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Úvod

Měření viskozity roztoků celulózy probíhá podle postupu předepsaného v normě ISO 5351:2010 (Celulóza – Určení limitního viskozitního čísla v roztoku cupri-ethylendiaminu (CED), podle anglického originálu ISO 5351, Second edition, 2010-02-15 Pulps – Determination of limiting viscosity number in cupri-ethylenediamine (CED) solution.
Měření má sloužit pro odhady rozsahu degradace celulózy zapříčiněné ohřevem nebo bělením. Vzorky roztoků celulózy mohou být kontaminované jinými substancemi, takže je nutné tuto skutečnost brát v úvahu a vyhodnotit možné odchylky od očekávaných hodnot. Striktně vzato je měření viskozity roztoků celulózy aplikovatelné pouze na polysacharidovou frakci ve vzorku. Proto může být relevantní měření pro nebělené celulózy s obsahem ligninu do 4%. I tak větší obsah ligninu než 0.5% nedává výsledky akceptovatelné pro technické specifikace. Tyto okolnosti je nutné kontrolovat, aby měření byla relevantní.
Tento dokument má za úkol vysvětlit podstatné úkoly laboratorního personálu, který bude po dodání viskozimetrického systému VISTEC zajišťovat jeho provoz a získávat spolehlivě naměřené výsledky. Protože se jedná o náročnou práci, na které bude záviset i kvalita výrobního procesu, považujeme za důležité dodat tento dokument ještě před dodávkou zařízení tak, aby byli pracovníci laboratoře v předstihu připraveni na postupy měření a způsob použití přístroje. V tomto ohledu není tento dokument úplným návodem, ale ukazuje rámcově, jaké budou očekávané postupy laboratoře. Během předávání přístroje bude dodavatel schopen lépe vysvětlit způsob používání, jestliže budou v laboratoři připraveny všechny náležité provozní podmínky a laborant bude už obeznámen s postupy, které předepisuje norma ISO 5351. Z toho důvodu je nutné mít tuto normu k dispozici a mít nastudované předepsané postupy. V případě potřeby je nutné pořídit překlad do češtiny/slovenštiny. Kromě toho je nutné s předstihem zjistit popis činností, které bude muset laboratoř vykonávat pro zadavatele laboratorních prací (výrobní úsek, kontrola kvality). 
Laboratoř a obsluha viskozimetrického systému musí být předem formou písemného zadání od vedení podniku obeznámena s požadavky na postupy vyhodnocení a kvalitativní parametry měření (popis věcných požadavků, kvalita výstupů, frekvence měření, způsoby komunikace, dokumentace o měření, kontroly kvality). 
Rovněž naléhavě doporučujeme studium obecných dokumentů o měření viskozity kapalin a roztoků celulózy zejména:
http://www.viscopedia.com/methods/measuring-principles/ 

http://digilib.k.utb.cz/bitstream/handle/10563/16176/mat%C5%AF%C5%A1%C5%AF_2011_bp.pdf?sequence=1 

http://www.338.vsb.cz/PDF/TEXTviskozitaPDF.pdf 

http://ufmi.ft.utb.cz/texty/fyzika_2/F2_lab_02.pdf 
Pro dosažení podnikově i mezinárodně kompatibilních výsledků musí laboratoř zjistit, zda se musí měření přizpůsobit zavedeným postupům (podnik, koncern, odběratelé produktů), zejména tehdy, jestliže takové postupy modifikují normou předepsané postupy. V takovém případě musí být dodavatel přístroje včas upozorněn, že se jedná o požadavek odchylky od normy. Měřicí postup je v přístroji pevně fixován, proto musí dodavatel při výrobě přístroje zohlednit tyto změny a případně změnit algoritmus měření. Toto se však musí oznámit formou speciální objednávky.
Pro uvedení přístroje do chodu musí mít objednatel k dispozici všechny provozní potřeby (místo pro instalaci, síťový přívod 220V, přívod vody k termostatu, chemikálie a sklo pro přípravu měřených kapalin).
Materiály pro měření
1. Roztok cupri-ethylendiaminu (CED), c(CED)=(1.00±0.02) mol/l. Obsahuje 1.0 mol/l Cu a 2.0 mol/l etylendiaminu. Je k dispozici komerčně od dodavatele nebo je nutné ho připravit podle předpisu v normě.
2. Glycerol, roztok ve vodě c(C3H8O3)=65% (hmotnostních) o viskozitě asi 10 mPa.s
3. Kyselina dusičná (HNO3) roztok pro čištění měděného drátu (při vlastní přípravě CED)
4. Aceton (CH3COCH3) v analytické čistotě
5. Roztok kyseliny sírové pro čištění laboratorního skla
6. Destilovaná a deionizovaná voda
7. Komerční roztoky pro kontrolu kalibrace kapilárních viskozimetrů 
http://www.paragon-sci.com/skin/frontend/default/paragon/images/brochure/catalog.pdf 
PŘÍSTROJE A MATERIÁLY
1. Kapilární Ubbe Lohde viskozimetr pro kalibrační účely (kapilára o průměru 0.58±0.02 mm), předmět dodávky

2. Kapilární Ubbe Lohde viskozimetr pro určení limitního viskozitního čísla roztoku celulózy (kapilára o průměru 0.80±0.05 mm), předmět dodávky.


Poznámka 1 Doba výtoku je kolem 100 s pro roztok (/(0 =8.4 pro G = 200±30 s-1

Poznámka 2 Měření musí probíhat tak, aby byla viskozita určena co nejblíže hodnotě G = 200±30 s-1. 
Rozměry viskozimetru jsou zvoleny tak, aby pro viskozitu 10mPa.s byla doba průtoku asi 90 s a pak 
bude G = 200±30 s-1.

3. Láhev pro rozpouštění celulózy - 52 ml z polyetylenu, po zmáčknutí se uzavře bez vzduchu nad hladinou

4. Lázeň udržující konstantní teplotu pláště a kapiláry viskozimetru 25±0.1ºC s cirkulující vodní náplní a s prostorem pro umístění láhve se vzorkem roztoku celulózy (předmět dodávky)

5. Kousky Cu drátu pro přípravu CED (v případě, že roztok nebude dodán komerčně)

6. Váhy s přesností ± 0.1 mg

7. Magnetická míchačka

8. Měrná jednotka pro vyhodnocení průtokových dob kapalin, případně automatický výpočet výsledků měření (předmět dodávky).

Postup měření
Důležité veličiny a vzorce:

	Symbol/vzorec
	Popis
	Označní v měrné jednotce

	c
	koncentrace (g/cm3 )
	c

	t0 
	průtoková doba rozpouštědla (s)
	t0

	(
	dynamická viskozita [1P-Poise]

[0.1 Nsm-2=0.1 kgsm-1]
	V

	(0
	viskozita rozpouštědla
	V0

	(ratio = (/(0
	viskozitní poměr (relativní viskozita)
	ETArel

	(/(0 ˗ 1= (( - (0)/ (0
	viskozitní relativní inkrement
	-

	(( - (0)/ c (0
	viskozitní číslo (redukovaná viskozita) (cm3 g-1 )
	VC

	[(] = LVN = lim((sp /c) 

(pro c(0)
	limitní viskozitní číslo cm3 g-1 (= 100x vnitřní viskozita při c v g/dl)
	LVC

	G=4V/(πr3tf)

V – objem baničky mezi snímacími místy na viskozimetru v mililitrech

r – poloměr kapiláry v cm

tf – doba průtoku v sec
	gradient smykové rychlosti 
	G

	f=tc/tv
tc - průtoková doba roztoku glycerolu (viskozimetr 1)

tv - průtoková doba roztoku glycerolu (viskozimetr 2)
	faktor viskozimetru 2
	F

	h=f/ts
ts - průtoková doba vodného roztoku CED (viskozimetr 1)
	kalibrační konstanta viskozimetru 2
	H


Následující schéma ukazuje postup zabudovaný v měrné jednotce pro celulózu (CELULÓZA ISO 5351), které provádí potřebné výpočty na základě změřených průtokových dob kalibračního viskozimetru (KALIBRACE) a viskozimetru pro měření limitního viskozitního čísla (ZJIŠTĚNÍ LVČ VZORKU). Na displeji měrné jednotky se budou objevovat dále uvedená sdělení, na která bude obsluha reagovat podle stanoveného popisu. Tato část dokumentu je podrobně obsažena v Návodu k obsluze viskozimterického systému a má ilustrovat rámcově složitost a postup zabudovaný v programu měrné jednotky. Kompletní návod k obsluze lze poslat na požádání s předstihem před dodávkou zařízení.
tw = TW – průtoková doba destilované a deionizované vody v sekundách (viskozimetr 1)
tc = TC - průtoková doba roztoku glycerolu (viskozimetr 1)
ts = TS – průtoková doba vodného roztoku CED (viskozimetr 1)
tv = TV – průtoková doba roztoku glycerolu (viskozimetr 2)
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Měrná jednotka umožňuje kalibraci nebo měření limitního viskozitního čísla LVČ tak, aby bylo možné se libovolně vracet k měření dob průtoku při kalibraci nebo kontrolovat a zadávat dříve naměřené nebo testovací hodnoty ručně z klávesnice. Kalibraci je nutné podle normy opakovat vždy po použití nově připraveného roztoku (CED). Celý postup lze simulovat ručním zadáním hodnot a kontrolovat výsledky ještě před skutečným měřením kapaliny ve viskozimetru. Měření lze provádět pouze v sestavě dvou viskozimetrů. Čidla viskozimetrů jsou propojena dvěma kabely do příslušných konektorů č. 1 a 2. Po každém požadavku během kalibrace na přepnutí viskozimetru, který se objeví na displeji je nutné přemístit hadičky se zábrusy do příslušných otvorů na těle viskozimetru. Při běžném měření vzorku zůstává zapojen měrný viskozimetr č. 2 zapojen pro všechny měřené vzorky. 
POPIS postupU
Příprava skla

Sklo, které bude použito na experiment, musí být ještě před přípravou roztoků vyčištěno, tzn. zbaveno biologického a chemického znečištění. Nejdříve se dané sklo muselo ponořit do chromsírové (pro zbavení organických nečistot) a poté do chlorovodíkové kyseliny, která se použila na zbavení anorganických nečistot. V každé lázni bylo sklo po dobu min. 15 minut v digestoři a poté následovalo opláchnutí de-ionizovanou vodou a ethanolem. Posledním krokem byla sterilizace skla v sušárně při 120ºC po dobu 20 minut.
Příprava měřených kapalin
· destilovaná a deionizovaná voda pro měření ve viskozimetru č. 1
· roztok glycerolu 65% váhově s viskozitou kolem 10 mPa.s pro měření ve viskozimetru č. 1
· roztok 0.5 mol/l CED připravený smícháním stejných objemů destilované a deionizované vody a 1 mol/l roztoku CED
· roztok celulózy v CED pro měření ve viskozimetru č. 2 (viz norma)
· roztok glycerolu 65% váhově s viskozitou kolem 10 mPa.s pro měření ve viskozimetru č. 2 

Kalibrace měrného viskozimetru

1. Kalibrační viskozimetr č. 1, kapilára 0.58

2. Viskozimetr pro měření vzorků č. 2, kapilára 0.8

V č. 1 změřit průtokovou dobu pro destilovanou vodu = tW
V č. 1 změřit průtokovou dobu pro glycerin 65% váhově = tC
V č. 1 změřit průtokovou dobu pro CED rozředěný: 1 díl CED, 1 díl destilované vody = tS
V č. 2 změřit průtokovou dobu pro glycerin 65% váhově = tV
Vyjde: f = tC/ tV  a kalibrační konstanta h = f/tS
Ještě je nutné kontrolovat po měření průtokové doby destilované vody tW a průtokové doby CED tS  poměr tS/ tW který má být 1.27 až 1.29. 

Měření vzorků

Vzorek celulózy se dokonale vysuší a rozpustí stanoveným postupem v CED. Podle odváženého množství celulózy (hmotnost vzorku) v 50 ml rozpouštědla se stanoví koncentrace. Měření průtokové doby se provádí ve viskozimetru č. 2 a doba průtoku vzorku po vynásobení konstantou h udává viskozitní poměr ηratio , pro který se nalezne v tabulce hodnota LVČ. Tento výsledek počítá měrná jednotka automaticky.
Postup ovládání automatické měrné jednotky
Nastavíme mód měření – „Celulóza“. Po volbě MERENI se objeví volba


Stisknutím Kalibr budeme provádět kalibraci 
KALIBRACE

Volbou F4/9 (Kalibr) se bude provádět kalibrace postupem podle normy ISO 5351. Dále se objeví na displeji krátce stanovený postup měření průtokových dob v pořadí:

· destilovaná voda ve viskozimetru č. 1 – změřená průtoková doba je ve vzorci tw
· glycerol ve viskozimetru č. 1 – změřená průtoková doba je ve vzorci tc
· CED ve viskozimetru č. 1 – změřená průtoková doba je ve vzorci ts
· glycerol ve viskozimetru č. 2 – změřená průtoková doba je ve vzorci tv
tento postup je připomenut na displeji


po stisknutí EXE se pokračuje měřením průtokové doby destilované vody.

1. kalibrační měření průtokové doby pro vodu v kalibračním viskozimetru č. 1

Po ukončené sérii měření se objeví 


Výsledná hodnota bude uložena pro další kontroly po kalibraci.

2. kalibrační měření průtokové doby glycerolu v kalibračním viskozimetru č. 1
Po ukončené sérii měření se objeví 


Výsledná hodnota bude uložena pro další výpočty kalibrace.

3. kalibrační měření průtokové doby vodného roztoku CED v kalibračním viskozimetru č. 1

Po ukončené sérii měření se objeví 


Výsledná hodnota bude uložena pro další výpočty kalibrace.

4. kalibrační měření průtokové doby pro glycerol v měrném viskozimetru č. 2

Po ukončené sérii měření se objeví 


Výsledná hodnota bude uložena pro další výpočet kalibrace.

5. Výpočet kalibračních konstant
Z naměřených nebo zadaných hodnot se vypočte: f = tC/ tV  a kalibrační konstanta h = f/tS
Ještě je nutné kontrolovat po měření průtokové doby destilované vody tW a průtokové doby CED tS  poměr tS/ tW , který má být 1.27 až 1.29. Výsledky se objeví na displeji


Pokud je hodnota tS/ tW v požadovaném rozmezí, pokračuje se měření vzorku.

MĚŘENÍ VZORKU (po stisknutí LVC)
Bude se provádět běžné měření limitního viskozitního čísla vzorku celulózy v měrném viskozimetru č. 2.

Vzorek celulózy se dokonale vysuší a rozpustí podle normy stanoveným postupem v CED. Podle odváženého množství celulózy (hmotnost vzorku) v 50 ml rozpouštědla se stanoví koncentrace. Hmotnost vzorku se zadá jako desetinné číslo, následuje


Pokud je to potřeba, hadičky z přístroje se zábrusy se umístí do viskozimetru č. 2. Stiskne se EXE.

Následují kroky opakovaných měření průtokové doby. Po každém změření doby průtoku vzorku se provede ihned výpočet LVČ a tím se provede kontrola správnosti rozsahu zvolené koncentrace vzorku a tím i správnost viskozitního poměru. Po každém měření bude vidět displej


LVC je hodnota limitního viskozitního čísla

K je hodnota koncentrace vzorku pro objem vzorku 50 ml

P je viskozitní poměr (/(0
Po posledním z opakovaných měření vzorku bude výsledek ve tvaru
Tím je měření ukončeno.

Celuloza postup:


LVC                            Kalibr





Kalibrace


H2O>Glyc1>CED1>Glyc2
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Vysledek mereni: tw


1.2345E2		±0.123E-2

















Vysledek mereni: tc


1.2345E2		±0.123E-2





CED[s]:                    xxx.xx


Merit         Zadat          Dalsi














Vysledek mereni: ts


1.2345E2	±0.123E-2





Glyc2[s]:                    xxx.xx


Merit         Zadat          Dalsi

















Vysledek mereni: tv


1.2345E2	±0.123E-2





h              = 0.0123


CED/H2O = 1.265





Celuloza postup:


LVC                            Kalibr
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LVC = 123.45


K=1.234e-3    P=0.0123





Vysledek mereni: LVC


1.2345E2	±0.123E-2
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