.
Samotné kliCenie semien a rast rastlin bude prebiehat pocas 7 - 14 dni pri fotoperidéde
16 h svetlo / 8 h tma (max. intenzita osvetlenia 11 450 Ix, s postupnym dosahovanim
maxima a minima osvetlenia v krokoch 0 %, 40 %, 60 % a 100 % intenzity osvetlenia),
teplote 28 /15 °C a relativnej vlhkosti 60 — 80 % zabezpecovanych rastovou komorou
pre kultivaciu rastlin (Obr. 26).

Tab. 8: Objemové pridavky (v mL) roztoku daného kovu (Cd alebo Pb), kultivaéného
média podla Hoaglanda (100 % sila HM) a deionizovanej vody pre dosiahnutie
pozadovanych koncentracii kultivacného média podla Hoaglanda (25 % sila HM)
a danych kovov.

Vysledna koncentracia Cd v médiu [mg/L]
Roztok
0 10 20 50 100 200
CdCl, 0 mL 3mL 6 mL 5mL | 30mL | 60mL
100%HM | 375mL | 375mL | 375mL | 375mL | 375mL | 37,5mL
d;“g" 125mL | 1095mL | 1065mL | 975mL | 825mL | 525mL
2
Vysledna koncentracia Pb v médiu [mg/L]
Roztok
0 50 100 200 500 1000
PbCl, 0 375mL | 75mL | 15mL | 375mL | 75mL
100%HM | 375mL | 375mL | 375mL | 375mL | 375mL | 37,5mL
d;“;" 125mL | 10875mL | 105mL | 975mL | 75mL | 375mL
2

Po 7 - 14 diloch experimentu sa vyrastené rastlinky tabaku opatrne vytiahnu
z agarizovaného média pomocou pinzety a vyhodnotia gravimetricky z pohladu vlhkej
hmotnosti celkovej narastenej biomasy v ramci danej Petriho misky. Fytotoxicky vplyv
daného kovu Fue (kadmia Fcq alebo olova Fry) na rast rastlin tabaku sa hodnoti pomerom
vlhkej hmotnosti vyrastenej biomasy rastlin tabaku po 7 - 14 diioch kultivacie
v pritomnosti daného kovu mwe ku vihkej hmotnosti vyrastenej biomasy bez pritomnosti
daného kovu mx (kontrolny experiment) danym rovnicou (48):

Fy, = ';‘n—’” x 100 [%)] (48)

K
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kde:

Fume — GCinnost znizenia hmotnosti vyrastenej biomasy rastlin tabaku z dévodu
fytotoxicity daného kovu Me v porovnani s kontrolou [%];

Mue - vlhka hmotnost vyrastenej biomasy rastlin tabaku po 7 - 14 diioch ich kultivacie
v pritomnosti daného kovu [g];

mx - vlhkd hmotnost vyrastenej biomasy rastlin tabaku po 7 - 14 diloch ich kultivacie
bez pritomnosti daného kovu (kontrolny experiment) [g].

Obr. 26: Klicenie semien tabaku (N. tabacum L.) (A) a rast rastlin tabaku (B) pocas 7 -
14 dni na agarizovanom 25 % Hoaglandovom médiu pri fotoperiéde 16 h/8 h
svetlo/tma (max. intenzita osvetlenia 11 450 Ix), teplote 28 /15 °C a relativnej vlhkosti 60
- 80 %.

Ziskané vysledky hodndt Feq alebo Fpy sa vyhodnotia graficky pomocou stipcovych
grafov pre ich vzajomné porovnanie, zvlast pre Cd a zvlast pre Pb.

Uloha 17: Stanovenie vplyvu Speciacie Cd a Pb na ich fytotoxicitu
u kli¢encov rastlin tabaku

Vzorka: semena tabaku virginskeho (Nicotiana tabacum L.).

Pristroje a pomocky: plastové Petriho misky, analytické vahy, rastova komora pre
kultiviciu rastlin (Binder, KBWF 720), pipety, varné banky,
odmerné banky, vari¢, pinzeta, modelovaci program Visual
MINTEQ ver. 3.0.

Chemikalie: kultivacné médium podla Hoaglanda [mg/L]: NH4sNOs - 160,1; H3BOs - 8,5;
Na:Mo0O4.2H.0 - 0,06; MnSO4+5H.O - 5,0; ZnSO4.7H.0 - 0,66;
CuS04.5H20 - 0,8; MgS04.7H20 - 369,7; KNOs - 404,4; CaClz - 443,9;
NaH2P04.2H20 - 291,7; Na:HPO4.12H20 - 46,5; FeSO4.7H20 - 17,9; NaNOs
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Postup:

- 339,9; NH4Cl - 213,9. V experimentoch sa pouzije kultivaéné médium
zriedené deionizovanou vodou v pomere 1: 3 a s vyslednou hodnotou pH
6,0;

CdCl..2 ¥ H20, p.a., zarobi sa zasobny roztok 500 mg Cd / L;

PbCl,, p.a., zarobi sa zasobny roztok 2 000 mg Pb / L;

etyléndiamin tetraacetat disodny (CioHwuOsN2Na2.2H»O; Chelaton 3;
EDTA-Naz; M = 372,25 g/mol), zarobi sa zasobny roztok 5 g/L EDTA-Naz;
nitrilotrioctova kyselina (CéHsOsN; Chelaton 1; NTA; M = 191,14 g/mol),
zarobi sa zasobny roztok 5 g/L NTA;

kyselina citrénova (CsHsO7.H20; KC; M = 210,14 g/mol), zarobi sa zasobny
roztok 5 g/L KC;

agar;

deionizovana voda (ultradista, vodivost 0,05 pS/cm).

V pripade studia vplyvu Specidcie Cd a Pb na ch fytotoxicitu sa postupuje obdobnym
spdsobom ako v Ulohe 16 av§ak s nasledovnymi rozdielmi:

1.

zarobia sa zasobné roztoky komplexotvornych ¢inidiel o koncentracii 5 g/L
EDTA-Naz, NTA alebo KC;

do 250 mL alebo 500 mL varnych baniek sa navazi agar v mnozstve 3 g
(vysledna koncentracia w/v 2 %) a prida sa roztok daného komplexotvorného
¢inidla (EDTA-Naz, NTA alebo KC), roztok daného kovu, kultivané médium
podla Hoaglanda (100 % sila HM) a deionizovanej vody v objemovych
mnozstvach uvedenych v Tab. 2, a to do vysledného objemu 150 mL a ziskania
pozadovanych koncentracii komplexotvornych ¢inidiel (0,5 a1 g/L EDTA-
Naz, NTA alebo KC), kultiva¢ného média podla Hoaglanda (25 % sila HM) a
danych kovov (200 mg/L v pripade Cd a 1000 mg/L v pripade Pb);

priprava stuzenych médii v Petriho miskach, samotna kultivacia rastlin
a vyhodnotenie experimentov prebiehalo totoznym spdsobom ako je to
uvedené v predchadzajicej Ulohe 16;

ako kontrolny experiment bez pridavku komplexotvornych ¢inidiel a kovov sa
pouZiju vysledky ziskané z predchadzajicej Ulohy 16;

vyhodnoti sa graficky pomocou stipcovych grafov aj zastiipenie vyznamnych
chemickych foriem kovov Cd a Pb v pritomnosti prislu$nych koncentracii
komplexotvornych ¢inidiel (0,5 a 1 g/L EDTA-Naz, NTA alebo KC) za vyuzitia
modelovacieho programu Visual MINTEQ ver. 3.0.
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Tab. 9: Objemové pridavky (v mL) roztoku komplexotvorného ¢inidla (EDTA-Naz, NTA

alebo KC), daného kovu (Cd alebo Pb), kultiva¢ného média podla Hoaglanda (100 % sila

HM) a deionizovanej vody pre dosiahnutie poZadovanych koncentracii,

komplexotvorného ¢inidla, kultivatného média podla Hoaglanda (25 % sila HM)
a danych kovov.

EDTA-Na; NTA KC
Roztok
0,5¢g/L 1g/L 0,5g/L 1g/L 0,5¢g/L 1g/L

Komplexotvorné 15 mL 30 mL 15 mL 30 mL 15 mL 30 mL
¢inidlo EDTA-Na; | EDTA-Na;| NTA NTA KC KC
CdCl2 60 mL 60 mL 60 mL 60 mL 60 mL 60 mL

100 % HM 37,5 mL 37,5 mL 375mL | 375mL | 375mL | 375mL
deion. H20 37,5 mL 22,5 mL 375mL | 225mL | 375mL | 22,5mL
Roztok EDTA-Na; NTA KC
0,5g/L 1g/L 0,5g/L 1g/L 0,5g/L 1g/L
Komplexotvorné 15 mL 30 mL 15 mL 30 mL 15 mL 30 mL
Sinidlo EDTA-Na; | EDTA-Na;| NTA NTA KC KC
PbClz 75 mL 75 mL 75 mL 75 mL 75 mL 75 mL
100 % HM 37,5 mL 37,5 mL 375mL | 375mL | 375mL | 375mL
deion. H20 22,5 mL 7,5 mL 22,5 mL 7,5 mL 22,5 mL 7,5 mL
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5.9. Saolidifikacia kantaminovanych materialov do polymernijch

4

matric

Nazov cvicenia: Solidifikacia a stabilizacia nebezpeénych odpadov -
kontaminovanych materialov

Teoreticky uvod:

Solidifikdcia a stabilizdcia reprezentuji terminy, ktoré zahimaja cely rad technolégii
a procesov. Zakladny princip tkvie v aplikacii aditiv a spojiv, ktoré st schopné
uskutoCnit fyzikalno-chemickd premenu a predovSetkym uzavretie nebezpecného
odpadu - kontaminovaného materialu (pddy, kalov, sedimentov, popolov a inych
kontaminovanych odpadov) do monolitickej, mechanicky odolnej a obmedzene
priepustnej Strukttry. Pri tejto remediac¢nej metodde sa nevyzaduje, aby do$lo priamo
kzmene fyzikdlno-chemickych charakteristik kontaminantov/rizikovych latok
pritomnych v odpadoch. Pri tejto technike je dolezitejSie, aby doslo k premene sypkej
alebo tekutej formy odpadu do pevnej avSeobecne odolnej Struktiry nazyvanej
solidifikat. V takomto materidli sa vytvaraja fyzikalne bariéry spomalujuce alebo
znemoziiujice transport toxickych latok do prostredia. Naopak, pojem stabilizacia
reprezentuje proces fyzikalno-chemického viazania kontaminantov /rizikovych latok
do stabilnej, malo rozpustnej formy. Teda fyzikalne charakteristiky samotného odpadu
- kontaminovaného materialu sa v tomto procese nemusia ovplyvnit.

Solidifikdacia a stabilizdcia sa vyuzivaji na odstrafiovanie nebezpe¢nych odpadov
avo vSeobecnosti kontaminovanych materidlov obsahujucich anorganické (mnohé
tazké, resp. toxické kovy, radionuklidy), ako aj organické latky (xenobiotika). Obe
metddy je mozné aplikovat za in situ aj ex situ podmienok. Metody st pouzitelné
na solidifikaciu alebo stabilizaciu kontaminovanych pdd, kalov, sedimentov, ale aj
radioaktivnych odpadov pochadzajucich z prevadzky jadrovych zariadeni. Viaceré
materialy (na baze cementov, silikatov, bitumenov a pod.) st komer¢ne vyuZivané,
pricom sa na trh dostavaju nové pripravky a materialy vyuzitelné v tejto oblasti
spracovania nebezpecnych odpadov - kontaminovanych materialov, ako aj sa neustale
vyskumne hladaji nové matrice, ktoré by mohli byt tspe$ne a GCinne vyuzité
pre $pecifické odpady, kontaminované materialy a $pecifické kontaminanty.

Ako uz bolo uvedené, cielom solidifikacie a stabilizdacie je previest kontaminované
materialy /kontaminanty do chemicky a fyzikalne stabilnej formy, a tak ich izolovat
od ostatnych zloziek Zivotného prostredia bez rizika ich dalSieho Sirenia. Fyzikalno-
chemicka prava odpadov/kontaminovanych materialov stabilizaciou a solidifikaciou
spociva vich prevedeni na menej rozpustnd formu a vytvoreni fyzikalnej bariéry
znemoznujicej alebo obmedzujice;j $irenie kontaminantov do prostredia.

Postup solidifikdcie a stabilizdacie spociva v premieSavani nebezpe¢ného odpadu -
kontaminovaného materidlu so spojivom, pripadne s podpornymi chemickymi
¢inidlami (aditivami) (Obr. 27). V praxi sa najCastejSie pouzivaju hydraulické spojiva ako
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cement, popolcek a troska. V §pecifickych situaciach sa doplnkovo pouziva hydroxid
vapenaty alebo spojiva na baze asfaltov (bitumeny). Velmi Casto st vyuZivané aj jemné
kremicitany, vapenec, termoplastické spojiva, sorbenty (aktivne uhlie, ily, zeolity
a silikaty) a nakoniec voda v zodpovedajucom pomere. Solidifikdcia sa najcastejSie
realizuje prostrednictvom jednoduchého miesania kontaminovaného materialu
s cementom alebo asfaltom (bitumenom) za ziskania odolnej formy s nizky stupriom
vylihovatelnosti pritomnych kontaminantov. Vysledkom tohto procesu modZe byt
monoliticka forma odpadu, granulovany material, ilovity material alebo rozli¢né formy
stabilnych roztokov. Stabilizdcia najcastejSie zahitia chemické reakcie vedtce k vazbe
kontaminantov na substrat, ktory je menej mobilny a pevne viaze kontaminanty. Tato
technika sa moze pouzit samostatne alebo vkombinacii sinymi remedia¢nymi
technikami.

aditiva

0jivo

PO e produkt
solidifikacia / lidifikdci

voda miesanie stabilizacia SOt lﬁ acu .e/

- ——» stabilizdcie

kontaminovany

material

Obr. 27: Schéma realizacie solidifikacie/stabilizacie nebezpe¢nych odpadov -
kontaminovanych materialov.

K hlavnym solidifika¢nym technikam patria:

a) cementdcia - mieSanie s cementom pri normalnej teplote (nizka cena, velky
objem);

b) bitumendcia - mieSanie s asfaltovymi typmi pojiv pri zvySenej teplote
(kvalitnejsi produkt, ale zvySené nebezpecenstvo poZiaru - kaly, kvapalné
koncentraty);

c) vitrifikacia - tavenie s latkami tvoriacimi sklo pri vysokej teplote (zniZuje sa
objem odpadu, vysledné sklo je vysoko inertné a da sa vyuzit v stavebnictve,
v odpade moze byt vysoka koncentracia toxickych latok, popolceka);

d) fixdcia do vhodnych materidlov - cielom je zniZenie vylihovatelnosti pred
trvalym uskladnenim odpadu.

K solidifikacii nebezpe¢nych odpadov - kontaminovanych materidlov by sa malo
pristupovat ako ku poslednej moznosti a remediacnej technolégii, kedy odpad nie je
mozné pouzit vo vyrobe, vyuzit ho ako druhotnt surovinu alebo ako zdroj energie.
Specificky je tito remedia¢nad technolégia dlhodobo vyuZivana pri spracovani
radioaktivnych odpadov pochadzajucich z prevadzky jadrovych zariadeni (u nas v ramci
Bohunického spracovatelského centra v Jaslovskych Bohuniciach - BSC JAVYS, a.s.).
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Hlavnou vyhodou solidifikdcie a stabilizdacie st relativne nizke naklady na rieSenie
nebezpe¢nych odpadov - kontaminovanych materialov. Taktiez uvedené metddy st
zvycajne velmi jednoducho aplikovatelné.

Medzi hlavné nevyhody a limitacie tychto metod patria:

o kontaminanty nie st odstranené z prostredia, nestavaji sa menej toxickymi,
iba sa vyznamne zniZuje ich mobilita;

e objem vzniknutého produktu - solidifikatu méZe byt vacsi ako povodny objem
odpadu/kontaminovaného materialu (ak sa aplikuje solidifikacia);

o vzniknuty produkt by sa mal stale kontrolovat ako nebezpeény odpad;

e dlhodobé podsobenie prirodnych podmienok modZze menit stabilitu
vzniknutého produktu;

e pri pouziti stabilizacie je potrebna S§tadia Gcinnosti, ktora stanovi
aplikovatelnost metody;

e vysoky obsah vody, ilov a organickej hmoty mdze obmedzit moznosti procesu
miesania;

e organické latky (xenobiotika) sa vo v§eobecnosti tazko imobilizuja.

V poslednych rokoch sa pozornost praxe, ale aj vedeckej komunity zameriava
na vyuzitie geopolymérov ako potencialnych solidifikaénych materidlov - aditiv.
Geopolyméry predstavuji  slubny materidl na imobilizaciu réznych druhov
nebezpec¢nych odpadov, ktory sa uz v niektorych prevadzkach aj vyuziva.

Koncept a pojem geopolymérov bol prvykrat predstaveny vroku 1972 Josephom
Davidovitsom. Geopolyméry patria do skupiny mineralnych pojiv pribuznych
prirodnym zeolitom. Pod pojmom geopolyméry oznacujeme hlinito-kremicitanovy
(aluminosilikatovy) anorganicky polymér s amorfnou trojrozmernou sietovou
Struktirou kremiko-kyslikového Stvorstena a hlinikovo-kyslikového Stvorstena
spojenych cez kyslikovy mostik (Obr. 28). Pri ich priprave sa vyuziva alkalicka aktivacia
bez pritomnosti vapennej zlozky. Patria teda do skupiny alkalicky aktivovanych
materialov. Materidl, ktory vznika geopolymerizaciou aktivneho aluminosilikdtového
prekurzora a alkalického aktivatora, vynika excelentnymi mechanickymi vlastnostami,
vysokou odolnostou, odolnostou voci pdsobeniu kyselin a vysokej teploty, nizkymi
nakladmi a emisiami CO2. Vo vS§eobecnosti, roéné mnozstvo emisii CO2 produkované
globalnym cementarskym priemyslom dosiahli 5 - 7 %. V porovnani s cementom ma
produkcia geopolymérov o 60 - 80 % nizsiu uhlikova stopu. Vdaka tymto vynikajucim
vlastnostiam je geopolymér Siroko pouZzivany v réznych vyrobnych oblastiach, ako napr.
stavebné bloky, natery, lepidla, imobilizacia (zapuzdrenie) nebezpe¢nych odpadov
a materialov alebo ohniovzdorné materialy.
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Obr. 28: Struktiira geopolymérov podla Davidovitsa.
VSeobecny vzorec geopolymérov mozno vyjadrit empirickym vzorcom nasledovne (49):
Ma[~(SiO2). ~AlO2]nwH:0 (49)

kde n oznacuje stuperi polymerizacie, z = 1, 2, 3 je molarny pomer kremika k hliniku,
ateda ajpocet tetreadrickych jednotiek, a M je alkalicky kation, pricom naj¢astejsie sa
jednd o kationy alkalickych kovov, ako napr. Na alebo K tvoriace rdzne typy
geopolymérov.

Ako uz bolo uvedené, geopolyméry st amorfné trojrozmerné hlinito-kremicitany
s keramickymi vlastnostami, syntetizované a tvrdené pri laboratérnom tlaku a teplote.
Polymerizacia prebieha vo vysoko alkalickom prostredi (pH > 12), pri ktorom sa hlinito-
kremicitany rychlo rozpustia a §tvorsteny SiOs a AlO4 sa uvolnia do prostredia. Pocas
reakcie sa postupne vytlaca voda a Stvorsteny SiO4 a AlO4 sa spajaji do polymérnych
Struktur zdielanim atému kyslika, a tak vytvarajia amorfné geopolyméry. Kladne nabité
iony (Na*, K', Li*, Ca*, Ba*, NH4" alebo H3O") musia byt pritomné v §trukttre, aby
kompenzovali zaporny naboj [Al(OH)4«]". Podla pomeru Si/Al v reakénom produkte
Davidovits deli geopolyméry na typ S (polysialat; -Si-O-Al-), typ PSS (poly sialat-siloxo;
-Si-O-Al-O-Si-) a typ PSDS (poly sialat-disiloxo; -Si-O-Al-O-Si-O-Si-) (Obr. 28).
NajpouZivanejS§ia metodda tvorby geopolymérov je odlievanie a lisovanie. Obr. 29
zobrazuje zjednodusent schému tvorby geopolymérov odlievanim. Geopolyméry su
anorganické polymérne materialy ziskavané zmieSanim suchej pevnej zlozky hlinito-
kremicitanu s alkalickym roztokom. V zavislosti od ceny a kone¢nych pozadovanych
vlastnosti existuje Siroka $kala surovin, ktoré moZno pouzit na vytvorenie
geopolymérov. Hlavnym zdrojom je material, ktory musi byt bohaty na kremik a hlinik.
Mézu to byt napr. prirodné mineraly, ako st ily, kaolinit alebo ¢ervené bahno, popolcek,
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ale aj iné odpadové materialy. Roztok je zvyCajne na baze sodika (hydroxid alebo
kremicitan) alebo draslika (hydroxid alebo kremicitan). Aktivaény potencial rovnakej
koncentracie aktivatora znazorriuje poradie:
KOH < NaOH + NazCOs < NaOH < Na»0.nSiOz

Cas tuhnutia je velmi kratky, za prvé $tyri hodiny dosiahnu 70 % koneénej pevnosti
v tlaku. Zretim pri teplote 20 az 100 °C vznika geopolymérna trojrozmerna siet, pricom
sa zistilo, ze zvySujica sa teplota vytvrdzovania mdze urychlit kinetiku a samotny
geopolymeriza¢ny proces.

aluminosilikatové alkalicky
zdroje aktivator

-

-5y

plnivo (odpad)

—

—1 Y — e

miesSanie zrenie geopolymer

Obr. 29: Schematické znazornenie odlievania a tvorby geopolymérov.

Uloha 18: Solidifikacia nebezpeénych odpadov - kontaminovanych
materialov do geopolymérnej matrice

Ciel Pripravit geopolymérne solidifikaty s roznym zlozenim z pohladu percentualneho
zastupenia nebezpe¢ného odpadu (v naSom pripade (bio)sorbent kontaminovany
syntetickymi farbivami) a charakterizovat ich v zmysle parametrov délezitych
preich bezpecné uloZenie/uskladnenie - definované gravimetrické
a geometrické parametre a realizacia testu vylihovatelnosti.

Vzorka: vysusSeny (bio)sorbent kontaminovany syntetickymi farbivami, trojzlozkova
geopolymérna zmes komerc¢ne dostupna pod nazvom Geocem (producent
Geofix, s.r.o. Trnava): zlozka Geosil ,A“ pozostavajicej z polykremicitanu
sodného, hydroxidu sodného a hydroxidu draselného; zlozka Geosil ,B*
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obsahujtcej oxid vapenaty, oxid kremicity, oxid hlinity a oxid hore¢naty; a
zlozka Geosil ,,C* zahfriajicej oxid vapenaty, oxid kremicity a oxid hlinity.

Pristroje a pomdcky: skiimavky, analytické a predvazovacie vahy, automatické pipety,
laboratérna lyzicka, UV-Vis spektrofotometer, kyvety, pH
meter, konduktometer, laboratéorna susSiaren, trecia miska,
plastové formy na vyrobu geopolymérnych matric s kruhovou
podstavou s priemerom 35 mm avySkou 50 mm, posuvné
meradlo, uzatvaratelné plastové nadoby (1 dm?®) na realizaciu
testu vylihovatelnosti.

Chemikalie: NaOH v perlickovej forme, roztoky 0,1 mol/dm?® HCIl a 0,1 mol/dm?
NaOH natGpravu pH, deionizovand voda (ultradista, vodivost
0,05 puS/cm).

Postup: Pre pripravu geopolymérnej matrice valcovitého tvaru sa pouZiju plastové
formy s kruhovou podstavou s priemerom 35 mm a vySkou 50 mm. Pred vnesenim
geopolymérnej hmoty sa tieto formy obalia parafiimom zo spodnej strany a eSte
prelepia izola¢nou paskou, aby sa zabranilo vytekaniu nestuhnutej geopolymérnej
matrice z plastovej formy.

Pri priprave geopolymérnej hmoty obsahujicej rézne percentudlne hmotnostné
mnozstva vysuseného (bio)sorbentu kontaminovaného syntetickymi farbivami (5 %,
10 %, 20 % a 40 %) sa postupuje podla receptar uvedenych v Tab. 10.

Tab. 10: Receptiry pre pripravu geopolymérnej hmoty obsahujlicej rézne percentualne
hmotnostné mnoZstva vysuSeného (bio)sorbentu kontaminovaného syntetickymi
farbivami. Hmotnostné mnozstva jednotlivych komponentov zmesi st pocitané na
celkovii hmotnost 300 g vyslednej geopolymérnej zmesi, ku ktorej sa este pridalo 15 g
NaOH v praskovej forme.

(Bio)sorbent | Geosil "A" Geosil "B" Geosil "C" Deioniz. | Konecny NaOH
[g; such. hm.] | [g; such. hm.] | [g; such. hm.] | [g; such. hm.] vféla P“Ecgl;l ke [g; such. hm.]
0,00 42,00 24,00 123,00 111,00 300,00 15
15,00 38,67 22,10 113,23 111,00 300,00 15
30,00 35,33 20,19 103,48 111,00 300,00 15
60,00 28,67 16,38 83,95 111,00 300,00 15
120,00 15,33 8,76 44,91 111,00 300,00 15

Ako prvé sa do trecej misky prida deionizovana voda. Nasledne sa vnest dalsie zlozky
v postupnosti: Geosil ,A“, NaOH, biosorbent, Geosil ,B“ a Geosil ,C“. Po kazdom
pridavku daného komponentu sa tato zlozka rozmiesa vo vode alebo v zmesi pocas 3 -
5 min, teda kym neddjde k viditelnému homogénnemu zapracovaniu tejto zlozky.
Vytvorend homogénna geopolymérna hmota kaSovitého charakteru sa nasledne
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pomocou lyzi¢ky prenesie do plastovych foriem. Z hmoty (pasty) sa vytla¢i prebyto¢ny
vzduch a formy sa eSte prekryju mikroténovym vreckom, do ktorého sa spravi ihlou
otvor scielom zabranenia rychlemu odparovaniu vody, ¢o by mohlo zapricinit
popraskanie vyslednej geopolymérnej matrice alebo vyzrazanie NaOH na povrchu
matrice. Z kazdej varianty obsahujicej r6zne percentudlne hmotnostné mnoZstva
(bio)sorbentu kontaminovaného syntetickymi farbivami sa pripravia min. 4 vzorky
v podobe val¢ekov geopolymérnej matrice. Pripravené vzorky
geopolymérnych matric sa nechaji tvrdnat poCas min. 7 dni za laboratérnych
podmienok (25 °C) alebo za podmienok laboratoérnej teplovzdusnej susiarne. Po uplynuti
tejto doby sa vzorky geopolymérnych matric opatrne vybert z plastovych foriem,
opatrne sa odstrania ostré hrany na obidvoch koncoch vytvorenych valcov a uskuto¢nia
sa gravimetrické a geometrické merania atest vylthovatelnosti. Gravimetrické
a geometrické merania sa uskutoCnia na predvazovacich vahach alebo pomocou
posuvného meradla a zaznamenaju sa.

Vyhodnotenie:

Gravimetrické a geometrické charakteristiky pripravenych geopolymérnych matric:

] 3 . 3 : 3 . | Priemerny Eyrrefiaf
Podiel Priemerna | Priemerna Priemerny ovrch Pociato¢né
V!
(bio)sorbentu hmotnost vyska objem P R mnozstvo
. . vzoriek )
vo vzorke [%] | vzoriek [g] | vzoriek [cm] | vzorky [cm®] T farbiv [mg]

Test vylithovatelnosti sa realizuje v uzatvaratelnych plastovych nadobach o celkovom
objeme 1dm?®, do ktorych sa prida presné objemové mnoZstvo deionizovanej vody
(0,05 uS/cm) vypocitané ako 10-nasobok povrchu vzorky vytvorenej danej vzorky
geopolymérnej matrice. Nasledne sa do vody ponori vzorka geopolymérnej matrice
anecha exponovat za laboratérnych podmienok pri 25 °C. Po 0,5, 1, 2 a 4 h sa vzorka
matrice vyberie z vody a ponori sa do novej plastovej nadoby s ¢erstvou deionizovanou
vodou o totoZznom objeme, ako bolo vysSie uvedené. Ziskana vzorka vody po expozicii
sa podrobi analyze zpohladu merania pH, vodivosti a spektrofotometrického
stanovenia uvolneného mnozstva syntetického farbiva. Ziskané vysledky sa vyhodnotia
graficky.
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Kalibracna krivka:

Koncentracia Namerané hodnoty Absorbancie (Abs)
LA 1 23 3. priemer
[mg/dm’]

Graf kalibracnej zdvislosti: zostrojeny pomocou Microsoft Excel alebo Microcal Origin

Linedrna regresia — urcCenie parametrov (a, b) rovnice priamky y = bx + a a koeficientu
determinacie R?
a b R?

Kinetika vylithovatelnosti syntetického farbiva z pripravenych geopolymérnych matric:

Cas Namerané hodnoty Absorbancie (Abs) Koncentracia Uvolneny
[min] farbiva vo vode % podiel
1 2. 3. priemer [mg/dm?] (el oom

Grafy: zostrojenie grafov v podobe Casovych zavislosti pre koncentraciu farbiva Ct vo
vode a pre uvolneny percentudlny podiel farbiva z pripravenych geopolymérnych matric
pomocou Microsoft Excel alebo Microcal Origin
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Priloha €. 1: Vety nebezpecnaosti a preventivne vety

Vety nebezpecnosti a preventivne vety st medzinarodne kodifikované jedine¢nym
alfanumerickym kédom pozostavajicim z 1 pismena a 3 cislic nasledovne:

. Pismeno ,H* (skratka ,hazard statement - vystrazné upozornenie*)

e Kod EUH - (skratka ,European Hazard Statements*)

. Pismeno ,P“ (skratka ,precautionary statement - bezpec¢nostné
upozornenie*)

H vety

Vystrazné upozornenia su Standardné upozornenia o nebezpec¢nosti chemickych latok
a ich zmesi. SG sucastou globalneho harmonizovaného systému klasifikacie a
oznacovania chemikalii. Nahradzaji v minulosti pouzivané starsie R-vety s podobnym
obsahom.

H200 - Nestabilné vybusniny.

H201 - Vybus$nina, nebezpecenstvo rozsiahleho vybuchu.

H202 - Vybusnina, zavazné nebezpecenstvo rozletenia ilomkov.
H203 - Vybus$nina, nebezpecenstvo poziaru, vybuchu alebo rozletenia tlomkov.
H204 - Nebezpecenstvo poziaru alebo rozletenia tlomkov.
H205 - Nebezpecenstvo rozsiahleho vybuchu pri poziari.

H220 - Mimoriadne horlavy plyn.

H221 - Horlavy plyn.

H222 - Mimoriadne horlavy aerosol.

H223 - Horlavy aerosél.

H224 - Mimoriadne horlava kvapalina a pary.

H225 - Velmi horlava kvapalina a pary.

H226 - Horlava kvapalina a pary.

H228 - Horlava tuha latka.

H240 - Zahrievanie méze spdsobit vybuch.

H241 - Zahrievanie moze sp6sobit poziar alebo vybuch.
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H242 - Zahrievanie mo6ze spdsobit poziar

H250 - Pri kontakte so vzduchom sa spontanne vznieti.

H251 - Samovolne sa zahrieva; moze sa vznietit.

H252 - Vo velkych mnozstvach sa samovolne zahrieva; moZe sa vznietit.
H260 - Pri kontakte s vodou uvoltiuje horlavé plyny, ktoré sa mézu spontanne zapalit.
H261 - Pri kontakte s vodou uvoltiuje horlavé plyny.

H270 - Mdze sposobit alebo prispiet k rozvoju poziaru; oxida¢né ¢inidlo.
H271 - MézZe spbsobit poziar alebo vybuch; silné oxida¢né ¢inidlo.

H272 - M&ze prispiet k rozvoju poziaru; oxida¢né ¢inidlo.

H280 - Obsahuje plyn pod tlakom, pri zahriati méZe vybuchnut

H281 - Obsahuje schladeny plyn; m6ze spdsobit kryogénne popaleniny alebo poranenia.
H290 - Mdze byt korozivna pre kovy.

H300 - Smrtelny po poziti.

H301 - Toxicky po poziti.

H302 - Skodlivy po poziti.

H304 - Moze byt smrtelny po poziti a vniknuti do dychacich ciest.

H310 - Smrtelny pri kontakte s pokozkou.

H311 - Toxicky pri kontakte s pokoZkou.

H312 - Skodlivy pri kontakte s pokoZkou.

H314 - Sposobuje vazne poleptanie koze a poskodenie oci.

H315 - Drazdi kozu.

H317 - Moze vyvolat alergickt koznt reakciu.

H318 - Spdsobuje vazne poskodenie oc¢i.

H319 - Spdsobuje vazne podrazdenie oci.

H330 - Smrtelny pri vdychnuti.

134



H331 - Toxicky pri vdychnuti.
H332 - Skodlivy pri vdychnuti.

H334 - Pri vdychnuti moze vyvolat alergiu alebo priznaky astmy, alebo dychacie
tazkosti.

H335 - MoZe spdsobit podrazdenie dychacich ciest.

H336 - MozZe sposobit ospalost alebo zavraty.

H340 - Moze sposobovat genetické poskodenie.

H341 - Podozrenie, Ze spdsobuje genetické poskodenie.

H350 - Moze sposobit rakovinu.

H351 - Podozrenie, Ze spdsobuje rakovinu.

H360 - MdzZe sposobit poskodenie plodnosti alebo nenarodeného dietata.
H361 - Podozrenie, Ze spésobuje poSkodenie plodnosti alebo nenarodeného dietata
H362 - M6zZe sposobit poskodenie u dojcenych deti.

H370 - Spdsobuje poskodenie organov.

H371 - Moze spoOsobit poskodenie organov.

H372 - Sposobuje poskodenie organov pri dlhsej alebo opakovanej expozicii expozicie
nevyvolavaji nebezpecenstvo.

H373 - Moze spoOsobit poskodenie organov pri dlhsej alebo opakovanej expozicii
spdsoby expozicie nevyvolavaji nebezpecenstvo.

H400 - Velmi toxicky pre vodné organizmy.

H410 - Velmi toxicky pre vodné organizmy, s dlhodobymi G¢inkami.
H411 - Toxicky pre vodné organizmy, s dlhodobymi G¢inkami.

H412 - Skodlivy pre vodné organizmy, s dlhodobymi tG¢inkami,

H413 - M6Ze mat dlhodobé Skodlivé u¢inky na vodné organizmy.
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EUH vety (Specifické europske vystrazné upozornenia)

EUH vety (z anglického European Hazard Statements) st Specifické upozornenia na
nebezpecenstva, ktoré dopliiaji bezné vystrazné vety pouzivané v ramci klasifikacie a
oznacovania chemikalii v Eurdpskej tnii. Tieto vety poskytuju dalSie informacie o
potencialnych rizikach, ktoré nie st pokryté Standardnymi H-vetami (vystraznymi
vetami o nebezpecnosti).

Ich tcelom je poskytnit doplnkové informacie o rizikach, ktoré s Specifické pre
niektoré latky alebo zmesi a moézu sa vyskytnat pri konkrétnych podmienkach
pouzivania alebo skladovania.

EUH 014 - Prudko reaguje s vodou.

EUH 018 - Pri pouziti mdZe vytvarat’ horlavii/vybusnt zmes par so vzduchom.

EUH 019 - MoZe vytvarat' vybusné peroxidy.

EUH 044 - Riziko vybuchu pri zahrievani v uzavretom priestore.

EUH 029 - Pri kontakte s vodou uvoltiuje toxicky plyn.

EUH 031 - Pri kontakte s kyselinami uvoltiuje toxicky plyn.

EUH 032 - Pri kontakte s kyselinami uvolfiuje velmi toxicky plyn.

EUH 066 - Opakovana expozicia moze sposobit’ vysusenie alebo popraskanie pokozky.
EUH 070 - Toxické pri kontakte s o¢ami.

EUH 071 - Zieravé pre dychacie cesty.

EUH 201/ 201A - Obsahuje olov o. Nepouzivajte na povrchy, ktoré by mohli Zut alebo
oblizovat deti. Pozor! Obsahuje olov o.

EUH 202 - Kyanoakrylat. NebezpecCenstv o. V priebehu niekolkych sekiind zlepi
pokozku a o¢i. Uchovavajte mimo dosahu deti.

EUH 203 - Obsahuje chrom (VI). M6ze vyvolat alergicku reakciu.
EUH 204 - Obsahuje izokyanaty. M6Ze vyvolat alergickt reakciu.
EUH 205 - Obsahuje epoxidové zlozky. MdZe vyvolat alergicka reakciu.

EUH 206 - Pozor! Nepouzivajte spolu s inymi vyrobkami. Mézu uvoltiovat nebezpec¢né
plyny (chlor).
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EUH 207 - Pozor! Obsahuje kadmium. Pri pouzivani sa tvori nebezpe¢ny dym. Pozri
informacie od vyrobcu. Dodrziavajte bezpecnostné pokyny.

EUH 208 - Obsahuje <nazov senzibilizujiicej latky>. MdZe vyvolat alergicka reakciu.

EUH 209/ 209A - Pri pouzivani sa mdZe stat velmi horlavou. Pri pouzivani sa mé6ze stat
horlavou.

EUH 210 - Na poziadanie mozno poskytnut kartu bezpe¢nostnych tdajov.

EUH 211 - Pozor! Pri rozpraSovani sa mozZu vytvarat nebezpec¢né respirabilné kvapocky.
Nevdychujte aerosoly ani hmlu.

EUH 212 - Pozor! Pri pouziti sa mézZe vytvarat nebezpeCny respirabilny prach.
Nevdychujte prach.

EUH 401 - Dodrziavajte navod na pouzivanie, aby ste zabranili vzniku rizik pre zdravie
ludi a Zivotné prostredie.

P vety (Pokyny pre bezpe¢né zaobchadzanie)

Bezpecnostné upozornenia st §tandardizované pokyny na bezpec¢né zaobchadzanie s
chemickymi latkami a ich zmesami. Nahradzaja starSie S-vety s rovnakym G¢elom a
podobnym obsahom.

P101 - Ak je potrebna lekarska pomoc, majte k dispozicii obal alebo etiketu vyrobku.
P102 - Uchovavajte mimo dosahu deti.

P103 - Pred pouzitim si precitajte etiketu.

P201 - Pred pouzitim sa oboznamte s osobitnymi pokynmi.

P202 - NepouZivajte, kym si neprecitate a nepochopite v§etky bezpecnostné opatrenia.

P210 - Uchovavajte mimo dosahu tepla/iskier /otvoreného ohna/hortcich povrchov.
Nefajéite.

P211 - Nestriekajte na otvoreny ohen ani iny zdroj zapalenia.
P220 - Uchovavajte /skladujte mimo odevov/.../horlavych materialov.
P221 - Prijmite opatrenia na zabranenie zmie$ania s horlavymi materialmi...

P222 - Zabrante kontaktu so vzduchom.
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P223 - Zabrante akémukolvek kontaktu s vodou, aby nedo$lo k prudkej reakcii
a pripadnému zapaleniu.

P230 - Uchovavajte zvlhéené ...

P231 - Manipulujte v prostredi s inertnym plynom.

P232 - Chranite pred vlhkostou.

P233 - Nadobu uchovavajte tesne uzavreta.

P234 - Uchovavajte iba v povodnej nadobe.

P235 - Uchovavajte v chlade.

P240 - Uzemnite /upevnite nadobu a plniace zariadenie.

P241 - Pouzivajte elektrické/ventilacné/osvetlovacie/.../ zariadenie do vybusného
prostredia.

P242 - PouZivajte iba neiskriace pristroje.

P243 - Urobte preventivne opatrenia proti vybojom statickej elektriny.
P244 - Reduk¢né ventily udrZiavajte bez mazadiel a oleja.

P250 - Nevystavujte bruseniu/narazu/... /treniu.

P251 - Nadoba je pod tlakom: neprepichujte alebo nespalujte ju, a to ani po spotrebovani
obsahu.

P260 - Nevdychujte prach /dym/plyn/hmlu/pary/aerosoly.

P261 - Zabraiite vdychovaniu prachu/dymu/plynu/hmly/par/aerosdlov.

P262 - Zabrarite kontaktu s o¢ami, pokozkou alebo odevom.

P263 - Zabrante kontaktu pocas tehotenstva a dojcenia.

P264 - Po manipulacii starostlivo umyte...

P270 - Pri pouZivani vyrobku nejedzte, nepite ani nefajcite.

P271 - Pouzivajte iba na volnom priestranstve alebo v dobre vetranom priestore.
P272 - Je zakazané vyniest kontaminovany pracovny odev z pracoviska.

P273 - Zabrante uvolneniu do Zivotného prostredia.
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P280 - Noste ochranné rukavice/ochranny odev/ochranné okuliare /ochranu tvare.
P281 - Pouzivajte predpisané osobné ochranné prostriedky.

P282 - Pouzivajte termostabilné rukavice /ochranny §tit/ochranné okuliare.

P283 - Noste ohriovzdorny odev/odev so zniZzenou horlavostou.

P284 - Pouzivajte ochranu dychacich ciest.

P285 - V pripade nedostato¢ného vetrania, pouzivajte ochranu dychacich ciest.
P231+ P232 - Manipulujte v prostredi s inertnym plynom. Chrante pred vlhkostou.
P235 + P410 - Uchovavajte v chlade. Chraiite pred slne¢nym Zziarenim.

P301 - PO POZITI

P302 - PRI KONTAKTE S POKOZKOU

P303 - PRI KONTAKTE S POKOZKOU (alebo vlasmi)

P304 - PO VDYCHNUTI{

P305 - PO ZASIAHNUTI OCI

P306 - PRI KONTAKTE S ODEVOM

P307 - PO expozicii

P308 - Po expozicii alebo podozreni z nej

P309 - Po expozicii alebo pri zdravotnych problémoch

P310 - Okamite volajte NARODNE TOXIKOLOGICKE INFORMACNE CENTRUM alebo
lekara.

P311 - Volajte NARODNE TOXIKOLOGICKE INFORMACNE CENTRUM alebo lekara.

P312 - Pri zdravotnych problémoch, volajte NARODNE TOXIKOLOGICKE
INFORMACNE CENTRUM alebo lekara.

P313 - Vyhladajte lekarsku pomoc /starostlivost.
P314 - Ak pocitujete zdravotné problémy, vyhladajte lekarsku pomoc /starostlivost.
P315 - Okamzite vyhladajte lekarsku pomoc /starostlivost.

P320 - Odborné osetrenie je naliehavé (pozri ... na etikete)
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P321 - Odborné oSetrenie (pozri ... na etikete).

P322 - Osobitné opatrenia (pozri ... na etikete).

P330 - Vyplachnite sta.

P331 - Nevyvolavajte zvracanie.

P332 - Ak sa prejavi podrazdenie pokozky:

P333 - Ak sa prejavi podrazdenie pokozky alebo sa vytvoria vyrazky:

P334 - Ponorte do studenej vody/obviazte mokrymi obvazmi

P335 - Z pokozky opraste sypké Ciastocky.

P336 - Zmrznuté Casti oSetrite vlaznou vodou. Postihnuté miesto netrite.
P337 - Ak podrazdenie o¢i pretrvava:

P338 - Ak pouzivate kontaktné $oSovky a ak je to mozné, odstrarite ich. Pokracujte vo
vyplachovani.

P340 - Presurite postihnutého na €erstvy vzduch a nechajte ho oddychovat v polohe,
ktora mu umozni pohodlné dychanie.

P341 - Ak nastant tazkosti s dychanim, presuiite postihnutého na Cerstvy vzduch
a nechajte ho oddychovat v polohe, ktora mu umozni pohodlné dychanie.

P342 - Pri staZzenom dychani:

P350 - Opatrne umyte velkym mnozstvom vody a mydla.
P351 - Opatrne niekolko mindt oplachujte vodou.

P352 - Umyte velkym mnozZstvom vody a mydla.

P353 - Pokozku oplachnite vodou/sprchou.

P360 - Kontaminovany odev a pokozku ihned oplachnite velkym mnozstvom vody
a potom odev odstraiite.

P361 - Ihned odstrarite /vyzlecte vSetky kontaminované casti odevu.
P362 - Kontaminovany odev vyzlecte a pred dal§im pouzitim vyperte.
P363 - Kontaminovany odev pred dalSim pouZitim vyperte.

P370 - V pripade poziaru.

140



P371 - V pripade velkého poziaru a velkého mnoZstva:
P372 - V pripade poziaru hrozi riziko vybuchu.
P373 - Poziar NEHASTE, ak sa ohen priblizil k vybu$ninam.

P374 - Poziar haste z primeranej vzdialenosti pri dodrziavani beznych bezpecnostnych
opatreni.

P375 - Z dovodu nebezpecenstva vybuchu poziar haste z dialky.

P376 - Zastavte tnik, ak je to bezpec¢né.

P377 - Poziar unikajuceho plynu: Nehaste, pokial tnik nemozno bezpec¢ne zastavit.
P378 - Na hasenie pouZite ....

P380 - Priestory evakuujte.

P381 - Ak je to bezpecné, odstrarite vSetky zdroje zapalenia.

P390 - Absorbujte uniknuty produkt, aby sa zabranilo materialnym skodam.

P391 - Zozbierajte uniknuty produkt.

P301+ P310 - PO POZITI: okamzZite volajte NARODNE TOXIKOLOGICKE INFORMACNE
CENTRUM alebo lekara.

P301 + P312 - PO POZITI: ak mate zdravotné problémy, okamZite volajte NARODNE
TOXIKOLOGICKE INFORMACNE CENTRUM alebo lekara.

P301+ P330 + P331 - PO POZITI: vyplachnite Gista. Nevyvolavajte zvracanie.

P302 + P334 - PRI KONTAKTE S POKOZKOU: Ponorte do studenej vody/obviaZte
mokrymi obvazmi.

P302 + P350 - PRI KONTAKTE S POKOZKOU: Opatrne umyte velkym mnoZstvom vody
a mydla.

P302 + P352 - PRI KONTAKTE S POKOZKOU: Umyte velkym mnoZstvom vody a mydla.

P303 + P361 + P353 - PRI KONTAKTE S POKOZKOU (alebo vlasmi): Odstrafite /vyzlecte
v8etky kontaminované cCasti odevu. Pokozku ihned oplachnite
vodou/sprchou.

P304 + P340 - PO VDYCHNUTI: Presutite postihnutého na &erstvy vzduch a nechajte
ho oddychovat v polohe, ktora mu umozni pohodIné dychanie.
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P304 + P341 - PO VDYCHNUTI: Ak nastanti tazkosti s dychanim, presutite postihnutého
na Cerstvy vzduch a nechajte ho oddychovat v polohe, ktora mu umozni
pohodlné dychanie.

P305 + P351 + P338 — PO ZASIAHNUTI OCI: Niekolko mintt ich opatrne vyplachujte
vodou. Ak pouzivate kontaktné SoSovky a ak je to mozné,
odstrarte ich. Pokracujte vo vyplachovani.

P306 + P360 - PRI KONTAKTE S ODEVOM: kontaminovany odev a pokozku oplachnite
velkym mnozstvom vody a potom odev odstrarite.

P307 + P31l - Po exporzicii: volajte NARODNE TOXIKOLOGICKE INFORMACNE
CENTRUM alebo lekara.

P308 + P313 - Po expozicii alebo podozreni z nej Vyhladajte lekarsku
pomoc/starostlivost.

P309 + P311 - Po expozicii alebo pri zdravotnych problémoch: volajte NARODNE
TOXIKOLOGICKE INFORMACNE CENTRUM alebo lekéra.

P332 + P313 - Ak sa objavi podrazdenie pokozky, vyhladajte lekarsku
pomoc/starostlivost.

P333 + P313 - Ak sa prejavi podrazdenie pokozky alebo sa vytvoria vyrazky: vyhladajte
lekarsku pomoc/ starostlivost.

P335 + P334 - Z pokozky opraste sypké Ciastocky. Ponorte do studenej vody/obviazte
mokrymi obvazmi.

P337 + P313 - Ak podrazdenie o¢i pretrvava: vyhladajte lekarsku pomoc /starostlivost.

P342 + P311 - Pri taZkostiach s dychanim: volajte NARODNE TOXIKOLOGICKE
INFORMACNE CENTRUM alebo lekara.

P370 + P376 - V pripade poziaru: ak je to bezpec¢né, zastavte unik.
P370 + P378 - V pripade poZiaru: na hasenie pouzite ....
P370 + P380 - V pripade poziaru: priestory evakuujte.

P370 + P380 + P375 - V pripade poZiaru: priestory evakuujte. Z dévodu nebezpecenstva
vybuchu poziar haste z dialky.

P371 + P380 + P375 - V pripade velkého poziaru a zna¢ného mnozstva: priestory
evakuujte. Z dévodu nebezpecenstva vybuchu poziar haste z
dialky.
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P401 - Uchovavajte ...

P402 - Uchovavajte na suchom mieste.

P403 - Uchovavajte na dobre vetranom mieste.
P404 - Uchovavajte v uzavretej nadobe.

P405 - Uchovavajte uzamknuté.

P406 - Uchovavajte v nadobe odolnej proti korézii/... nddobe s odolnou vnatornou
vrstvou.

P407 - Medzi regalmi/paletami ponechajte vzduchovi medzeru.

P410 - Chrérite pred slne¢nym Ziarenim.

P411 - Uchovavajte pri teplotach do ... °C/... °F

P412 - Nevystavujte teplotam nad 50 °C/ 122 °F.

P413 - Velké mnozstvo s hmotnostou nad ... kg/... Ibs uchovavajte pri teplote do ... °C/...
P420 - Uchovéavajte oddelene od inych materialov.

P422 - Obsah uchovavajte v ....

P402 + P404 - Uchovavajte na suchom mieste. Uchovavajte v uzavretej nadobe.

P403 + P233 - Uchovavajte na dobre vetranom mieste. Nadobu uchovavajte tesne
uzavret(.

P403 + P235 - Uchovavajte na dobre vetranom mieste. Uchovavajte v chlade.

P410 + P403 - Chranite pred slne¢nym ziarenim. Uchovavajte na dobre vetranom mieste.
P410 + P412 - Chrante pred slne¢nym ziarenim. Nevystavujte teplotam nad 50 °C

P411 + P235 - Uchovavajte pri teplotach do ... °C/ ...°F. Uchovavajte v chlade.

P501 - Zneskodnite obsah/nadobu ...
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Prilaha €. 2: Vzar laboratdrneho protokolu

Nazov $koly (Times New Roman, 16, bold, centrovanie)
----vynechat’ riadok----(Times New Roman, 12)
Nazov fakulty (Times New Roman, 14, bold, centrovanie)
----vynechat’ riadok----(Times New Roman, 12)
Nazov oddelenia/astavu (Times New Roman, 14, bold, centrovanie)

Titulna strana ma pouzivat’ mat’ format A4 s okrajmi 2,5 cm na kazdej strane,
riadkovanie 1,5 s vypnutim pridivanim medzier pred a za odsekmi

Logo skoly

(Ciernobiele, centrovanie
na stred strany,
zachovanie povodného
pomeru stran)

Protokol €. X (Times New Roman, 14, Bold, centrovanie)
Nazov prace uvedeny v skriptach (Times New Roman, 14, centrovanie)

Meno Priezvisko (Times New Roman, 14, Bold, centrovanie)
Nazov $tudijného programu (Times New Roman, 12, centrovanie)
Rocnik Studia (v tvare X. ro¢nik, Times New Roman, 12, centrovanie)
gkolsky rok (v tvare RRRR/RRRR, Times New Roman, 12, centrovanie)
Datum realizovania laboratérneho cvi¢enia (DD.MM.RRRR; Times New Roman, 12, , centrovanie)
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Uloha: Nazov laboratérneho cvitenie uvedeny v skriptich (Times New Roman, 12, Bold,
zarovnanie do bloku)

----vynechat’ riadok----(Times New Roman, 12)
Ciel’ prace (Times New Roman, 12, Bold, zarovnanie do bloku): Uvedie sa ciel’ laboratérneho
cviCenia. (Times New Roman, 12, zarovnanie do bloku)

----vynechat’ riadok----(Times New Roman, 12)
Teoreticky uvod:
Uved'te tu teoretické poznatky, ktoré su dolezité k porozumeniu prace laboratornej prace. Tedria
ma byt uvedena strucne a vystiZzne. Obsahuje vysvetlenie zakladnych pojmov a teoretickych
principov, ktoré s podstatou laboratornej prace. Uvadzaju sa tu aj najddleZitejSie vztahy,
z ktorych sa bude vychadzat’' pri spracovani nameranych dat aich stru¢ny popis/komentar
(stru¢ne sa uvedie vyznam kazdého pismenka vo vzt'ahu).

----vynechat’ riadok----
Princip prace: Vysvetluje principy, na ktorych je experiment postaveny. Definujte princip
tlohy, merania alebo metody, ktoré sa pri laboratornom cviceni pouzili. Uvadzaju sa tu aj
charakteristické chemické rovnice, ktoré ak maji vyznam zpohladu experimentilneho
laboratorneho cvicenia.
----vynechat’ riadok----

Chemikalie:
Nazvy a chemické vzorce vsetkych chemickych latok (reaktantov aj produktov) s uvedenim ich
skupenstva a Cistoty s uvedenim ich ¢iselného kodu a iplného znenia vystrazného upozornenia
(H-vety) a bezpeénostného upozornenia (P-vety).

Priklad:
Nazov chemikalie (Times New Roman, 12, Bold) — chemicky vzorec (molova hmotnost; d’alsie
parametre, dolezité z pohladu realizovania samotného laboratorneho cvicenia) (Times New
Roman, 12, zarovnanie do bloku)
Popis vizualnych charakteristik chemikalie — skupenstvo, farba, konzistencia.
H XXX - znenie vety;
H XXX — znenie vety;
P XXX — znenie vety.
----vynechat’ riadok----
Nazov chemikalie 2 (Times New Roman, 12, Bold)— Chemicky vzorec 2 (molova hmotnost’;
dalsie parametre, dolezité z pohladu realizovania samotného laboratorneho cvicenia) (Times
New Roman, 12, zarovnanie do bloku)
Popis vizulnych charakteristik chemikalie — skupenstvo, farba, konzistencia.
H XXX - znenie vety;
H XXX — znenie vety;
P XXX —znenie vety.
----vynechat’ riadok----
Pristroje a pomdcky:
Zoznam pristrojov, pomodcok, chemickych nadob aich poctu potrebnych na realizaciu
experimentov (v tvare pomdcka (X ks), pomocka (X ks) a pod.)
----vynechat’ riadok----
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Aparatira:
Vystizna a zjednodusena schéma s vyznacenim ddlezitych prvkov a prislusnou legendou.
Priklad:

Obr. X (Times New Roman, 12, bold) Popis/nazov obrazku: 1 — Varnd banka 500 ml,
2 — frakény nadstavec, 3 —teplomer 0-250 °C, 4 - Liebigov chladi¢, 5—alonz vakuova,
6 — ptedloha (Times New Roman, 12, zarovnanie do bloku pri popise obrazku zaberajucom celti
Sirku strany, pri mensej velkosti sa popis centruje na stred).
----vynechat’ riadok----
Postup:
1.  Postup je uvedeny v bodoch, ako struény zapis jednotlivych operacii, v poradi ako sa
vykonavali.
2. Pouziva sa tvar uvedeny v nominative mnozného ¢isla/jednotného ¢isla minulého casu,
podra toho, ¢i ste laboratorne cvigenie realizovali sami alebo v skupine)
3. Pre oddelenie bodov pouzivajte automatické ¢islovanie/automatické odrazky.
4.  Postup musi byt napisany tak, aby bol reprodukovatelny pre kohokol'vek, kto bude mat’
k dispozicii len Vas laboratorny protokol.
5. Vpostupe maju byt uvedené aj vSetky zmeny, ktoré boli realizované voci postupu
uvedenému v ramei skript.
----vynechat’ riadok----
Vysledky a vypocty:
Cast,, ktord obsahuje zaznamenané namerané hodnoty a ich vlastné spracovanie (tabulky
s nameranymi hodnotami, grafy, vypocty)

Prezentovanie ddt a vysledkov v tabul’ke
V pripade vicsieho mnozstva nameranych dat sa pouziva zrozumitelne ¢lenend, prehladna
tabulka. Ak je skriptach uvedena predpisana forma pre zapis dat, je potrebné ju pouzit' aj
v protokole.
Kazdéa tabulka musi mat’ svoj nazov/popis, ktory sa uvadza pred tabulkou. V zéhlavi stipcov
tabul'ky sa pouziva symbol/nazov velifiny spolo¢ne s pouzitou jednotkou veli¢iny. V ramci
grafov/tabuliek je potrebné pouzit’ vhodny nasobok danej jednotky (s prislusnou priponou) tak
aby sa uvedena ¢iselna hodnota pohybovala v rozmedzi <0,1; 1000>. Pri opise veli¢iny uvadzajte
jej jednotku v ramci tabuliek a grafov v hranatej zatvorke (napr. m [kg]; t [K]; ¢ [mol . dm™]
a pod)

----vynechat’ riadok----
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Tab. X (Times New Roman, 12, bold) Nazov/popis tabulky. (Times New Roman, 12,
zarovnanie do bloku)

Meranie | t. [°C] | At [K] | p [9.cm?] Q[JsY 1 [A]
1 47,6 9,2 411 158,10 3,77.10°®
2 48,2 8,5 4,39 155,94 5,29.10°
3 49,3 6,1 7,94 202,57 -
4 49,4 58 8,50 206,07 -
5 49,5 6,2 9,25 239,72 -

Vypocty

----vynechat’ riadok----

V tejto kapitole uved'te vypoéty, ktoré ste pouzili pocas laboratorneho cvicenia:

o  na zéklade, ktorych mozno uskutocnit’ experimenty v sulade so zadanim

préce (napr. priprava roztokov)

o  prispracovani vysledkov,
Pri opakovanom spracovavani dat, rovnakym vypoctom postacuje uviest’ jeden
vzorovy vypocet skonkrétnymi hodnotami, zvysné vysledky je mozné uviest
vo forme tabulky.
Pri praci v MS Word pouzivajte k tvorbe matematickych vyrazov (chemickych rovnic)
objekt Editor rovnic (Microsoft Equations) nachadzajuci sa v zalozke/ponuke Vlozit'.
Pri pocitani urcitej veli¢iny musi byt’ vzdy uvedeny vzorec/vzorce, kde sa dosadzuju
prislusné hodnoty (pri ktorych musia byt uvedené aj jednotky). Pri spravne
vy¢islenom vysledku musi byt uvedena jednotka pocitanej veliiny
Vypocitana hodnota sa zaokriihl'uje s ohl'adom na presnost’ pouzitej meracej metody,
¢o znamena, ze pocet platnych miest vysledku by mal respektovat’ najmenej presnt
hodnotu zo vsetkych, ktoré do vzorca dosadzujeme (obvykle sa uvadza na 3, max. na
4 platné ¢islice!),
Tabulky nemaju zasahovat’ svojou velkost'ou do predpisanych okrajov strany.

Grafické prezentovanie dat a vysledkov

Uvadzanie grafickych zavislosti zavisi od zadania prace. Spracovanie grafu vyplyva z ulohy
azciela merania. V pripade grafického prezentovania vysledkov musia byt dodrziavané
nasledovné nalezitosti:

popis/nazov grafu z ktorého je jasné ¢o dany graf vyjadruje. Uvadza sa pod danym
obrazkom/grafom.

suradnicové 0si sich riadnym opisom (nazov veli¢iny vynesenej na danu os,
jednotku veli¢iny) a stupnicu vynesent na danu os, pozostavajiicu so znaciek pre
hlavné a vedl'ajsie jednotky. Graf nema obsahovat’ suradnicovu siet’.

v grafe maji byt viditelne vynesené body nameranych hodnét a krivka
vypoclitanej zavislosti. V grafe ma byt’ uvedena aj rovnica opisujuca vypoditani
zavislost’ (krivka/priamka) spolo¢ne s korelaénym koeficientom.

ak st v ramci grafu uvedené 2 rézne siibory nameranych dat resp. zavislosti je
potrebné uviest’ aj legendu k tymto idajom.
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. grafy/obrazky nemaju zasahovat do predpisanych okrajov stranky, nemaju byt
deformované oproti pévodnému pomeru stran, maji dodrziavat' font pouzivany
V ramci textu, s centrované na stred strany.
Priklad:
----vynechat’ riadok----

y =0,9886x + 0,24
R2=10,9932

Veli¢ina [jednotka]

o

0 1 2 3 4 5 6 7
Veli¢ina [jednotka]

Obr. Y (Times New Roman, 12, bold) Popis/Nazov grafu. (Times New Roman, 12, zarovnanie
do bloku pri popise obrazku zaberajucom celu $irku strany, pri mensej vel’kosti sa popis centruje
na stred)

----vynechat’ riadok----
Diskusia:
Opisu sa tu javy, ktoré boli pozorované pocas pokusu alebo pri zaznamenavani vysledkov
merania, r6zne postrehy, chyby merania a podobne. Vysledky sa diskutuju s vysie uvedenymi
teoretickymi predpokladmi.

----vynechat’ riadok----
Zaver:
V tomto bode sa zhodnoti vykonané meranie. Pred samotnym vyhodnocovanim laboratérneho
cvienia a vypracovanim zaveru je potrebné na ciel’ a tlohy spojené s danym cvi¢enim! Musi
odpovedat’ na ciel' prace a lohy, uvedené v skriptach pre dané laboratorne cviCenie, zhffia
poznatky z diskusie.
Zaver by mal vzdy odpovedat’ na nasledovné otazky:

e ¢osme mali merat’

. s akou presnostou sme to zistili (priemerna a relativna odchylka)

e  ako dosiahnuté vysledky stihlasia s tedriou/tabul’kovymi hodnotami, pripadne
porovnat’ s hodnotami nameranymi inymi metédami (pokial’ boli siicast'ou cvicenia).
Vyhodnoti sa, ¢i su namerané hodnoty v zhode s tabul’kovymi hodnotami — ¢i sa
intervaly "intervaly" vasich a tabulkovych hodnét prekryvaji alebo nie, nezrovnalosti
sa odovodnia

e apripadne, ako by sa dali dosiahnut’ lepsie vysledky.

----vynechat’ riadok----
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Literatira:
Obsahuje zoznam publikacii (skripta, uéebnice, odborné ¢lanky a pod.), z ktorych sa ziskali
informacie pre spracovanie protokolu.

Formadlna tiprava viastného protokolu:

Nadpisy a pismo textu protokolu je pisané fontom Times New Roman, velkost pisma 12
jednotlivych ¢asti (pri nadpisoch sa pouZiva typ pisma Bold). Riadkovanie v ramci protokolu (od
Casti Zadanie po koniec zaveru) je nastavené na hodnotu 1,15 s vypnutim priddvanim medzier
pred a za odsekom. Text je v ramci protokolu zarovnany do bloku (vynimka st kratke popisy
obrazkov). Velkost okrajov stranok je rovnaky ako pri titulnej strane (2,5 cm z kazdej strany).
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