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ANOTACE

Prace se zabyva vyuzitim vybranych, komeréné dostupnych plynovych senzoru
s pofizovacimi a provoznimi naklady v fadu nékolika malo desitek tisic K¢ pfi detekci
predevS§im amoniaku v koncentracich obvyklych ve stajovych objektech pro chov
hospodarskych zvifat. Méfeni probihala v laboratornich i provoznich podminkach.
Bylo zjiSténo, ze zvoleny polovodicovy senzor dokaze s chybou do 20 % reagovat
na zmény koncentrace amoniaku v prubéhu 24hodinového méfeni v staji. Vysledné
koncentrace amoniaku budou zfejmé ovlivnény mj. vlhkosti vzduchu, ackoliv byl jeji
vliv na naméfené hodnoty kompenzovan na zakladé 1Uidajii dodanych vyrobcem
senzoru. Obdobnych vysledki bylo dosazeno pifi detekci metanu pomoci
polovodi¢ového senzoru piedevS§im v chovu dojnic. Pro zajisténi co nejmensi chyby
je nutné uvedené senzory pravidelné a peclivé kalibrovat, idealné pfed kazdym
24hodinovym méfenim v provoznich podminkach. V laboratornich podminkach bylo
zjiSténo, ze pfi dlouhodobych méfenich koncentraci amoniaku elektrochemickym
senzorem v koncentracich obvyklych zejména ve stajich s nucenou ventilaci, dochazi
zfejmé vlivem vlhkosti vzduchu a pfitomnosti dalSich plynnych latek v analyzované
vzdusSiné k vyraznému zkraceni jeho Zivotnosti ve srovnani s dobou udavanou

vyrobcem senzoru.

Klicova slova: polovodicovy senzor, kontinualni méfeni, stajové objekty, metan,

fotoakusticky analyzator plynt



ANNOTATION

The thesis is focused on exploitation of selected gas sensors (commercionally
available; having purchase and operation expenditures about level of 10thousands
CZK) during detection mainly of ammonia in usual concentrations in stable buldings
intended for livestock farming. The measurements had been done under both
laboratory and in-situ conditions. It was founded that the chosen semiconductor
sensor is able to respond on changes of concentrations of ammonia during twenty-four
hours measurement in stable (with deviation up to 20%). Final concentrations
of ammonia will apparently be influenced besides air humidity although its influence
on measured values was compensated on basis of data supplied by the sensor’s
manufacturer. The similar results were achieved during detection of methane using
semiconductor sensor in the stable building intended for breeding of dairy cows.
In order to minimalise an measurement deviations, it is necesarry to perform careful
calibration of the sensor, ideally before every twenty-four hours measurement under
operational conditions. It was founded in laboratory conditions that during longterm
measurement of concentrations of ammonia by electrochemical sensor
in concentrations usual especially in stables with forced ventilation, there was
apparently by influence of air humidity and presence of others gas substances
in analysed air mass observed significant shortening of sensors life-time compared

to value indicated by the sensor’s manufacturer.

Keywords: semiconductor sensor, continuous measurement, stable buildings,

methane, photoacoustic multigas monitor
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1 Uvop

ZvySovani zivotni Girovné a s tim souvisejici rozvoj prumyslu a zemédélstvi
mnohdy vyznamné ovliviuje nasi planetu. V disledku antropogenni ¢innosti
je do ovzdusi uvolnovano velké mnozstvi tepla, zvySuji se koncentrace oxidu
uhli¢itého, metanu, oxidl dusiku a siry a také latek, které se v atmosféfre dfive
nevyskytovaly jako mnapf. halogenové uhlovodiky, dochazi k acidifikaci
a eutrofizaci vody a pudy a dal§im negativnim vliviim na Zivotni prostfedi.

Zemeédeélska cinnost ovliviiuje zivotni prostfedi svymi vedlejSimi produkty, mezi
které patii i plynné emise amoniaku, metanu, oxidu uhli¢itého a dalSich latek.
Jednou z moznosti jak zmirnit negativni vliv zemédélstvi na zivotni prostredi je
tedy omezovani produkce téchto plynt. ZjisStovani pfi¢in vzniku emisi
Skodlivych plynt, navrh vhodnych opatfeni pro jejich snizovani a kontrola
efektivity téchto opatfeni jsou do znacné miry zavislé
na spolehlivosti metod detekce a stanovovani koncentraci téchto plynt
ve vzduchu. Existuje cela fada zpusobu jejich detekce a kvantifikace,
od jednodusSich a levnéj§ich metod s rtznou presnosti (napf. detekéni
a zpravidla i nakladnéj$i metody (chromatografie, infracervena spektroskopie,
chemiluminiscence a dalsi), které =zajiStuji pomérné vysokou pfesnost
naméfenych hodnot. V soucasné dobé je kladen duraz zejména na metody
kontinualniho (a zpravidla i dlouhodobéjs§iho) méfeni koncentraci §kodlivych
plynti pfimo v misté jejich zdroje, protoze proces uvoliiovani Skodlivych plynt
se v Case zpravidla méni a jednorazova stanoveni koncentraci tak mohou byt
zatizena pomérné velkou chybou. Té€mito pozadavky je vybér z dostupnych
metod zjiStovani koncentraci §kodlivych plynt ve vzduchu do jisté miry
omezen. Pro monitoring emisi Skodlivych plynti pochazejicich ze zemédélské
¢innosti je proto nejvhodnéjsi vyuzit rizné typy analyzatort plynti, predevSim
z divodu jejich pfesnosti a umoznéni kontinualniho méfeni ve specifickych
podminkach zemédélské vyroby. Dulezitou vyhodou téchto analyzatort
je mnohdy moznost soucasného méfeni koncentrace vice plynt z jednoho
analyzovaného vzorku on-line. To proto, ze pomérné casto Casové zmény
koncentraci nékterych plynti obsazenych v analyzovaném vzorku vzduS$iny
spolu souvisi. Hlavni nevyhodou vyuziti této metody jsou ovSem vysoké
naklady spojené s pofizenim analyzatoru (nékolik set tisic az miliont K¢)
a jeho provozem. Je proto snaha najit takové technické prostredky, které by
spolehlivé  detekovaly a monitorovaly koncentrace S$kodlivych plynt

vznikajicich v zemédélstvi, respektovaly by provozni podminky v zemédélské
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spojenych s detekci a kvantifikaci téchto plynu.

Jednou z moznosti detekce a kontinualniho sledovani S$kodlivych plynt
v zemédélstvi by mohlo byt vyuziti vhodnych typtl senzortl plynti. V soucasné
dobé vyvoj v oblasti technologie navrhti a vyroby senzorti pokracuje pomérné
rychle. Jsou zkoumany a vyuzivany stale nové materialy a inovovany pracovni
principy senzoru s cilem neustale zlepSovat predevsim jejich citlivost, stabilitu,
selektivitu a také zivotnost senzorti. Dostupné jsou tedy nejen typy senzord,
jejichz prvni verze byly relativné bézné pouzivany uz v 50. a 60. letech
20. stoleti (elektrochemické a polovodicové senzory), ale i mnohé dalsi,
pokrocilejsi principy a konstrukce - termokatalytické, resonanc¢ni
piezoelektrické, senzory zalozené na optickém principu, nanosenzory,
biosenzory, atd. Tyto novéj§i senzory vykazuji rtznou citlivost, selektivitu,
zivotnost, stabilitu a vyzaduji rtizné pracovni podminky. Zaroven se lisi
i pofizovaci cenou a naklady spojenymi s jejich provozem. Praktické vyuziti
senzorll plynu je velmi Siroké. VSeobecné znamé je pouzivani senzort plynt
v raznych odvétvich pramyslové vyroby. Typickym pfikladem je napf. vyuziti
pelistori v prostorach s nebezpecim vybuchu (monitoring metanu) nebo
pii kontrole koncentrace par rozpoustédel pouzivanych pfi vyrobé natérovych
hmot, wvyuziti polovodicovych senzorl jako detektort hoflavych par
(protipozarni senzory) nebo pfi kontrole tniku amoniaku v chladirenstvi,
vyuziti NDIR senzora pfi fizeni ventilace (monitoring CO,), atd. Lze tedy
predpokladat, ze vhodné zvolené typy senzorti plyntl je mozné vyuzit i pro
detekci a kontinualni monitoring amoniaku a detekci vybranych sklenikovych
plynt (napf. metanu a oxidu dusného) ve specifickych podminkach
zemeédelské vyroby. Zemédeélska vyroba je charakterizovana pomérné
agresivnim prostfedim vic¢i vétSiné pouzivanych technickych prostredkl
a vybaveni. Pfi nékterych technologickych operacich v zemédélské vyrobé
plsobi nepfiznivé vedle vysoké vlhkosti vzduchu i kombinace s koncentracemi
riznych, i agresivnich, plynt. To ma za nasledek vys$si nachylnost kovovych
dilid ke korozi. ZvySena prasSnost prostfedi zase vede k ulpivani prachovych
castic na pristrojové technice a poskozeni jeji funkcénosti, atd. Zaroven je tfeba
v zemédélstvi velmi Casto detekovat a meéfit koncentrace §kodlivych plynt
v hodnotach mnohem niz§ich nez je tomu pfi jinych aplikacich, pfi kterych
se bézné dostupné senzory plynu pouzivaji.

Tato prace by méla byt vénovana vyuziti vybranych typua plynovych senzort
pro detekci amoniaku a vybranych sklenikovych plyni v koncentracich
obvyklych pro zemédélstvi, a to pfi zohlednéni pofizovacich a provoznich
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nakladti. Duraz bude kladen pfedevSim na detekci a méfeni koncentraci
amoniaku. Ktomu vede hned nékolik duvodda. Detekce a predevSim
kontinualni méfeni koncentraci amoniaku ve specifickych podminkach
zemédélské vyroby je obtiznéj§i (s ohledem na dostupné senzory, jejich
spolehlivost a pfesnost) ve srovnani napf. s monitoringem koncentraci oxidu
uhlicitého, ktery je propracovanéjSi a zaroven je k dispozici SirS§i vybér
dostupnych technickych prostredkli (snimacd) pro jeho meéfeni. DalSim
divodem je, skuteCnost, ze zemédélstvi produkuje kolem 80 % emisi
amoniaku. Amoniak ma nejen negativni vliv na zivotni prostfedi predevSim
prostfednictvim kyselych destt, ale nepfiznivé pusobi také v misté svého
vzniku, tedy pfedevSim pfimo ve stajich pro hospodatrska zvifata. Mnoho
ceskych i =zahrani¢nich vyzkumt prokazalo negativni vliv zvysSenych
koncentraci amoniaku na zdravotni stav a pohodu chovanych zvifat a tim
i na jejich wuzitkovost. Vzhledem k ekonomické naroénosti chovu
hospodarskych zvirat tak mohou predevSim dlouhodobé zvysené koncentrace
amoniaku nepfiznivé ovliviovat celkovou rentabilitu chovu. Vytypované
senzory plynt budou ovéfeny také pro detekci metanu a oxidu dusného. Oba
uvedené plyny jsou obdobné jako v pfipadé amoniaku obtiznéji detekovatelné

dostupnymi senzory s nizS§imi pofizovacimi a provoznimi naklady.



2 LITERARNI RESERSE

2.1 Amoniak

2.1.1 Zakladni vlastnosti amoniaku

Amoniak (NHj3) je bezbarvy plyn charakteristického Stiplavého zapachu, ktery
silné drazdi sliznice. Po chemické strance byl poprvé pozorovan v 17. stoleti.
V roce 1774 se Josephu Pristleyovi, jednomu z objeviteli kysliku, podafilo
amoniak zachytit v nadobé nad rtuti a mohl jej tak studovat v pomérné Cistém
stavu. Jeho chemické slozeni urcil v roce 1785 francouzsky chemik Marcellin
Bertholet.

Amoniak je leh¢i nez vzduch, 1 litr ma hmotnost 0,7709 g. Jeho smés se
vzduchem, obsahujici 16 - 27 % amoniaku, je vybusna. Bod tani amoniaku je
-77,7 °C, bod varu -33,4 °C a molarni hmotnost 17,031 g.mol-l. Pfi béznych
teplotach je staly, ale za vysokych teplot a obzvlasté pfi pfitomnosti
katalyzatori se rozklada na dusik a vodik (Heslop & Jones, 1982). Amoniak je
mozné zkapalnit ochlazenim (na -33,4 °C), popf. kompresi, proto se snadno
prevazi v cisternach. Ve véts§i koncentraci je amoniak jedovaty.

Amoniak patfi mezi binarni slouceniny dusiku (N) s vodikem (H). Jeho
molekula ma tvar trojboké pyramidy, na jejimz vrcholu je atom dusiku
s volnym elektronovym parem. Amoniak je dobfe rozpustny ve vodé, 1 objem
vody pri 20 °C rozpusti 702 objemy amoniaku, rozpustnost je nepfimo iumérna
teploté. Molekuly amoniaku se castecné hydratuji (monohydrat NHz.H2O) a
castecné ionizuji na amonné kationty (NH*4) a hydroxidové anionty (OH-)
(Heslop & Jones, 1982; Klikorka, 1985).

NHzt + H.O « NH*y + OH-

Na ionty disociuje pouze mala ¢ast molekul amoniaku, proto je vodny roztok
amoniaku (nazyvan téz nespravné cpavek) fazen mezi slabé zasady.
Koncentrovany roztok amoniaku obsahuje pfiblizné 25 % NHs a jeho hustota
je asi 0,91 g.cms.

V laboratofi se amoniak pripravuje rozkladem amonnych soli silnou zasadou
(Klikorka, 1985). Prumyslové je vyrabén pfimou syntézou dusiku a vodiku za
vysokého tlaku (20 — 100 MPa), teploty (asi 500 °C) a pfitomnosti katalyzatoru,
nejcastéji zelezného (Heslop & Jones, 1982). V prirodé vznika predevSim pfi

rozkladu dusikatych latek organického ptavodu.
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2.1.2 Vliv amoniaku na zivotni prostfedi

Prizemni atmosféra (troposféra) voblasti bez vyznamného lokalniho
antropogenniho zneciS§téni obsahuje (0,1 — 10).10-3 ppm amoniaku (Herc¢ik,
2002), ktery zde setrvava priblizné 6 dnt (Drkal, 1997). Z toho vyplyva,
ze emise amoniaku maji pfimy vliv pfedevSim v bezprostfednim okoli mista
svého vzniku tzn. pusobi zejména na hospodaiska zvifata (Howard, 1997;
Kristensen & Wathes, 2000; Homidan, 2003) a pak v lokalitach nepfili§
vzdalenych od mista svého vzniku. Podle Vettera (1994) emise (resp. imise)
amoniaku negativné pusobi pfedevSim na jehli¢nany v okoli do SO0 m od staje.
Jehliécnany jsou k emisim citlivéj§i vic nez listnaté stromy. U rostlin se vliv
plynnych imisi projevuji snizenim rustu, nizsi produkci a tvorbou
nekrotickych skvrn predevsim na listech (Slavikova, 1986).

Podstatny ekologicky vyznam ma nepfimé pusobeni emisi amoniaku, cestou
dalkového pfenosu prostfednictvim atmosféry (Krupa, 2003). Amoniak
je chemicky aktivni plyn, takze se v podobé amonnych iontt (NH+*s) slucuje
v ovzdusi se sulfatovymi (SO427) a nitratovymi (NOs) ionty az do formy
jemnych kapalnych castic s kyselou reakci (v podstaté dochazi k jeho
neutralizaci kyselymi latkami v ovzdu$i na relativné stabilni amonné soli)
(Dolejskova et al., 2011). Tvorba téchto c¢astic prodluzuje existenci amoniaku
v atmosféfe a ten se pak v podobé ,kyselych deStovych srazek“ dostava do
vody a pudy. Kyselé depozice patfi k celosvétové problematice zneciStovani
zivotniho prostfedi (Krupa, 2003). Vyssi kyselost pudy vede mj. k rozpousténi
toxickych latek, napf. iontd hliniku, které se dostavaji do spodnich vod
a potravinového fetézce, a tak prispivaji k Alzheimerové chorobé. Kyselé
depozice také primo ovliviuji kvalitu vody, kde lze jejich plisobeni pfirovnat
k titraci ve velkém meéritku. Nizka hodnota pH vody plisobi na vybrané rybi
populace i rostliny, dochazi v podstaté k inhibici biochemickych procest,
napf. pfi pH 6 hynou meékkysi a korySi (Granwald, 1999). Souvislosti mezi
»zcernalou“ oblohou nad Manchesterem a kyselymi deStovymi srazkami
sledoval anglicky chemik Robert Smith jiz kolem roku 1852. Poprvé je pak pod
pojmem ,kysely dést popsal v roce 1872. (Seinfeld & Pandis, 1998)

Amoniak, jako sloucenina dusiku, se také podili na geobiochemickych cyklech
dusiku ve vodé a pudé. Dusik rostliny a zivo¢ichové pfijimaji v anorganickych
(amoniak, dusitany, dusi¢nany) a organickych slouc¢eninach (mocovina,
proteiny, ...). Pfi metabolickych procesech se ¢ast dusiku ve formé exkrementti
a odumfelych tél rostlin a zivocichu vraci do kolobéhu, prostfednictvim
mikroorganismu (bakterie, plisné, ...) dochazi k mineralizaci organicky

vazaného dusiku do formy amoniaku, tzn. k amonifikaci. Amoniak je pak
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nitrifikacnimi bakteriemi oxidovan na dusitany (nitrity), v dalS$im stupni na
dusiCnany (nitraty). Dusitany mj. pfispivaji k nadmérnému obohacovani vody
a pudy zivinami (eutrofizaci). Pfi nedostatku kysliku dochazi k denitrifikaci,
tzn. redukci dusitant a dusi¢nantl na plynny dusik (N2) nebo jeho oxidy, oxid
dusny (N2O) a oxid dusnaty (NO). Plynny dusik se pak dostava do ptudy pouze
diky fixatorim dusiku (bakterie rodu Rhizobium, nékteré sinice a dalsi), a to
z diivodu pevné trojné vazby jeho molekuly, kterou vétSina organismti neni
schopna rozbit. (Griunwald, 1999; Rajchard, 2002)

2.1.3 Vliv amoniaku na hospodarska zvifata

Vy§§i koncentrace amoniaku ve stajich ptsobi nejen na zdravotni stav
hospodatrskych zvitat, ale také na jejich uzitkovost (Homidan, 2003). Howard
(2000) uvadi, ze jiz pfi koncentracich amoniaku 6 az 20 ppm a vysSich dochazi
k podrazdéni sliznic a k respiracnim onemocnénim. U drubeze se vyssi
koncentrace amoniaku projevuji slzotokem, mutize nasledovat zdufeni o¢nich
blanek a zanét spojivek. Zaroven dochazi ke snizeni pfijmu krmiva a tim
i k utlumu rastu. (Kristensen & Wathes, 2000). Pri koncentracich amoniaku

pfes 100 ppm dochazi k nartistu uhynu (Homidan, 2003).

2.1.4 Vymezeni zdroju emisi amoniaku v zemédélstvi a jejich kvantifikace

Amoniak se do ovzdu$i dostava nejen z prirodnich zdroji (rozklad tél
uhynulych organismti), ale pfedevSim ze zdroji antropogennich jako
je zemédélstvi, primyslova c¢innost, automobilova doprava atd. Podil
zemédélské vyroby na svétovych emisich amoniaku je odhadovan na vic jak
80 %. Zivocisna vyroba je v Ceské republice stejné jako ve svété obecné
povazovana za hlavni zdroj emisi amoniaku. Amoniak je produkovan
prostfednictvim bakterialnich rozkladnych procesti probihajicich ve vykalech
za aerobnich podminek. NejdutilezitéjSi je hydrolyza moci prostfednictvim
enzymu ureazy (Monteny, 2000), ktera §t€pi mo¢ na amoniak a oxid uhlicity.
Nejveétsi mnozstvi amoniaku je vyprodukovano do 1 — 2 hodin po kontaktu
moci s vykaly (Jeppsson, 2000). Podil neionizované (tedy tékavé) casti
amoniaku (NHs) na celkovém obsahu amoniaku v kejdé (NHs + NH*4) je funkci
teploty a hodnoty pH. Cim je hodnota pH a teplota vysSi, tim je vétsi cast
amoniaku pritomna v tékavé podobé. Z vySe uvedeného vyplyva, ze mezi hlavni
zdroje emisi amoniaku vzemédeélstvi lze zaradit objekty pro chov

hospodarskych zvifat. Faktorti, které ovliviiuji vznik amoniaku a jeho emisi
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ze stajovych objektd je cela fada (Groot Koerkamp, 1998; Monteny, 2000;
Jeppsson, 2000; Nahm, 2003), mezi zakladni patfi :

1. Vliv hospodaiského zvifete
*» druh hospodarského zvifete (kategorie daného druhu, vék, ...),
» slozeni krmné davky (pfedevsim obsah proteinu),
= technologie a technika krmeni,
» zdravotni stav hospodarského zvirete.
2. Faktory pusobici mimo hospodafské zvife
» vlastnosti exkrementt/podestylky (teplota, hodnota pH, pomér
C:N, pristupnost kysliku, obsah dusiku, ¢innost enzymu ureazy,
obsah suSiny, adsorpce),
» vlastnosti privadéného vzduchu (teplota, relativni vlhkost,

rychlost proudéni, rychlost vymény vzduchu ve stajovém
objektu),

* plocha pokryta exkrementy,
» zpusob odklizu exkrementt/podestylky.

Ke vzniku amoniaku a jeho emisi dochazi napt. i pfi skladovani driibeziho
trusu, chlévské mrvy, kejdy ¢i pfi hnojeni. (Sommer et al., 2004; Hansen et al.,
2006; Martinez-Lagos et al., 2013; Chowdhury et al., 2014]

Dulezitym ukazatelem pfi sledovani emisi amoniaku je tzv. emisni faktor pro
hospodarska zvirata, ktery ukazuje produkci amoniaku v kilogramech na kus
a rok. Emisni faktor zahrnuje kategorii daného druhu hospodarského zvirete,
technologii ustajeni, produkci hnoje/podestylky/kejdy/trusu, zapraveni hnoje
do pudy a u vybranych kategorii zvifat pobyt na pastvé (skot, koné, kozy
a ovce). Emisni faktory pro jednotlivé kategorie zvirat vymezuje pfiloha ¢. 2
zakona ¢. 201/2012 Sb., ve znéni pozdé&jSich predpisti.

Emise amoniaku, vznikajici ptfi zemédélské vyrobé, se v CR nezpoplatiuji.
V platné legislativé CR neni pro amoniak stanoven ani imisni limit (byl
stanoven v uz neplatném nafizeni vlady ¢.350/2002 Sb., a to 100 ug.m-3 pro
24 hodinovou koncentraci a 200 ug.m-=3 pro kratkodobou koncentraci). Chovy
hospodarskych zvifat s celkovou roéni emisi amoniaku nad 5 t véetné, podle
zakona ¢. 201/2012, o ochrané ovzdusi, ve znéni pozdéjSich predpisu, patfi
mezi stacionarni zdroje, pro které je vyzadovan provozni fad jako soucast

povoleni provozu.
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2.2 Sklenikové plyny

Prizemni troposféra (zhruba 80 - 100 m nad zemskym povrchem) je tvofena
78 % dusiku, 21 % kysliku. Zbyvajici procento predstavuji jednak latky jako
argon, neon, helium, krypton a xenon, jejichZ objemovou koncentraci lze
povazovat za stalou, a pak latky s proménlivou koncentraci, které setrvavaji
v atmosfére neékolik let a mezi které patfi zejména oxid uhlic¢ity (CO,), metan
(CHa4), oxid dusny (N20), vodik (Hz), 0zon (O3). V pfizemni atmosféfe (troposfére)
je dale amoniak (NHs), oxid uhelnaty (CO), oxid dusicity (NO,), oxid sificity
(SO2) a také voda ve formé vodni pary, jejichz objemova koncentrace je
uz velmi promeénliva (setrvavaji v atmosfére radoveé dny).

Nekteré plyny, i pres své malé zastoupeni, jsou témeér propustné pro slunecéni
zareni, ale silné absorbuji dlouhovinné IR zafeni ze zemského povrchu
a zvelké casti jej zaroven emituji zpét. Tyto radiacné aktivni plyny jsou
oznacovany jako sklenikové (greenhouse gases - GHG), protoze zptsobuji tzv.
sklenikovy efekt (v podstaté oteplovani planety) (Houghton, 1998). Bez
pfirozeného sklenikového efektu, zpusobeného pfirodnimi zdroji emisi
sklenikovych plynt, by byla teplota povrchu zemé zhruba stejna jako je
stredni hodnota teploty povrchu Mésice, ktery nema zadnou atmosféru a jehoz
vzdalenost od Slunce a slozeni se od Zemé neli§i. Tato teplota by pfedstavovala
pfiblizné -18 °C. V dusledku antropogenni ¢innosti se ovSem koncentrace
sklenikovych plynt zvyS$uji, dochazi k zesileni sklenikového efektu, tedy
ke ztizeni vyzarovani tepla ze Zemé.

Radiac¢né aktivnich plynt, tzn. plynt zesilujicich sklenikovy efekt, vznikajicich
antropogenni ¢innosti, je né€kolik desitek. Z hlediska mozného vlivu na zmény
klimatu jsou za vyznamné povazovany zejména oxid uhli¢ity, metan, oxid
dusny, chlorfluorované uhlovodiky a troposféricky ozon. (Viden, 2005)
Koncentrace CO,, CHs a N2O se od obdobi pfed pramyslovou revoluci zvysily,
CO; zhruba o 30 %, CH4 o 150 %, N2O o 20 %, chlorfluorované uhlovodiky se
drive nevyskytovaly viibec.

14



Tab. 2.1 Prehled vyznamnych sklenikovych plynu

. ) ) ) P
Hlavni zdroje Udavana | Udavany

doba podil na

Plyn GWP .. P
! priradni antropogenni semraryuv zvysenem
atmosféie | sklen,
efekiu
aCeany spalavani fasilnich paliv
Qild _.LI|'I|I'2IT:- vulkanicka nnost |odlesfiovani 1 la-20008t| s0%
(COy) viroha cementu

kvasné procesy
raselinisté, mokrady |péstovani riZe
termiti Fivodigna wroba

Metan (CH.) aceany spal-:wgm_ hi-:uma.s;.: 1 10-15 let 159%
spalovani fosilnich paliv
téZha ropy, Zplynu, uhli
skladky odpadi

aceany spalovani biomasy
Oxid dusny deitné pralesy hnajeni 310 |10-1501et| 4-5%
(Mz0) pldni bakterie odlesfovani h ) '

spalovani fosilnich paliv
chladici media
plastické pény radové | radové aZ

Chlorfluorované

uhlovadiky nejsou . . 1,50%

(HCFC, CFC) aer-:us-:ul;.-'v rozny | tisice let
rozpoustédla

Troposféricky  |fotochemicka reakce za pfitomnasti NO, CO, CH. nacné

ozdn (2 transport ze stratosféry - fotochem. reakce s O promeénlivy

Doba setrvani sklenikovych plynt v atmosféfe a jejich podil na zvySeném
sklenikovém efektu se v publikaci od publikace lisi. Jako sklenikovy plyn je
oznacovana i vodni para (H20), jejiz objemova koncentrace neni pfimo zavisla
na lidské Cinnosti a jeji mnozstvi v ovzdus$i je také pomérné stale, mezi

1 -2 %. (Loon van & Duffy, 2005)

Potencial globalniho oteplovani (GWP, Global Warming Potential) je index,
ktery srovnava dopad daného sklenikového plynu s dopadem oxidu uhli¢itého
(ptsobeni v ¢asovém horizontu 100 let). Pfi vypoétu GWP se vychazi
z U¢innosti pohlcovani a vyzafovani IR zareni a délky setrvani daného plynu
v atmosféfe. Hodnoty GWP (resp. zpusob jejich zjiStovani) jsou do znacéné miry
zavislé na aktualnim vyvoji zkoumani klimatickych zmeén.

Inventarizace antropogennich emisi sklenikovych plynt se fidi metodikou

Mezivladniho panelu pro klimatickou zménu (IPPC).
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2.2.1 Metan

Zdkladni vlastnosti metanu

Metan je nejjednodussi alkan neboli uhlovodik. Je to netoxicky bezbarvy plyn
bez zapachu, o hustoté 0,676 kg.m-3, s teplotou tani -182,5 °C, teplotou varu
-161,6 °C a molarni hmotnosti 16,042 6 g.mol-l. Teplota zapalnosti je 49 °C.
Radia¢ni Gi¢innost metanu, tzn. priumérna hodnota zafivého toku na ploSnou
jednotku, kterym metan pfispiva k energetickému zisku zemského povrchu, je
odhadovana na 0,48 W.m-2.

Molekula metanu je, i pfes slabou polaritu vazby H-C, nepolarni. Metan,
stejné jako vétSina alkanu, patfi mezi nejméné reaktivni organickou
slou¢eninu. To je zplsobeno stabilnimi jednoduchymi kovalentnimi vazbami.

Metan mtize reagovat explozivné s kyslikem
CH4 + 202 - CO2 + 2H20.

Vybusnost metanu je 2za normalnich podminek wudavana v intervalu
koncentraci 4,4 -15 % LEL (LEL - dolni mez vybuSnosti, UEL - horni mez
vybusnosti).

Metan se podili na odstranovani reaktivnich hydroxylovych radikalta

z atmosféry
CH4 + OH - H3C + H20

Koneénym produktem oxidace metanu je pak oxid uhelnaty (CO), ktery dale
reaguje za vzniku oxidu uhlicitého. Oxidace metanu byva povazovana

za hlavni zdroj CO v troposfére. (Viden, 2005)

Vymezeni zdroju emisi metanu v zemedélstvi

Existuje mnoho vyznamnych zdrojid metanu. Ukazuje se, ze min. 80 %
soucasnych emisi CHs4 je biologického ptuvodu. Hlavnim biologickym zdrojem
emisi metanu je anaerobni fermentace probihajici v pfirodé, a to i v souvislosti
se zemeédélskou c¢innosti. Mezi hlavni zdroje 1ze zafadit nasledujici (Jelinek &
Pliva, 2003):
1. Vlastni zdravé zivoCiSné organismy
zazivani a traveni v digestivnim ustroji
extrakorporalni rozklad exkrementt

dychani (exhalace)
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2. Nemocné zivociSné organismy
patologické traveni a zazivani (kontaminace krmiva)
extrakorporalni rozklad chorobou pozménénych vykalta
patologicka plicni ventilace (exhalace)

3. Technologie pfimo navazujici na chov
evaporace CH4 z krmivovych komponent (konzervovanych)
odpar a odvétravani asanac¢nich médii
dalsimi (vedlejSimi) technologie Zivoc¢iSné vyroby

4. Navazujici zdroje CH4 v ZivocCiSné vyrobe:
polni a statkova hnojiste
mocuvkové a kejdové jimky
senazni a silazni jamy a véze

kafilerni boxy a trezory

Emisni faktor pro hospodarska zvirata, ktery ukazuje produkci metanu
v kilogramech na kus a rok lze zjistit obdobné jako pfi produkci amoniaku,

tzn. vypoctem z emisniho toku metanu.

2.2.2 Oxid dusny
Oxid dusny (azooxid) je za laboratornich podminek bezbarvy, nehoflavy plyn

s nevyraznou vuni a nasladlou chuti. Mezi Sirokou vefejnosti je znam
predevsim jako ,rajsky plyn“ pro svoje vyuziti v anesteziologii jako narkotizaéni
prostfedek. Molarni hmotnost oxidu dusného je 44,013 g.mol'!, teplota tani
-102,4 °C, teplota varu -88,48 °C a hustota pfi 0 °C 1,977 8 kg.m-3.
Ve srovnani s ostatnimi oxidu dusiku je relativné stabilni, s amoniakem

a vodikem tvofi vybusné smeési. (Heslop, 1992)

Hlavnim pfirodnim zdrojem oxidu dusného je nitrifikace a denitrifikace
probihajicich ¢innosti mikroorganismti v ptidach a vodach (Rajchard, 2002).
Zdroje emisi oxidu dusného v zemédélstvi (tedy antropogenni) jsou podobné
zdrojim metanu. Mezi vyznamné zdroje oxidu dusného patii pfedevSim
aplikace dusikatych hnojiv - obsazeny dusik je zdrojem pro nitrifikaci
a denitrifikaci (Cayuela et al.; 2010, Kim et al., 2013; Li et al., 2013).

Emisni faktor pro hospodarska zvirata, ktery ukazuje produkci oxidu dusného
v kilogramech na kus a rok lze opét zjistit vypoctem z emisniho toku oxidu

dusného.
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2.3 Senzory pro detekci plyna

Obecné lze senzor definovat jako funkéni element, které prevadi urcitou
vstupni velic¢inu (fyzikalni, biologickou a také chemickou) na signal vhodny
k méfeni a interpretaci, vétSinou elektricky signal. Citliva ¢ast senzoru byva
oznacovana jako C¢idlo. Oznaceni snimac¢ je v nékterych publikacich
povazovano za ekvivalent senzoru, v nékterych publikacich jako systém senzor
+ mérici obvod (v€. zesilovace) + obvod pro zpracovani signalu (tedy cely meérici
fetézec). Senzor pro detekci plynu v prostiedi, se kterym je ve styku, se casto
nazyva jako chemicky senzor (poskytuje informaci o chemickém sloZeni tohoto

prostredi). Toto oznaceni bude pouzivano i v nasledujicim textu.

Pro vyjadreni koncentrace daného plynu ve smési se zpravidla pouziva
jednotka ppm (parts per million — jedna castice sledovaného plynu na milion
¢astic ¢istého vzduchu), ktera vyjadiuje koncentraci podilovym slozenim:
1 ppm = 1/106 = 104 % obj. Pro pfepocet na mg.m-3 se pouziva nasledujici

vztah

kM

K=— (2.1)
22,414

kde K je koncentrace méreného plynu (mg.m-3), k koncentrace méreného plynu
(ppm), M molarni hmotnost méfeného plynu (g.moll) a 22,414 je molarni

objem idealniho plynu v l.mol-! (pfi O °C a 101 kPa)

2.3.1 Zakladni statické a dynamické parametry senzoru

STATICKE DYNAMICKE
citlivost, prah citlivosti parametry asové odezvy
rozliSitelnost ¢asova konstanta
offset (aditivni chyba) Sife frekvenéniho pasma
chyba citlivosti (multiplikativni chyba) |frekvenéni rozsah
dynamicky rozsah rychlost €islicového pfevodu
reprodukovatelnost parametry Sumu
linearita
hystereze
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2.3.1.1 Statické parametry senzora

Statické parametry senzoru popisuji jeho chovani v ¢casové ustaleném stavu.

Staticka pfevodni charakteristika senzoru (kalibracni kfivka) je dana
funkeéni zavislosti y = f{x) mezi vstupni a vystupni veli¢inou v ustaleném stavu,

obecne ji lze popsat polynomem

y=a, +ax+a,x’ +..+ax" (2.2)

kde ao, a;... a, jsou konstanty.

Idealni (linearni) staticka pfevodni charakteristika senzoru je tedy dana

vztahem

y =8,X resp. Y=Y, +aX (2-3)

kde yo je posuv nuly (offset).

Sklon kfivky pfrevodni charakteristiky pak definuje citlivost senzoru K

(pfi idealni tvaru charakteristiky K = ay)

K=-—"2 (2.4)

ktera muze byt senzorem detekovana. Na vystupu senzoru je signal
odpovidajici stfedni kvadratické odchylce Sumu senzoru. Pro napétovy signal

tedy plati

u, =,/u; (2.5)

Nejmens§i zména méfené hodnoty, tedy rozliSitelnost senzoru odpovida

absolutni nebo relativni chybé senzoru. Relativni chyba je dana vztahem

5 =—— (2.6)

kde Ax je absolutni chyba.
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Offset (chyba nastaveni nulové hodnoty, posuv nuly) pfedstavuje aditivni
chybu zpusobenou posunem jmenovité linearni charakteristiky. Chyba
citlivosti je oznacovana jako multiplikativni chyba, byva zplsobena napf.
riznymi parazitnimi veli¢inami (teplota nebo vlhkost). Offset a chyba citlivosti

predstavuji systematické chyby senzoru.

Dynamicky rozsah senzoru je dan intervalem pfipustnych hodnot méfené

veli¢iny. Plny rozsah je pak nejvyssi hodnota, kterou mtize senzor detekovat.

Opakovatelnost (reprodukovatelnost) senzoru je dana zménou naméfené
veliCiny po navratu do stejného bodu, ktera je zplisobena c¢asovou zménou

charakteristiky.

Chyba linearity je dana odchylkou realné kalibracni kfivky od idealni

(linearni) charakteristiky a pro analogovy signal se udava vztahem

J = (—y Y j (2.7)
ymax _ymin max

kde y - y. je rozdil mezi kfivkou a jeji linearni aproximaci a Ymax — Ymin
maximalni méfeny rozsah. Vyjadruje se v procentech horni hranice méficiho
rozsahu a udava maximalni odchylku kteréhokoliv bodu kalibra¢ni kfivky
od odpovidajiciho bodu na idealni charakteristice (aplikace nejcastéji linearni

regrese nebo metody nejmensich ¢tvercu).

Chyba hystereze je maximalni rozdil ve vystupu pfi jakékoliv hodnoté
méfeného rozsahu, kdy hodnota je meéfena nejdfive pfi zvySovani a pak

pfi snizovani méfené veliCiny.
JH = (&j (2.8)
ymax - ymin max

Vyjadiuje se v procentech horni hranice méficiho rozsahu.

2.3.1.2 Dynamické parametry senzoru

Dynamické parametry senzoru v podstaté popisuji jak rychle se zména na

vstupu prevede na vystup. Cilem je navrhnout senzor tak, aby vystupni signal

y(t) sledoval vstupni signal x(t) s minimalnim zkreslenim. Dynamické

charakteristiky senzoru se zjiStuji experimentalné anebo pfi znamém

matematickém popisu jeho dynamickych vlastnosti vypoctem. Pfi popisu
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dynamického chovani senzoru se vychazi z pfedpokladu, ze toto chovani

je mozné popsat linearni diferencialni rovnici s konstantnimi koeficienty

Xx=a)y +ay +a,y +..+a,y" (2.9)

Casto je tfeba rovnici po dil¢ich usecich zlinearizovat a popisovat vzdy dany

usek.

Pro pfenosovou funkci senzoru plati

_Y(p)

F(p) X(p)

(2.10)

kde Y(p) jsou Laplaceovy obrazy vystupni funkce y(t) a X(p) Laplaceovy obrazy

vstupni funkce x(t).

Upravami se pak zpravidla ziskava frekvenéni pfenos

: i(at+y) _
F(jw):yo sin(at + ) _Ye€ — Aol

. 2.11
X, Sin at x,e'“ (2-11)

2.3.2 Metody zmenS§eni chyb senzora
Z hlediska chyb je nutné Lkromé systematickych a nahodilych chyb
jednotlivych funkénich blokti senzoru uvazovat zapojeni senzoru do systému,
tzn. musi se uvazovat i vazba senzoru s ostatnimi ¢astmi systému a parazitni
vazby uvnitf senzoru. Mezi rusivé veliciny prostiedi patii vlhkost, teplota, tlak,
radiace, elektromagnetické pole a dalSi. V praxi se pouziva fada metod
zmensSovani chyb senzorti (Dado & Kreidl, 1996), kazda je aplikovatelna
za ruznych podminek:

* metoda linearizace pfi Cislicovém zpracovani signalu

* metoda automatické kalibrace

* metoda sériového zapojeni lineariza¢niho ¢lenu

* metoda kompenzaéniho senzoru
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* metoda diferenéniho senzoru

= metoda zpétnovazebniho senzoru
= metoda filtrace

* metoda posunu spektra

= metoda korekce dynamickych chyb senzoru

2.3.3 Vybrané typy chemickych senzoru

Zakladni technologie vyroby chemickych senzortl je technologie tenkovrstva
a tlustovrstva. Pri tenkovrstvych technologiich jsou vrstvy o tlousStce 1 nm
- 1 pym zpravidla nanaSeny napafovanim, napraSovanim, laserovou depozici,
u tlustovrstvych sitotiskem. K dispozici jsou i dalsi technologie, jako napriklad

nanotechnologie.

Dale wuvedeny pfehled typtd senzord plynd je sestaven s ohledem
na aplikovatelnost pfi detekci amoniaku, metanu a oxidu dusného ve vzduchu
a Sir§i dostupnost téchto senzoru. V soucasné dobé existuje spousta
modifikaci zakladnich typt chemickych senzort, které jsou stale ve vyvoji,
tzn. obvykle nejsou bézné dostupné. Uvedeny piehled neni tedy vycCerpavajicim
vyctem vSech dostupnych chemickych senzorti. VEétSi pozornost je vénovana
polovodicovym senzortim. Vyuziti téchto senzort je planovano pro experimenty

s detekci a monitoringem amoniaku a také detekci metanu a oxidu dusného.

2.3.3.1 Polovodicové senzory

Polovodicové senzory reaguji na pfitomnost detekovaného plynu ve svém okoli
zménou elektrické vodivosti své aktivni — citlivé vrstvy, zpravidla za vySS§ich
pracovnich teplot. Zavislost vystupniho signalu téchto senzort na koncentraci
méfeného plynu je nelinearni (Nakata et al. 2001). Aktivni vrstva béhem
detekce neméni chemické slozeni ani svoji krystalovou strukturu. Aktivni ¢ast
polovodiéového senzoru je nejéast€ji zalozena na bazi oxida kovii, protoze ty
jsou i pri vySSich teplotach na vzduchu (tzn. za pfitomnosti kysliku) stabilni.
Pfi volbé vhodného oxidu kovu se dba nejen na skuteénost, ze dany oxid kovu,
resp. jeho povrch katalyzuje reakci detekovaného plynu a ma dobrou adhezi k
substratu (nosi¢i aktivni vrstvy), ale zaroven je dostatecné stabilni, citlivy a

selektivni.

Polovodicovy senzor, jehoz zakladem byl oxid zine¢naty (ZnO), vyvinul v roce
1962 Tetsuro Seiyama a Naoyoshi Taguchi jako detektor smési propan-butanu

— zkapalnéného uhlovodikového plynu (LPG) v domacnostech. (Seiyama et al.,
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1962). Vroce 1968 nasledovala sériova vyroba Taguchiho Figaro senzoru
(TGS - Taguchi Gas Sensor) s aktivni vrstvou oxidu cini¢itého (SnO,).

Oxid cinicity, vyskytujici se v prirodé jako kesserit, byva i v soucasné dobé
velice c¢asto vyuzivan jako aktivni vrstva senzoru, at v ¢istém stavu
(monokrystal), anebo s pfimési dalSich oxidd jako je napfiklad platina,
palladium, indium a dal§i (Henrich, 1996). Vyhodou tohoto oxidu je jeho
citlivost pfi pracovnich teplotach jiz kolem 200 — 300 °C (v cisté formé se pfi
laboratorni teploté chova jako izolant). Mezi dalsi ¢asto vyuzivané anorganické
materialy patfi ZnO, Fe.Os (Pavelko et al., 2012). V dneSni dobé se jiz také
pouzivaji materialy organické jako napf. razné vodivé polymery (Basudam &
Sarmishtha, 2004; Fiorido et al., 2011; Diao et al., 2014).

Polovodicové senzory se vyrabi tenkovrstvou i tlustovrstvou technologii (Guidi
et al.,, 2002; Kalaiselvi et al., 2014). Tenka aktivni vrstva je zpravidla
pfipravovana napraSovanim, napafovanim nebo riznymi chemickymi
metodami, pfi pfipravé tlustych vrstev se zpravidla vyuziva sitotisk anebo
anodicka oxidace. Obé technologie vyroby maji své vyhody a nevyhody (Carotta
et al., 2007). Tenké vrstvy byvaji pripravovany pifi nizSich teplotach, jejich
stabilita pak neni dostacujici a byva potfeba dodate¢na tepelna stabilizace. Pri
oxidaci za vySSich teplot se zhorSuje citlivost senzoru, jelikoz roste velikost zrn
(Orellana & Moreno-Bondi, 2006). Pri pripravé aktivni vrstvy se vzdy dba na
zachovani dostatecné velké porozity z duvodu zajiSténi dostatecné rychlého
praniku analyzovaného plynu. Nosicem aktivni vrstvy byva zpravidla Al,O3
substrat (korund, safir, atd.) v podobé desticky (planarni provedeni), popf.
trubicky (Obr.2.1). Pro zajiSténi pracovni teploty, ktera se u polovodicovych
senzoru s povrchovou adsorpci obvykle pohybuji v rozmezi 250 — 400 °C, je
senzor vyhfivan topnym téliskem (Baltes et al., 1996). Pri perlickovém
provedeni je topna spirala navinuta z tenkého dratku usSlechtiléeho kovu a
slouzi i jako jedna z elektrod. V pfipadé planarniho provedeni je topny
element umistén bud na stejné strané substratu jako meérna elektroda
(dochazi ovSem k tepelnému ovliviiovani zhaviciho a meéficiho obvodu), anebo
je umistén na opacné strané nez meérfici elektroda. V soucasné dobé je planarni
provedeni roz§ifenéjsi, a to zejména z diivodu nizsi energetické narocnosti pfi
ohfevu aktivni vrstvy, snaz§iho nanaSeni aktivni vrstvy a tak i snazsi

hromadné vyroby.
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Obr. 2.1 Zdakladni typy provedeni polovodic¢ového senzoru — vdleckovy (vlevo),

plandrni provedeni (vpravo)

Princip ¢innosti polovodic¢ového senzoru

Princip c¢innosti polovodicovych senzori s povrchovou adsorpci je zalozen
na vymeéneé elektront zplisobené adsorpci plynu v aktivni vrstvé oxidu. Obecné
se predpoklada, ze zmeény elektrické vodivosti aktivni vrstvy senzoru jsou
zpusobeny pravé zménami koncentrace elektrond a vliv zmén jejich
pohyblivosti je zanedbatelny. Pfi popisu c¢innosti polovodicového senzoru
se vychazi z pasového modelu polovodice (Kupriyanov, 1996).

V atmosféfe s velkym prebytkem kysliku se na povrch zrn chemisorbuje kyslik
ve formé anionta O-, O2-, resp. O22-, tim odcCerpa volné elektrony ze zakladniho
materialu (aktivni vrstvy) o pfirozené vodivosti typu n, kterym je i SnO,
a na hranici zrn vznikaji vyprazdnéné oblasti a potencialové bariéry. Pokud
je v analyzovaném ovzdusi redukujici plyn, tedy napf. NHs, dojde k jeho reakci
s povrchové sorbovanym kyslikem a elektrony odcéerpané kyslikem se opét
uvolni. Vyprazdnéné oblasti mizi, klesa elektricky odpor a vodivost vzroste.
Bude-li v analyzovaném ovzdusi naopak oxidujici plyn, dojde pfi jeho sorpci
k dalsimu odc¢erpani volnych elektronti, elektricky odpor poroste a vodivost

poklesne.

Vzhledem k povaze polovodicového materialu (oxid kovu) a pracovnimu
prostfedi, které predstavuje nejcastéji vzduch, hraje vyznamnou roli pfi
¢innosti polovodicového senzoru vliv kysliku a vlhkosti. Kyslikové vakance
pusobi jako donory a zvySuji povrchovou vodivost aktivni vrstvy (Wang et al.,
2010), podobné jako vzdu$na vlhkost (Barsan & Weimar, 2003; Hahn et al,
2003).

Z vySe uvedeného vyplyva, ze i pfi detekci jednoduchych molekul je cely proces

pomeérne slozity, a tedy i obtizné jednoznacné popsatelny.
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Mezi zakladni parametry senzoru patii citlivost, selektivita a stabilita.
Dtlezitymi vlastnostmi jsou i rychlost odezvy a mez detekce. Vhodné zvoleny
katalyzator zvysi rychlost reakce a tim zkrati dobu odezvy. Z duvodu zkraceni
odezvy se také ztencuji aktivni vrstvy a zvySuje jejich porozita. To vede
k omezeni vlivu difuznich déji na rychlost odezvy senzoru a zaroven
ke zvétSeni aktivniho povrchu. Mez detekce je dana citlivosti, Sumem

a stabilitou senzoru.

Citlivost polovodicovych senzort

Citlivost polovodicovych senzort se zpravidla vyjadfuje jako podil odporu

na vzduchu a odporu pri dané koncentraci detekovaného plynu

S=_2 (2.12)

Typicky prabéh odezvy polovodicového senzoru na metan je uveden

na obrazku 2.2.
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Obr. 2.2 Typicky priubéh odezvy polovodicového senzoru na ruzné koncentrace metanu

ve vzduchu

Pro detekci nizkych koncentraci plynti byva citlivost aktivni vrstvy pouze
z Cistého oxidu kovu casto nedostacujici. ZlepSeni citlivosti 1ze realizovat
nékolika zptisoby, napf. dotaci aktivni vrstvy vybranymi prvky, ¢asto vzacnymi
kovy jako je platina nebo palladium, pfidanim jiného oxidu k zakladnimu
oxidu kovu, tpravou velikosti zrn ¢i technickym usporadanim senzoru.

Prvek dopovany na povrch aktivni vrstvy senzoru v podstaté urychluje

katalytickou oxidaci, nedochazi tedy k pfimému ovlivnéni vodivosti senzoru.
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Vyuziti tenké vrstvy WOs pro zlepSeni citlivosti polovodicového senzoru
popisuje Srivastava & Jain (2008). Kromé WO3 je mozno k zakladnimu oxidu
pfidat dal§i oxidy, anebo vyuzit dalSi materialy aFe>O3 Gaz0s3, In,Os atd.,
¢i materialy zcela nové, resp. pro polovodicové senzory zatim obvykle
nevyuzivané (Romanovskaya et al., 1999). Vyuziti senzoru s aktivni vrstvou
telluria (TeO:) pro meéfeni koncentraci amoniaku v rozsahu O - 100 ppm
a s linearnim vystupem v rozmezi 10 -100 ppm popisuje Shashwati et al.
(2004). Wollenstein et al. (2003) popisuje vyuziti senzoru zalozeném na oxidu
kobaltu pro detekci amoniaku a metanu. Pro detekci metanu se pouzivaji také

senzory na bazi Ga>Os (Baltes et al., 1996).

Na citlivost polovodicového senzoru ma vliv také velikost zrn aktivni vrstvy
senzoru. Citlivost klesa s rostouci velikosti zrn. Napfiklad sintrace SnO-
probiha za teplot kolem 700 — 800 °C, to vede k tvorbé zrn o velikosti zhruba
20 nm. Pro dosazeni zrn menS§ich nez 10 nm je mozné pfidat oxidy jako
baryum, fosfor a dalsi, které se v podstaté po povrchu krystald SnO, rozptyli

a tak je stabilizuji (Yamazoe, 1991).

Citlivost polovodicového senzoru lze také ovlivnit jeho technickym
uspofadanim, zejména pak volbou materialti elektrod a jejich umisténim.
Elektrody jsou velice casto vyrabény z platiny ¢i zlata diky jejich fyzikalnim
a chemickym vlastnostem (Ylinampa et al., 1993). Platina je pro své vlastnosti
velice ¢asto vyuzivana v senzorové technice. Platina ma mj. vysoky teplotni

soucinitel odporu, ktery je v rozmezi 500 — 1000 'C linearni.

Selektivita polovodicovych senzori

Aktivni vrstva polovodicového senzoru do jisté miry reaguje na vétSinu
hoflavych plynta. Pfi detekci daného plynu ve smési je tedy neselektivita
polovodi¢ového senzoru komplikaci. Selektivita zajiSténa volbou pracovni
teploty senzoru ¢i rychlosti oxida¢ni reakci pro ruzné plyny je zpravidla
nedostacujici. Byva proto zvySovana dal§imi zptsoby.

Selektivitu 1ze zvySovat pouzitim selektivnich povrchovych membran na bazi
poréznich materialt, které funguji jako molekulova sita s moznosti ,zachytit®
polarni nebo nepolarni molekuly. Vyuzivaji se také katalyticky selektivni
membrany. ZlepSenim selektivity polovodi¢ového senzoru s vyuzitim
katalytické membrany pro detekci metanu pfi pracovni teploté senzoru 200 °C
se zabyva Ryzhikov et al. (2005). DalSi moznosti je vyuziti selektivnich
dopanti. Guo & Pan (2006) popisuje vyuziti titanu pro zlepSeni selektivity
senzoru pro detekci amoniaku, jehoz zakladem je In20Os.
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Stabilita polovodicovych senzoru

Stabilita polovodicovych senzorti je do znac¢né miry ovlivnhéna chemickou
a strukturni stalosti aktivni vrstvy (Shin et al., 2013). Aktivni vrstvu je nutné
stabilizovat zejména vhodnym technologickym zpracovanim ve vyrobé. Vyuziva
se cyklovani teploty a koncentrace, dlouhodobé temperance na provozni
teplotu apod. s cilem ukonc¢it chemické, fyzikalni a krystalografické pfemény

v materialu jesté pred pouzitim senzoru (Lee & Reed, 1999).

Mezi hlavni vyhody polovodicovych senzort patfi jejich zivotnost. Material
senzoru v prubéhu jeho pouzivani neni spotfebovavan jako je tomu napft.
u elektrochemickych nebo katalytickych senzorti. Jako hlavni nevyhody lze

oznacit nepresnost, horsi selektivitu a rozptyl parametrt pfi vyrobé.

2.3.3.2 Termokatalytické senzory

Existuje fada technologickych realizaci tohoto senzoru, k nejcastéji
pouzivanym typum se fadi pelistor. Pelistor je jednim z nejstar§ich typa
chemickych senzord vyuzivanych pro méfeni koncentraci hoflavych plynu
a par ve vzduchu o koncentracich kolem LEL vic jak 50 let. Tento senzor
se prvotné pouzival pro detekci plynt v dolech a tvorilo jej v podstaté pouze

platinové vlakno.

Princip ¢innosti

Princip c¢innosti pelistoru je zalozen na méfeni reakéniho tepla pfi
katalytickém spalovani hoflavych a vybuSnych slozek ve vzduchu.
Ke spalovaci reakci dochazi na elektricky zZhavené casti senzoru s katalyticky
uCinnym povrchem (katalytické vlastnosti ma vétSina oxida kovd). Zména
teploty zpusobena reakénim teplem je pak funkci koncentrace (resp.
parcialniho tlaku) analyzovaného plynu, ktery difunduje pfes vrstvu slinutého

kovu k citlivé ¢asti senzoru. (Kadlec, 1994)

Zakladni provedeni pelistoru je schematicky uvedeno na obrazku 2.3. Pracovni
teplotu pelistoru, ktera se pohybuje kolem 500 ‘C zajistuje zpravidla platinovy
dratek, ktery =zaroven funguje jako odporovy senzor teploty. Vinuti
z platinového dratku je zapouzdifeno v keramickeé perlicce tvaru koule nebo
valce o priméru 1 - 2 mm, vytvofené na bazi AlOsz, na jejimz povrchu

je nanesen katalyzator (obvykle platina nebo palladium).
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Keramicky nosic

Obr. 2.3 Zdkladni provedeni katalytického senzoru

Pro vyhodnoceni signalu se pouziva kompenzaéni mustkové zapojeni (obr. 2.4),
ve kterém je kromé pelistoru s aktivnim povrchem zapojen druhy srovnavaci
pelistor vyhfivany stejnym zptasobem, ale bez katalytické vrstvy,

tzn. nedochazi na ném k zapaleni a uvolnéni tepla (jeho odpor je konstantni).

_OO_

Mé&Fici pelistor

Srovnavaci pelistor

Obr. 2.4 ZjednodusSené schéma zapojeni pelistoru

Ukolem zapojeni pelistort do Wheatstoneova mustku je potlaceni chyb
ve vystupnim signalu, zptsobenych napf. zménami teploty, vlhkosti, pritoku
meéfeného vzorku nebo jeho tepelné vodivosti. Srovnavaci pelistor byva pokryt
vrstvou skla.

Vystupni signal termokatalytického senzoru je pfimo imeérny mife oxidace a je

v rozsahu do LEL pfiblizné linearni (obr. 2.5). Cas odezvy téchto senzoru je
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zpravidla 10 -15 s, zivotnost kolem 3 let a drift asi £5 %, oboji v zavislosti na

vyuzitelnosti senzoru.

CH4 + 205 + 8Ny - COs + 2H50 + 8Ny
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Obr. 2.5 Zavislost vystupniho signdlu senzoru na koncentraci metanu

Pelistory maji nizké naroky na obsluhu, relativné dobré dynamické vlastnosti a
dlouhou zivotnost a spolehlivost. Nevyhodou je vliv katalytickych jedt
(silikony, fosfaty, alkyl-olovnaté slouceniny) a inhibitori (halogeny,
halogenderivaty, SO2) na zhorSeni aktivity katalyzatoru a tim ztratu citlivosti
pelistoru. Vliv katalytickych jedd muze byt eliminovan napf. pfekrytim
povrchu pelistoru vrstvou zeolitu.

Katalytické senzory se vyrabi i planarni technologii a byvaji oznacovany jako
mikropelistory. Vyhodou tohoto provedeni je mensSi energetickd narocnost,
pfikon mikropelistoru je zhruba 50 mW, ,klasického® pelistoru asi 400 mW.
(Kadlec, 2006).

2.3.3.4 Tepelné vodivostni senzory

Tyto senzory se vyuzivaji pro detekci plynu, jejichz tepelna vodivost se 1isi od
referenéniho prostfedi (zpravidla vzduchu). Lze je tedy aplikovat pfi analyze
smeési CHy - vzduch.

Tepelna vodivost je charakteristicka vlastnost Cistych plynti. Z molekularné-
kinetické teorie plynu vyplyva, ze tepelna vodivost plynu roste se zmensovanim
se pruméru molekuly a rastem teploty a mérného tepla plynu. Tepelna

vodivost plynu je nezavisla na tlaku az do oblasti technického vakua.
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Mnozstvi pfivedeného tepla se zjisti podle nasledujiciho vztahu

Q :AStz—f (2.13)

kde Q je mnozstvi privedeného tepla (J), 4 mérna tepelna vodivost plynu
(W.m-1.K-1), S plocha, kterou teplo prochazi (m?) a dJ/dx teplotni spad (K.m-1).

Tepelna vodivost plynu se pak zjisti podle nasledujiciho vztahu
Ay = AL+ AS) (2.14)

kde Ay je mérna tepelna vodivost plynu pfi teploté J (W.m-1.K-1), Ao mérna
tepelna vodivost pfi teploté 0 oC (W.m-1.K-1), A teplotni koeficient pro dany plyn
(K-1).

Tepelnou vodivost smési plynu, které spolu nereaguji se pak vypocita priblizné

podle sméSovaciho pravidla

A =Y mA (2.15)

kde As je mérna tepelna vodivost smési (W.m-1.K-1), A; mérna tepelna vodivost

slozky (W.m-1.K-1), m; molovy zlomek.

Tepelna vodivost metanu pfi 20 °C je 0,0302 W.m1.K! vzduchu
0,0241 W.m-1.K-1. Z toho vyplyva, ze citlivost tepelné vodivostnich senzorti pro
smés metan - vzduch je pfijatelna, ale ne tak vysoka jako napf. pro smés hélia
(0,143 W.m1.K-1) ¢i vodiku (0,172 W.m-1.K-!) se vzduchem. Tepelna vodivost
amoniaku je 0,0218 W.m-1.K-1.

Princip ¢innosti

Zakladem senzoru je komora, v jejiz ose je umisténo kovové vlakno, obvykle
z platiny, vyhfivané elektrickym proudem na teplotu kolem 100 - 150 °C.
Ustaleny stav teploty vlakna je definovan rovnovahou mezi elektrickym
vykonem a tepelnym tokem pfechazejicim na stény komory. V dusledku zmény
tepelné vodivosti plynné smeési se méni odvod tepla z vyhtfivaného kovového

vlakna, méni se jeho teplota a tim i odpor, ktery se pak vyhodnocuje.
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V praxi se méfeni analyzované smeési provadi ve ¢tyfech komorach (obr. 2.6).
Prenos tepla tepelnou vodivosti plynu pfi zanedbani ostatnich zptsobt
prenosu (zafeni, primy vlakna s blokem) je zajiStén konstrukci komor. Kovova
vlakna (obvykle z platiny) komor jsou zapojena do Wheatstoneova mustku. Dvé
protilehla vlakna jsou v prostfedi analyzované plynu, druhé dvé v prostfedi
referencniho plynu. Mustek je napajen ze zdroje stejnosmérného proudu, tzn.
je-li v méficich i srovnavacich komorach stejny plyn, mustek je v rovnovaze
a napéti diagonaly je rovno nule. Je-li v méficich komorach pfitomen
analyzovany plyn s dostatecné odliSnou tepelnou vodivosti od referenc¢niho
plynu, resp. smési ve srovnavacich komorach, dochazi ke zméné teploty

kovovych vlaken v méficich komorach a k poruseni rovnovahy mustku.

9=konst. m
I_._I
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Obr. 2.6 Usporadani tepelnévodivostniho modulu (Dado & Kreidl, 1996)

Tepelné vodivostni senzory se vyrabi i v mikroelektronickém provedeni na bazi
Si technologie. Pfi tomto provedeni neni potreba referencni plyn ani
termoregulace. Méfici odpor a soucasné zdroj tepla je tvofen tenkovrstvym
niklovym odporovym senzorem umisténym na tenkosténné SiNO, membrané
mezi membranou a Si krytem. Na Si substratu (ne na membrané) je umistén
i dalsi tenkovrstvy Ni senzor pro méfeni teploty, ktery kompenzuje kolisani
teploty substratu a tim i teplotu plynu. Diky malé teplotni konstanté je mozné
teplotu modulovat a tepelnou vodivost mérit sekvencéné pro dvé rizné teploty.
(Dado & Kreidl, 1996). Prostfednictvim modulace teploty lze analyzovat
ternarni plyny (napf. COz - CH4 - No).

Vyhodou tepelné vodivostnich senzorti je dlouha zivotnosti i v horSich
provoznich podminkach, nevyhodou pak nepfesnosti pfi detekci nizSich

koncentraci metanu (tyto senzory jsou zpravidla vyuzivany pfi méfeni vysSich
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koncentraci). V praxi se casto kombinuje tepelna vodivost s katalytickym
spalovanim z dtvodu dvojznaénosti naméfeného tudaje pifi katalytickém

spalovani. (Korinek & Kanokova, 2006).

2.3.3.5 Elektrochemické senzory

NejstarSi elektrochemické senzory byly vyuzity pro detekci kysliku
v padesatych letech minulého stoleti. V osmdesatych letech pak doSlo k jejich
miniaturizaci a zaroven SirSimu vyuziti pfi detekci S§kodlivych plynt.
Zakladnim principem elektrochemickych senzorti jsou reakce na elektrodé
ve vhodném elektrolytu, typické provedeni elektrochemického senzoru tedy
predstavuje méfici a srovnavaci elektrodu, ¢asto je k dispozici jeSté elektroda
referencni (obr. 2.7). Jednotlivé elektrody jsou oddéleny elektrolytem
a zapojeny do elektrického obvodu. Pro detekci amoniaku se zpravidla vyuziva

elektrochemickych senzoru zalozenych na amperometrii.

Elektrochemické senzory se chovaji v podstaté jako palivové c¢lanky (snimaci

elektroda je ,spotfebovavana“ analyzovanym plynem).

Snimaci elektroda 2NHz; > N, + 6 H* + 6 e-
Srovnavaci elektroda 3/20,+6 H*+6e — 3 HO
membrana

meafici elektroda

referenéni elekiroda

srovnavaci elektroda

elektroht

Obr. 2.7 Typické usporadani elektrochemického senzoru

Existuje nékolik technickych provedeni téchto senzort (CHEMFET a dalsi)
(Ripka & Tipek, 2003; Ripka et al., 2005). Vyhodou elektrochemickych senzorti
jsou nizké porizovaci naklady. Nevyhodou pak zivotnost senzoru a drift.
Zivotnost je udavana zhruba v délce 1-2 let, vliv vlhkosti a teploty ji ale mtize

vyrazné zkratit. Drift je zpravidla 2% za mésic. Doba odezvy je pod 50 s.
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Aplikaci elektrochemickych senzorli pfi monitoringu zivotniho prostredi
popisuje napf. Brett, (2001) nebo Wang, (2003). Dolej§ et al. (2007) vyuziva
elektrochemické senzory napf. pfi monitoringu uvolnovani amoniaku z vykalua
dojnic na pastviné, pfi zjiStovani produkce amoniaku ve vykrmu byklt
(Dolejs et al., 2006) nebo méfeni koncentraci amoniaku ve vykrmu prasat
(Dolejs et al., 2008).

2.3.3.6 Senzory zalozené na optickém principu

Senzory pracuyjici na optickém principu jsou v podstaté ty senzory, které
vyuzivaji vzajemného pulsobeni detekovaného plynu a elektromagnetického

zatreni vlnovych délek ultrafialové, viditelné a infracervené oblasti:
= ultrafialové 200 nm — 350 nm (elektronové energetické prechody),
» viditelné 350 nm — 800 nm (elektronové energetické prechody),

= blizké infracervené 800 nm - 2,5 pm (intermolekularni kmitani mezi

atomy az rotacni kmity molekul),

» infracervené 2,5 pm — 15 pm (rotace lehkych a kmitani téZzsich molekul
plynu).

Mezi senzory zaloZzené na optickém principu jsou fazeny i senzory vyuzivajici

fluorescenci (napf. optické svétlovodné vlakno s citlivou fluorescenc¢ni vrstvou)

(Orellana & Moreno-Bondi, 2006). V analyzatorech je pak vyuzivano

chemiluminiscence. Na optickém principu, vzhledem k jeho presnosti,

je zalozena fada analyzatori plynt (Bartovsky, 1994).

Za ,nevyhodu“ téchto senzoru lze oznacit vys$si pofizovaci cenu ve srovnani

s vySe uvedenymi typy senzoru.

Spektralni fotometrie

Zakladem spektralni fotometrie je Lambert-Beerv zakon. Pfi pruchodu
rovnobézného toku monochromatickych paprskt o urcité energii homogenni
vrstvou dojde k urcité absorpci tohoto zafeni a z vrstvy pak vychazi paprsek

se snizenou energii

p=qge™ (2.16)

kde @ je tok vystupuyjici z vrstvy (W.m-!), @ tak vstupujici do vrstvy (W.m-1),
& molarni absorpéni koeficient (cm2.mol-!), ¢ latkova koncentrace (mol.cm-3),

[ tloustka absorbuyjici vrstvy (m).
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Molarni absorpéni koeficient ¢ je silné zavisly na vinové délce (muze se i v tizké
oblasti vlnovych délek ménit o nékolik fadl), nejedna-li se tedy

o monochromatické svétlo, Lambert-Beertiv zakon neplati.

Velice casto se pro detekci plynti, jehoz molekuly maji dva a vice druht atomu,

tzn. i pfi detekci amoniaku a metanu, vyuziva infracervené vinéni.

(%)

e Ah

4000 3900 3400 2900 2400 1900 1400 900
(cm™)

Obr. 2.8 IR spektrum metanu

Opticky senzor metanu s citlivosti 2,9 ppm pfi vlnové délce IR zafeni 1,6pm
a linearni odezvou od 50 ppm popisuje Dong et al. (2007). Silveira et al. (1998)
se zabyva vyuzitim interferencniho filtru s nizkymi vyrobnimi naklady

pro zlepSeni detekce metanu pfi 3,3 pm.

2.3.3.7 Resonan¢ni piezoelektrické senzory

Rezonancni piezoelektrické senzory vyuzivaji schopnosti generovat elektricke
napéti v dusledku mechanického namahani (Cambell, 1997). Po vzajemném
pusobeni chemicky aktivni vrstvy na povrchu krystalu a detekovaného plynu
dojde ke zméné hmotnosti krystalu a ta se projevi zménou rezonancni
frekvence. Tyto zmény frekvence jsou v fadu od desitek Hz do desetitisica Hz
a jsou vyhodnocovany pfislusnymi elektronickymi obvody. Vzhledem k tomu,
ze meétreni frekvence je vcelku dobfe propracovany obor, je presnost téchto
senzorll vysoka, stejné jako jejich stabilita a zivotnost. Za nevyhodu lze opét

oznacit vySsi porizovaci cenu.
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Podle usporadani je mozné rozliSit dvé varianty tohoto senzoru (podle mista

méfeni frekvence):

Bulk Acoustic Wave (BAW) - je zde sledovano kmitani v celém objemu
krystalu. Zména frekvence je imeérna zméné hmotnosti krystalu, a ta se
méni s mnozstvim nasorbované detekované latky na povrchu krystalu.

Tyto senzory jsou oznacovany jako Quartz Crystal Microbalance (QCM).

Surface Acoustic Wave (SAW) - je sledovano kmitani na povrchu
krystalu. Akusticka vlna se $ifi na rozhrani mezi pruznym materialem
(substratem) a vakuem nebo jinym podobnym prostfedim s malou
hustotou (napf. vzduch). Rychlost Sifeni vilny je zavisla na hustoté
prostfedi, zatimco velikost utlumu amplitudy vin je zavisla na tloustce
substratu. Selektivity je dosahovano vyuzitim raznych adsorpénich

vrstev.

Vyuziti senzoru zalozeném na QCM pfi méfeni koncentraci amoniaku na poli

v zavislosti na vlhkosti vzduchu popisuje Rechenbach et al. (1999). V praci

Shena et al. (2004) je popisovana citlivost, selektivita a opakovatelnost senzort

zalozenych na SAW.
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3 CiL PRACE A HYPOTEZY

Cilem prace je oveéreni moznosti vyuziti nékterych béZné komercné
dostupnych chemickych senzortl s pofizovacimi a provoznimi naklady
maximalné nékolika desitek tisic K¢ pri detekci zejména amoniaku a dale

vybranych sklenikovych plynti v zemédélstvi v podminkach CR.

Veskeré experimenty jsem realizovala ve snaze potvrdit nasledujici

hypotézy:

1. Vybrané chemické senzory umozni detekovat a kontinualné
monitorovat koncentrace amoniaku zejména ve stajovych objektech
pro chov hospodarskych, i kdyz jsou tyto senzory primarné urcené

pro jiné aplikace.

2. Vybrané chemické senzory je mozné vyuzit pfi detekci metanu
a oxidu dusného v koncentracich obvyklych ve stajovych objektech
pro chov hospodatiskych zvirat, i kdyz jsou tyto senzory primarné

urceny pro jiné aplikace.
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4 MATERIAL A METODIKA

4.1 Postup feSeni

Nejprve bylo nutné vytipovat chemické senzory pro vlastni experimenty,
a to tak, aby splnovaly podminky vymezené v cilech prace. Zvolila jsem
senzory polovodicové. Vychazela jsem z provedené reSerSe a castecné
zkuSenosti pri feSeni problematiky detekce a méfeni koncentrace NHj3
a vybranych sklenikovych plyntt na Ceské zemédélské univerzité v Praze
a ve Vyzkumném ustavu zemeédeélské techniky v Praze v letech minulych.
Pfi vybéru jsem také uvazovala hodnoty koncentraci sledovanych plynu,
které by mély zvolené senzory v provoznich podminkach detekovat, resp.
meéfit (viz tab.2). Hodnoty v tabulce 4.1 jsou uvedené na zakladé mych
zkusSenosti z 24hodinovych meéreni koncentraci a emisi NHs a vybranych
sklenikovych plynt ve vice jak 150 chovech hospodafskych zvifat v CR,
které jsem vramci své prace ve VUZT, v.v.i. spolurealizovala.
V pozadavcich na stavby a zafizeni pro hospodafska zvifata (MZe CR,
1996) je pro NHs jako max. doporucena koncentrace v objektech pro skot
uvedena hodnota 14 mg.m-3, v objektech pro driibeZz a prasat 18 mg.m-3.

Hodnoty pro CH4 a N2O pfirucka neuvadi.

Tab. 4.1 Hodnoty koncentrace plynii obvykle mérené ve stdjich v podminkdch v CR

NHs do 35 mg.m? do 0.0050 % obj.
CH, do 150 mg.m™ do 0.0229 % obj.
N,0 do 1,5 mg.m”® do 0.00012 % obj.

Cinnosti spojené s feSenim vybranych bodt problematiky v této praci jsem
zapocala v letech 2008/2009, proto je i vybér chemickych senzort ovlivnén
aktualnim technickym poznanim a nabidkou dané doby. Stézejni cast
prace tvofi ovéfovani moznosti méfeni koncentrace NH3z vybranymi
chemickymi senzory, a to predevSim senzorem polovodicovym. Pro tento
ucel jsem vybrala a v laboratornich podminkach ovéfovala i dalSi senzor,

a to elektrochemicky, osazeny v komercéné dostupném snimaci.

Dtilezitou soucasti celé experimentalni ¢innosti byly laboratorni experimenty,
meéfeni a kalibrace. Pfi feSeni jsem vyuzila castecné vyzkouSeny postup
i zakladni pfistrojové vybaveni (zejména laboratorni reakéni nadoby pro

monitoring desorpce plynt z materiald podestylek a dalSiho materiald).
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Nejprve jsem provedla kalibraci zvolenych polovodicovych senzorti. Senzory
byly osazeny do elektronickych snimacti, které navrhl a vyrobil Ing. Miroslav
Cespiva. Pro kalibraci a ovéfovani senzorti jsem vyuzila fotoakusticky
analyzotar plynu, ktery vykazuje o fad vySS§i pfesnost naméfenych vysledkl
ve srovnani se vSemi ovéfovanymi chemickymi senzory. Senzory jsem
v prubéhu jednotlivych etap laboratornich méfeni prtbézné ovéfovala
kalibra¢nim plynem 50 ppm. Dalsi kalibraci jsem realizovala podle potfeby,
na zakladé vysledkt z priibézného ovéfovani. Senzory jsem kalibrovala také
pred kazdym meéfenim pfi provoznim ovéfovani.

V prvni etapé laboratornich experimentll jsem meéfila desorpci NHs ze vzorkt
pfipravenych v laboratofi s cilem poznat chovani zvolenych polovodicovych
senzorll pii méfeni koncentraci NHs obvyklych ve stajovych objektech. Méfeni
probihala pro dva intervaly vlhkosti vzduchu, které reflektovaly realné hodnoty
vlhkosti vzduchu ve stajovych objektech s nucenou ventilaci. Ve druhé etapé
laboratornich experiment jsem jako zdroj koncentrace NHs vyuzila vedlejsi
organické produkty zemédélské vyroby (predevS§im podestylku). V této fazi
laboratorni prace jsem ve vybranych etapach meéreni vyuzila také komercné
dostupny snimac¢ osazeny elektrochemickym senzorem. Dulraz v této etapé
jsem kladla na poznani chovani zvolenych senzort pfi méfeni desorpce NHj3
v delSim casovém horizontu (min. 24 hodin). Na zakladé vysledka
z laboratornich méfeni jsem pro provozni ovéfovani ve stajovych objektech

v zavéru feSeni prace zvolila polovodicovy senzor.

Posledni, tfeti etapa laboratornich experimenttl byla zaméfena na ovéfeni
zvoleného typu senzoru pii detekci CHs4 a N2O v koncentracich obvyklych
v objektech pro chov hospodatrskych zvirat. Pro CH4 jsem zvolila polovodic¢ovy
senzor osazeny v komeréné dostupném snimaci. Pfi volbé jsem prihlédla
k méficimu rozsahu tohoto senzoru, ktery vice reflektoval hodnoty
koncentrace CHs4 obvykle meéfené ve stajovych objektech ve srovnani
s komeréné dostupnym katalytickym senzorem. Nejprve jsem otestovala jeho
reakci na koncentrace CH4 desorbované z chlévského hnoje. S ohledem na
vysledek jsem senzor vyzkouSela pfi meéfeni koncentrace metanu
i v provoznich podminkach. S ohledem na zdroje metanu ve stajovych
objektech jsem méfeni realizovala predev§im v chovu dojnic. Pro detekci N.O
jsem planovala vyuzit opé€t polovodicovy senzor. A to od spolecnosti FIS Inc.,
ktery byl na pfelomu roku 2008/2009 v katalogu vyrobce uvadén ve stadiu
vyvoje a ovéfovani a mél byt do nékolika mésici komeréné dostupny. Senzor
ovSem do dnes$ni doby (cervenec 2014) k dispozici neni. Pro koncentrace, které
by mél senzor N,O detekovat, jsem vhodnou alternativu zaroven splnujici cil
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prace, nenaSla. Komer¢éné dostupné snimace N0 jsou zpravidla osazeny
infracervenym senzorem s méficim rozsahem O - 100% obj. a rozliSenim 0,1%

obj.

4.2 Stanoveni vybranych parametri

4.2.1 Detekce a méfeni NH3; a CHq4

Detekce a kontinualni méfreni koncentrace NHs jsem realizovala polovodicovym
senzorem SP-53 (FIS Inc.) osazenym v elektronickém snimaci, ktery navrhl
a vyrobil Ing. Miroslav CeS§piva. Pro detekci CHs jsem vyuzila polovodiGovy
senzor osazeny v komerc¢né dostupném snimaci. Ve vybranych sériich méfeni
jsem pro sledovani koncentraci NHs vyuzila také komeréné dostupny snimac
osazeny elektrochemickym senzorem. Koncentrace NHs; a CHs jsem
ve vybranych sériich laboratornich méfeni monitorovala analyzatorem plynt
Photoacoustic Multi-gas Monitor. Pfi vyhodnocovani nameérenych hodnot
koncentrace jsem jako srovnavaci hodnoty uvazovala hodnoty nameérené
analyzatorem plynt Photoacoustic Multi-gas Monitor, jelikoz tento princip
méfeni vykazuje presnost o fad vySS§i nez je pfesnost vytypovanych senzoru.
Analyzator plynt jsem vyuzivala i pro kalibraci a ovérovani elektronickych

snimacua NH3 osazenych senzorem SP-53.

4.2.2 Kalibrace polovodic¢ovych senzori SP-53

Snimace NH3z osazené senzory SP-53 (FIS Inc) jsem kalibrovala ve sklenéné
kalibra¢ni nadobé o objemu 30 1. Senzory jsem v nadobé hermeticky uzavrela,
kabely od snimacu vyvedla pfes specialni pruchodku ve viku nadoby
a pripojila k meéfici ustfedné. Objem nadoby jsem proplachla suchym
syntetickym vzduchem z tlakové lahve. Vstup analyzatoru plynu jsem
hadickou propojila s natrubkem na viku nadoby. Vystup z analyzatoru jsem
pres dalsi prachodku pfipojila k hadi¢ce uvnitf nadoby, ktera kon¢i cca 10 cm
nad dnem nadoby. Pres pryzové vicko na viku nadoby jsem do objemu
syntetického vzduchu uvnitf nadoby pomoci plynové injekéni stiikacky
vstiikla plynny NHs. Jeho mnozstvi jsem vypocitala tak, aby v kalibrac¢ni
nadobé vznikla postupné plynna smés o koncentraci 0, 10 ,15, 20, 30, 50
a 90 ppm. Z diivodu homogenizace plynné smési jsem do nadoby umistila
maly axialni ventilator. Pfesnou hodnotu koncentrace kalibraéniho plynu
uvnitf nadoby jsem prubézné méfila analyzatorem plynu. Po ustaleni hodnoty

koncentrace, naméfené plynovym analyzatorem, jsem odecetla vystupni napéti
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u vSech snimact. Plynovou injekéni stfikackou jsem do nadoby vpravila NHs,
a tak koncentraci NHz v nadobé zvySila na dalSi pozadovanou hodnotu. Cely

proces jsem opakovala az do dosazeni koncentrace 90 ppm.

4.2.3 Stanoveni vlhkosti materialu

Vlhkost materidlu méfenych vzorkt jsem zjiStovala gravimetricky, podle CSN
467092, suSenim vzorku materialu pfi teplot¢ 103 %= 2°C do konstantni

hmotnosti.

Hodnotu vlhkosti jsem wurcila podle vztahu pro vypocet podilu vlhkosti

(nazyvany téz relativni vlhkost) a udavana v procentech:

w= "M (4.1)

m,

kde w je podil vlhkosti (%), m: hmotnost vzorku pred vysuSenim (g),

mz hmotnost vzorku po vysuseni (g).

Ve vybranych sériich méfeni jsem vlhkost analyzovaného vzorku pro kontrolu

zjisStovala snimacem objemové vlhkosti pudy VIRRIB (fa AMET).

4.2.4 Stanoveni teploty vzduchu, vlhkosti vzduchu a tlaku vzduchu

Teplotu vzduchu a vlhkost vzduchu jsem kontinualné méfila a zaznamenavala
registracnim pristrojem COMMETER L3120. Hodnoty tlaku vzduchu jsem
kontinualné meéfila a zaznamenavala digitalnim termohydrobarometrem
COMMETER D4141.

Ve vybranych sériich laboratornich meéfreni jsem dale zjiStovala nasledujici

parametry:
= obsah vodnich par ve vzduchu pomoci analyzatoru plynt,

= vlhkost vzduchu vreakéni nadobé (5 cm nad vzorkem) pomoci

vlhkoméru THY (Papouch, s. r. 0.),

= teplota analyzovaného vzorku pomoci teploméru TQS3 (Papouch,

S. r.0.).

4.2.5 Stanoveni rychlosti proudéni vzduchu

Rychlost proudéni vzduchu jsem meérila indukénim anemometrem TESTO 445
se zhavenou kulickovou sondou pro méfeni nizkych rychlosti proudéni
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vzduchu. Naméfené hodnoty jsou zobrazovany na LCD displeji a automaticky

pocitana pramérna rychlost proudéni vzduchu za minutu.

Ve vybranych sériich laboratornich méfeni jsem rychlost vzduchu pro kontrolu
zjistovala pomoci Pitotovy trubice, jejiz soucasti byl diferencialni tlakomér pro
meéfeni malych tlaka TMG 331 (CRESSTO, s. r. 0.).

4.3 Pouzité zarizeni

4.3.1 Elektronicky snimaé¢ pro méfeni koncentrace amoniaku osazeny

polovodi¢ovym senzorem SP-53

Pro kontinualni méfeni koncentraci NHs jsem vyuzila elektronické snimace
vyvinuté Ing. Miroslavem CeS§pivou. Hlavni soucasti snimace je polovodicovy
senzor SP-53 (FIS Inc.; obr. 3.1). Zakladem senzoru SP-53 jako aktivni vrstva
je slisovany SnO. umistény na Al,Oz substratu, na jehoz druhé strané
je vtisténé ploché topné télisko zajistujici konstantni pracovni teplotu senzoru
300 °C nezbytnou pro reakci amoniaku s aktivni vrstvou senzoru (SnO,). Cely
senzor je umistén v plastovém krytu a jeho oteviena cast (ktera je ve styku
s testovanym vzorkem vzduSiny) je chranéna nerezovou kovovou mfizkou.

Meérici rozsah senzoru SP-53 je O - 300 ppm.

NEREZOVA KOVOVA
MRIZKA

PLASTOVY KRYT

SENZOR

ELEKTRODA

Obr. 3.1 Schematické zobrazeni polovodicového senzoru SP-53 (FIS Inc.)

Je-li okolni vzduch bez prfimési NHjs, aktivni vrstva polovodice pfi zahfivani na
stalou teplotu vykazuje konstantni hodnotu odporu. Molekuly NH;3
nahromadéné na povrchu aktivni vrstvy senzoru zpusobi pokles mérného
odporu polovodice. Pokud je senzor napajen ze zdroje konstantniho napéti,
projevi se zména mérného odporu polovodice jako zména napéti. Konstrukce

senzoru umoznuje v prostfedi bez pfimési molekul NHs navrat jeho signalu
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na pocatecni hodnotu pro ¢isty vzduch (chemicka adsorpce a desorpce
plynného NHs je reverzibilni déj).

ZjednoduSené schéma zapojeni snimace je na obrazku 3.2. Senzor je zapojen
jako cast délice napéti, ktery je napajen ze zdroje konstantniho napéti 15V.
Zméni-li se odpor senzoru, zméni se i napéti na vystupu délice. Senzor
se chova jako nelinearni pasivni prvek, ktery generuje okamzity signal imérny
koncentraci NHs; v atmosféfe. Pro napajeni senzoru snimac¢ obsahuje
stabilizator, ktery zajiStuje konstantni napéti 12V. DalSi stabilizator zajiStuje
konstantni napéti 5V, kterym je napajen zhavici obvod senzoru. Signal
senzoru je privadén na neinvertujici vstup operac¢niho zesilovace (OZ1), ktery
ma ve zpé€tné vazbé zapojen termistor korigujici citlivost senzoru na teplotu.
Termistor je polovodicovy prvek, jehoz mérny odpor je zavisly na teploté.
Snimac¢ také obsahuje komparator, na jehoz neinvertujici vstup je priveden
signal z vystupu operacniho zesilovace. Pfi pfekroceni povolené koncentrace
NH3 dojde k preklopeni komparatoru. Tento stav je signalizovan luminiscenéni
diodou (LED). Pro potfeby méfeni bylo referenc¢ni napéti nastaveno na hodnotu
odpovidajici minimalni koncentraci molekul NHsz ve vzduchu, které je senzor
schopno detekovat, proto byl komparator (OZ2) v preklopeném stavu vzdy

po celou dobu méfeni.
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Obr. 3.2 ZjednodusSené schéma zapojeni snimace

Blokové schéma méficiho fetézce je na obrazku 3.3. Vystupni napéti
ze snimace zavislé na koncentraci NHs, je pfrivadéno pres analogovy
multiplexor na vstup A/D prevodniku, ktery privadéné napéti digitalizuje.

Takovyto signal muze byt zpracovan pomoci PC. Kvalita digitalizovaného
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signalu a rychlost pfevodu zavisi na daném typu pouzitého A/D pfevodniku.
A/D prevodnik a multiplexor je fizen mikropocitacem, ktery fidi vzorkovaci
frekvenci A/D prevodniku a také zajiStuje komunikaci s hlavnim PC pomoci
pramyslového sériového rozhrani RS 485, které umoznuje prenasSet data
na vzdalenost az 1200 m i v prostfedi s vyS§§i Urovni elektromagnetického
ruSeni. Aby bylo mozZzné pouzit libovolny pocitac PC, je sestava doplnéna
prevodnikem rozhrani RS 485/RS 232. Mimo prostor, v kterém se provadi
méfeni, je umisténo PC s programem, ktery zobrazuje a uklada namérené
udaje na HDD.

Snimaé 1

Snimagé 2

MUX AD

Snimaé 3 AL J
P
Snimaé 8 7—|

Obr. 3.3 Blokové schéma mériciho retézce

RS485/R3232 = PC

Naméfené hodnoty naméfeného napéti jsou pomoci makra pfrepocteny
z elektrickych veli¢in na hodnoty koncentrace NHs udavané v mg.m-3. Autorem
makra je Ing. Miroslav CeSpiva. Pfi vyhodnocovani je zaroven provedena

i automaticka korekce podle naméfené relativni vlhkosti vzduchu.

4.3.2 Analyzator plynt Photoacoustic Multi-Gas Monitor

Analyzator plynu 1312, resp. 1412 Photoacoustic Multi-gas Monitor (vyrobce
typu 1312 Innova AirTech Instruments, vyrobce typu 1412 LumaSense
Technologies, Inc.) je zalozen na fotoakustické infracervené spektroskopii.
Analyzator tedy dokaze detekovat a méfit v podstaté vSechny plyny, které
absorbuji infracervené zareni. Princip ¢innosti je patrny z obrazku 3.4. Vzorek
vzduchu je nasan teflonovou hadickou pres filtry do méfici komory velmi
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malého objemu, ve které je pomoci ventild hermeticky uzavien. Do méfici
komory dopadaji ze zdroje infracerveného zafeni pfes opticky filtr pulzujici
paprsky infracerveného zareni s pfisluSnou vlnovou délkou. Molekuly
testovaného plynu zafeni absorbuji a podle frekvence pulzujiciho IC zafeni
dochazi k opétovnému vzestupu a poklesu jeho teploty uvnitf méfici komory.
Tyto teplotni vlny jsou zaznamenany jako zmény tlaku, které jsou nasledné
detekovany v podobé zvukového signalu, pfimo umérného koncentraci
méfeného plynu (tzn. ¢im vice molekul méfeného plynu je v komofe, tim
je absorbovano vétsi mnozstvi zafeni). Zesileny signal je zdigitalizovan a pak

pomoci softwaru pfeveden na hodnotu koncentrace plynu.
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VZDUCHU
VZDUCHOVY OBTOK
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Obr. 3.4 Princip ¢innosti a vnitini usporaddni analyzdtoru Photoacoustic Multi-gas

Monitor (upraveno dle technické dokumentace analyzdtoru)

Analyzatorem plynt Photoacoustic Multi-gas Monitor lze z jednoho vzorku
selektivné zmérit koncentrace péti plynti a obsah vodni pary. Doba odezvy
je fadové desitky sekund, zalezi na poctu analyzovanych plynu a na zvoleném
rezimu méfeni. Detekéni limit pfistroje analyzatoru zavisi na méfeném plynu,
ale typicky se pohybuje v oblasti hodnot 102 ppm. Detekéni limity jsou podle
technické dokumentace analyzatoru udavany v jednotkach ppm (parts per
million — jednotek v milionu) pfi 20 °C a tlaku 101 kPa. Tyto hodnoty se
na hodnoty v mg.m-3 prepocitaji dle vztahu (2.1) uvedeného v kapitole 2.3 této

prace.

Vybrané parametry méreni

Meftici rozsah pro NHs: 0,2 -15 000 mg.m-3
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Detekéni limit pro amoniak: 0,3 ppm (0,21 mg.m-3)
Detekéni limit pro metan: 0,1 ppm (0,07 mg.m-3)
Detekéni limit pro oxid dusny: 0,03 ppm (0,054 mg.m-3)
Kolisani nuly: *+ detekéni limit/3 mésice

Vliv teploty: + 0,5 % detekéniho limitu/°C

Vliv tlaku: + 0,5% detekéniho limitu/bar

Prepinac¢ odbérovych mist 1309 Multipoint Sampler
Prepina¢ odbérovych mist 1309 Multipoint Sampler (Air Tech Instruments)

je urcen k zajiSténi vicekanalového meéfeni. Tento pfistroj umoznuje odbér
vzorkl vzduSiny az z 12 meéficich mist pomoci méficich hadi¢ek se sondami
a odebrané vzorky posilat do analyzatoru. Kazdé z 12 moznych odbérovych
mist je spojeno s prepinactem vlastni teflonovou hadickou. V pfistroji
se hadicky spoji do jednoho mista a tficestny ventil vzorek vzduSiny posSle
pfimo do analyzatoru, anebo muze byt pfepnut na vyfuk do okolniho
prostfedi, ¢imz dochazi k proplachovani vzorkovaciho potrubi. Zatimco
analyzator analyzuje meéfeny vzorek, prepina¢ proplachuje nasledujici

teflonovou hadicku.

4.3.3 Snimac¢ koncentrace NHs s elektrochemickym senzorem

Komercné dostupny snimac - datalogger NHs je osazen elektrochemickym
senzorem. Senzor se chova jako palivovy clanek, tzn. molekuly NHz jsou
na pracovni elektrodé oxidovany a na srovnavaci elektrodé dochazi k ubytku

kysliku.

Datelogger NHs méfi a zaznamenava kromé aktualni koncentrace NHs, také
relativni vlhkosti a teplotu okolniho vzduchu. Veskeré nameéfené hodnoty se
prubézné wukladaji na vyjimatelnou pamétovou kartu MicroSD, periodu
zaznamu méfeni lze nastavit. Zaznamenana data je pak mozné po vyjmuti
pamétové karty z dataloggeru pomoci c¢tecky karet vycist a dale s nimi
pracovat. Pro praci s namérenymi daty vyrobce dodava software. Program
umoznuje i pfimy export zaznamenanych dat do formatu pro prostfedi MS

Excel za Gicelem dalSiho zpracovani.

Vybrané parametry méfeni NHs:

Rozsah méfeni: O — 50 ppm
Opakovatelnost: = 10 %

Pfesnost: = 2 ppm (z naméfené hodnoty).
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4.3.4 Snimac¢ koncentrace CH4 s polovodic¢ovym senzorem

Zakladem komercéné dostupného snimace CH4 je polovodicovy senzor na bazi
SnO,. Analogovy vystupni signal je v rozsahu O — 5 V, vztah mezi koncentraci
CHs4 a vystupnim napéti je nelinearni. Snimac¢ je zkalibrovan vyrobcem
v rozsahu 0 — 200 ppm (mefici rozsah je O — 500 ppm, tzn. O — 357 mg.m-3).

Zavislosti vystupniho napéti na koncentraci CHs je vyjadfena polynomem
tfetiho stupné. Z prubéhu kalibrac¢ni kfivky dodané vyrobce mj. vyplyva,
ze presnost vysledktl pfi méfeni koncentrace CHs v nékolika malo desitkach
ppm je mensSi. Analyzovana vzdusSina je do snimace nasavana pres vzorkovaci
hadicku umisténé na vystupu snimace. Naméfené hodnoty napéti jsou
periodicky ukladany do pocitace. Prepocet naméfenych hodnot na vysledné

koncentrace CH4 je proveden pomoci polynomu dodaného vyrobcem snimace.

4.3.5 Digitalni teplomér - vlhkomér COMMETER D3121
Digitalni teplomér — vlhkomér COMMETER D3121 (COMET SYSTEM, s.r.o.)

s externi sondou na kabelu je urcen pro méfeni a zaznam teploty a relativni
vlhkosti vzduchu. Namérené hodnoty jsou zobrazovany na LCD displeji a ve
zvoleném casovém intervalu mohou byt ukladany do vnitfni pameéti pfistroje a
kdykoliv z pameéti vyvolany. Hodnoty lze také pfenést do pocitace (komunikace
s pocitacem probiha pfes sériovy port RS 232). Po pfepnuti je mozné zobrazit
také teplotu rosného bodu. Teplota je méfena odporovym snimacem.

Vybrané parametry méreni

Teplota

Rozsah méfeni: -30 az +105 °C

Rozliseni: 0,1 °C

Presnost: £ 0,4 °C

Relativni vlhkost (0daj je teplotné kompenzovan v celém teplotnim rozsahu)
Rozsah méfeni: 0 az 100 % RV

RozliSeni: 0,1 % RV

Presnost: + 2,5 % RV v rozsahu 5 az 95 % RV pii 23 °C
Rosny bod (veli¢ina vypoctena z teploty a vlhkosti)
Rozsah: -50 az +105 °C

RozliSeni: 0,1 °C

Presnost: £ 0,5 °C v rozsahu 30 az 95 % RV
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4.3.6 Digitalni termohygrobarometr COMMETER D4141
Digitalni zaznamovy termohygrobarometr COMMETER D4141 (COMET

SYSTEM, s.r.o0.) je urCen pro meéfeni a zaznam teploty a relativni vlhkosti
vzduchu externi sondou, teploty vzduchu v okoli pfistroje, atmosférického
tlaku a tlakové tendence za uplynulé 3 hodiny s mozZnosti pfimého zobrazeni
prepoctené teploty rosného bodu a prepoctené hodnoty atmosférického tlaku
na hladinu more. Teplota je méfena odporovym snimacem. Snimac¢ vnejsi
teploty a snimac vlhkosti jsou umistény v pripojitelné externi sondé. Namérené
hodnoty jsou zobrazovany na LCD displeji a ve zvoleném casovém intervalu
mohou byt ukladany do vnitini paméti pfistroje a kdykoliv z paméti vyvolany.
Pristroj komunikuje s pocitacem pfes sériovy port RS 232.

Vybrané parametry méreni

Atmosféricky tlak

Rozsah méreni: 800 az 1100 hPa

Rozliseni: 0.1 hPa

Presnost: = 2 hPa pfi teploté v okoli pfistroje 23 °C

Teplota

Rozsah méfeni: vnitini -10 az +60 °C, vnéjsi -30 az +105 °C
RozliSeni: 0,1 °C

Presnost: £ 0,4 °C

Relativni vlhkost (0daj je teplotné kompenzovan v celém teplotnim rozsahu)
Rozsah méfeni: 0 az 100 % RV

RozliSeni: 0,1 % RV

Prfesnost: = 2,5 % RV v rozsahu 5 az 95 % RV pfti 23 °C

4.3.7 Pristroj pro méfeni proudéni TESTO 445
Pristrojem TESTO 445 lze méfit proudéni v kanalu, na vyuastkach nebo

odsavacich zarizenich. Dale i teplotu, relativni vlhkost, rosny bod, absolutni
vlhkost, suchost, entalpii, objemovy prutok, tlak a kvalitu vzduchu. Naméfena

data mohou byt ulozena a analyzovana na podcitaci.

Vybrané parametry méreni

Vrtulkovy anemometr
Meéfici rozsah (sonda 25 mm): 0,4 — 40 m.s"!
RozliSeni: 0,01 m.s!

Presnost: = 0,2 m.s'! + 1% z naméfené hodnoty
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Termoanemometr

MEéftici rozsah: 0 — 20 m.s"!

Rozliseni: 0,01 m.s"! (pro hodnoty 0 — 10 m.s"?)
0,1 m.s! (pro hodnoty 10 — 20 m.s1)

Presnost: dle pouzitych ¢idel

4.3.8 Experimentalni reakéni nadoba

Vzorky sorpénich materialti/podestylky jsem meéfila v experimentalnich
reakénich nadobach. Reakéni nadoba byla navrzena ve spolupraci VUZT, v.v.i.
a CZU v Praze a vyrobena Ing. Vaclavem Vormem na CZU v Praze jiz v obdobi
pred feSenim této prace.

Reakeéni nadoba je schematicky zobrazena na obrazku 3.5. Nadoba se sklada
z valcové nadoby o pruméru 445 mm a vySce 600 mm a vnitfniho valce
o pruméru 195 mm a vySce 600 mm. Na dno nadoby jsou umistovany
v rovnomérné vrstvé méfené vzorky sorpcnich materialti/podestylky. Vnitini
valec je mozné nad vzorkem vertikalné posouvat. Tak je mozné pfi kazdém
méfeni zachovat stejnou vzdalenost mezi vnitinim valcem a vrstvou

analyzovaného vzorku v pripadé rozdilné vysky této vrstvy.

Pratok vzduchu reakéni nadobou zajistuje axialni ventilator prostfednictvim
dvou hadic propojenych s rozdélovacem reakéni nadoby, odkud je pfivedeny
vzduch rozdélen do ¢tyfr hadic vedoucich z rozdélovace do valcové reakéni
nadoby. Vnitfnim valcem je pak vzduch spole¢né s desorbovanymi molekulami
meéfenych plynt odvadén kolem snimactl a filtru analyzatoru plynt mimo

reakcéni nadobu.
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Obr. 3.5 Schematické zobrazeni reakéni nddoby

4.3.9 Kalibra¢ni nadoba

Kalibra¢ni nadoba ma objem 30 1. Je vyrobena z hladkého priihledného skla.
V horni ¢asti nadoby, v jejim viku, je specialni prachodka pro vyvedeni kabelt
od snimacu z duvodu jejich pfipojeni k méfici ustfedné. Ve viku je také
umisténo pryzové vicko umoznujici do objemu vzduchu v nadobé vpravit
kalibra¢ni plyn. Pro zajiSténi homogenizace plynné smési je v nadobé umistén

maly axialni ventilator.

4.4 Zdroj koncentraci sledovanych plynu pfi laboratornim méfeni

Zdrojem koncentraci NHsz byly laboratorné pfripravené vzorky z materialu
pouzivaného jako podestylka pfedevSim v chovech driibeze (dfevni hobliny)
a vedlejsi organické produkty zemédélské vyroby (pfedev§im podestylka).
Zdrojem koncentrace CH4 byl chlévsky hntij.

Laboratorné pripravené vzorky pro méreni koncentrace NH3

Jako sorp¢ni material jsem pouzila smrkové hobliny se stfednim statistickym
rozmérem castice 2,7 mm a intervalem jemnosti 1,12 mm. Pozadovanou

pocatecni vlhkost hoblin jsem zajistila nastfikem destilované vody hoblin,
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jejich dukladnym mechanickym promichanim a ponechanim v uzaviené
nadobé, dokud kontrolni odbéry vzorki nevykazovaly vlhkost 40 + 3%, resp.
60 + 2%. Pozadovanou pocatecni koncentraci NHz jsem zajistila pridanim 24%
¢pavkové vody. Potfebné mnozstvi hoblin jsem odvazila do plastového pytle,
nastfikem aplikovala ¢pavkovou vodu a material dikladné protirepala. Takto
pfipraveny material jsem nechala pfi laboratorni teploté 21 = 1.5°C po dobu

48 h. Béhem této doby jsem material pravidelné protrepavala.

Vzorky podestylky pro méreni koncentrace NH3

Podestylku jsem odebirala v chovu kufrat na maso, mezi 22. — 28. dnem

vykrmu. Vzorky podestylky byly smési difevnich hoblin a vykalt kurat.

Vzorky chlévského hnoje pro detekci CHs

Vzorky pro detekci CHs jsem odebirala v zemédélském druzstvu s chovem
dojeného skotu, a to na skladce chlévského hnoje. Vzorky byly smeési

predevsim slamy obilovin a vykall ze stajovych objekt1 pro chov dojnic.

4.4 Provozni ovéfeni vybranych chemickych senzoru

4.4.1 Provozni ovérovani polovodic¢ového senzoru pfi méreni NHj3

Provozni ovéfeni polovodicovych senzorti SP-53 jsem realizovala ve stajovém
objektu pro vykrm prasat a v hale pro chov kufat na maso, a to vzdy v letnim
a v zimnim obdobi. Pri vSech méfenich koncentraci NHs jsem zaroven pouzila
analyzator plynt. Teplotu vzduSiny i jeji relativni vlhkost jsem kontinualné
meéfila a zaznamenavala registracnim pfistrojem COMMETER L3120. Hodnoty
tlaku vzduchu jsem kontinualné meéfila a 2zaznamenavala pristrojem
COMMETER D4141. Vzduchotechnické parametry jsem méfila anemometrem
- pristrojem TESTO 445. Polovodicové senzory SP-53 a sondu analyzatoru
plynt odebirajici vzorky vzduSiny jsem umistila do proudu odsavaného
vzduchu z daného objektu (pfed odtahové ventilatory). Vzduchotechnické
parametry jsem meéfila a stanovovala v souladu s CSN 12 4070 (eqv ST SEV
5882-87).
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4.4.2 Provozni ovéfovani polovodic¢ovych senzoru pii méreni CHq

Provozni ovéfeni polovodicovych senzorti SP-53 jsem realizovala ve stajovém
objektu pro vykrm prasat a ve stajovém objektu pro chov dojnic. Ve vSech
meéfenich koncentrace CHs; jsem zaroven pouzila analyzator plynt 1312
Photoacoustic Multi-Gas Monitor s prepinacem odbérovych mist 1309
The Multipoint Sampler. Teplotu vzduSiny i jeji relativni vlhkost jsem
kontinualné meérila a zaznamenavala registracnim pfistrojem COMMETER
L3120. Hodnoty tlaku vzduchu jsem kontinualné méfila a zaznamenavala
pfistrojem COMMETER D4141. Méfeni vzduchotechnickych parametru ve staji
pro vykrm prasat jsem realizovala anemometrem - pfistrojem TESTO 445.
V proudu odsavaného vzduchu z objektu pro vykrm prasat jsem umistila
polovodicovy senzor CHs a sondu analyzatoru plynti odebirajici vzorky
vzdusiny. Méfeni a stanoveni vzduchotechnickych parametri jsem provedla
v souladu s CSN 12 4070 (eqv ST SEV 5882-87). Ve stajich pro chov dojnic

jsem senzor CH4 a sondu analyzatoru umistila v zéné zvirat.

4.5 Zpracovani naméfenych dat

Naméfena data jsem zpracovala pomoci software Statistica, MS Excel a Matlab
do tabulek a grafti. Vyuzila jsem standardni statistické metody. S ohledem na
charakter vysledkll jsem nejcasté€ji hodnotila a srovnavala stfedni hodnoty.
Postup zjiStovani stfedni hodnoty jsem volila podle velikosti hodnoceného

souboru nameérenych dat.

Je tfeba zdtraznit, ze statistické zpracovani slouzi predevSim k eliminaci
nahodnych chyb, vzniklych pfi opakovaném meéfeni téhoz pfi stejném meéficim
postupu a kterymi jsou naméfena data zatizena. NefeSi eliminaci

systematickych chyb méreni.

Stredni hodnota vétsich souboru namérenych dat

Stredni hodnoty souboru dat s 20 a vice opakovanimi jsem vyjadfovala pomoci
aritmetického priméru (AP) a intervalu spolehlivosti (IS) uréeného na hladiné

vyznamnosti a = 0,05.

Stfedni hodnoty jsem pocitala podle vztahu

AP(xl,xz,...,xn):Ein
N = (4.1)
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a interval spolehlivosti podle vztahu

S

Vn (4.2)

IS ppy =X %

kde n je pocet méfeni, x; naméfena hodnota, S smeérodatna odchylka
aritmetického priméru souboru naméfenych dat, t.r je z tabulky kritickych
hodnot Studentova rozdéleni pro hladinu vyznamnosti a a f (pocet stupnu

volnosti) je dan vyrazem f=n-1, kde n je pocet naméfenych hodnot v souboru.

Stredni hodnota mensich soubort naméfenych dat

Pro zpracovani malych soubort naméfenych dat (pocet opakovanych méfeni
byl méné jak 10) jsem, vzhledem k velikosti souboru a vét§imu rozdilu

v naméfenych hodnotach, pouzila neparametrickou metodu ,A transformace®.

Naméfené hodnoty x; jsem transformovala na X; podle vztahu

X, == (4.3)

kde A se urcuje zkusmo tak, aby Sikmost X; byla zanedbatelna (napf. mensi

nez 0,05). Z transformovanych hodnot X; jsem vypocitala aritmeticky primeér

X, a smérodatnou odchylku souboru S.

Po retransformaci jsem ziskala X,a jeho interval spolehlivosti IS(X,)

z nasledujicich vztaht

X, = (XA-)" (4.4)
_ (X, A+
IS(XA):ﬁ (45)

Interval spolehlivosti IS(X, ) metody lambda transformace (jeho horni a dolni
mez) koresponduje s hodnotami X, a X; v predchazejicim vyrazu. Ty
se vypoétou zintervalu spolehlivost transformovaného priiméru [S(X)

a smérodatné odchylky souboru (vybérového souboru) ze vztahu
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tiS

n

kde t.r je ztabulky kritickych hodnot Studentova rozdéleni pro hladinu

vyznamnosti a a f (pocet stupnu volnosti) je dan vyrazem f=n-1, kde n je pocet

IS(X) =X + X, X, (4.6)

nameéfenych hodnot v souboru.

Pro roztfidéni v laboratornich experimentech vyuzivanych polovodicovych
senzoru SP-53 do skupin podle udavanych primérnych koncentraci NHz jsem

pouzila analyzu rozptylu.
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5 VYSLEDKY A DISKUZE

5.1 Detekce a méfeni koncentrace NH3 chemickymi senzory

5.1.1 Kalibrace polovodi¢ového senzoru SP-53

Kalibraci vSech péti polovodicovych senzorti, které jsem vyuzivala v ramci
feSeni problematiky uvedené v této praci, jsem realizovala jako prvni krok pred
veskerymi experimenty. Vysledky této kalibrace jsou uvedeny v nasledujicim
textu. Obdobné vysledky jsem =ziskavala pfi kalibraci (resp. rekalibraci)
senzorll v prubéhu realizovanych méfreni. Polovodicové senzory jsem prubézné
oveéfovala kalibracnim plynem 50 ppm ihned po kalibraci a nasledné
prubézné, v jednotlivych etapach meéfeni. K rekalibraci jsem pfistoupila
v pfipadé, ze chyba v hodnoté napéti odpovidajici koncentraci kalibra¢niho
plynu 50 ppm ve srovnani s hodnotou ihned po predchozi kalibraci byla veétsi
jak 5 %.

Casové priibéhy vystupniho napéti polovodiGovych senzori SP-53 pro
koncentrace 0, 5, 10, 15, 20, 40, 70 a 90 ppm jsou na obrazcich 5.1 — 5.8. Na
prabéhu pii koncentraci O ppm na obr. 5.1 je patrny pokles napéti senzoru v
prubéhu vyplachu vzduchu uvnitf kalibraéni nadoby syntetickym vzduchem s

nulovou vlhkosti. To potvrzuje vyrazny vliv vlhkosti vzduchu na citlivost
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Zavislosti vystupnich napéti vSech 5 senzori na koncentraci NHs je patrna
z obr. 5.9.

Vystupni napeti senzoru v zavislosti na koncentraci NH3
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Obr.5.9 Zdavislosti vystupnich napéti polovodicovych senzortt SP-53

na koncentraci NH3
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Vzhledem k tomu, ze kompenzacni kfivka pro zavislost citlivosti senzoru SP-53
na relativni vlhkosti vzduchu je udavana jako zavislost zmény odporu senzoru
na relativni vlhkosti, je nutné vystupni napéti prepocitat na odpor. Senzor je
zapojen jako soucast délice napéti s konstantnim vstupnim napétim 10,0
V. Pevny odpor délice napéti v elektronice snimace je nastaven na hodnotu,
kterou v technické dokumentaci vzdy pro konkrétni kus doporucuje vyrobce
senzoru na zakladé vystupni kontroly. Pomér odpori Rx senzoru a odporu Rs

zapojeného do elektroniky snimace jsem vypocitala ze vztahu pro déli¢ napéti

_ UR,

"R R =

kde u je vystupni napéti délice (V), U vstupni napéti délice (V), Rs odpor spodni
spolecné vétve délice (Q) a Rx odpor horni vétve délice (Q).

Pozadovany pomér odport pro kazdou koncentraci pfi napajecim napéti délice
10 V jsem vypocetla ze vztahu

10

==-1 (5.2)
u

Rx
Rs

Takto ziskané kalibracni kfivky zavislosti odporu na koncentraci NH3z jsem
s vyuzitim tabulkového procesoru prolozila tiseCkami pro kazdy senzor zvlast.
Kazdy usek kfivky znamenal zménu hodnoty koncentrace v kalibraéni nadobé
Z dostupnych jednoduchych funkci pro aproximace naméfenych zavislosti
vykazovalo prokladani jednotlivych tusekt kiivky tseckami nejmensi chybu.

Vypocetla jsem smérnice k a body posunuti g téchto tisecek.

Smérnice k jsem vypocitala ze vztahu
(5.3)

kde ky je smérnice usecCky, ay naméfena koncentrace NHs a Py vypoclteny

pomeér odportl Rx/Rs pro danou koncentraci.
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Posunuti usec¢ky g jsem vypocitala ze vztahu

qN = kN 'PN—l + a'N—l (54)

kde gn je posunuti usecky, ky smérnice usecky, Py vypocteny pomér odporu

Rx/Rs pro danou koncentraci NHs a ay naméfena koncentrace NHs.

Nameérené a vypocitané parametry jsou uvedeny v nasledujicich tabulkach
Tab. 5.1 - 5.4.

Tab.5.1 Napéti senzoru pro naméfené koncentrace NH3

Pozadovand | Naméfena ; L L - -
Napéti S, | Napéti Sz | Napéti Sc | napéti Sp | napéti S
koncentrace | koncentrace
(ppm) (ppm) V) V) V) V) V)
0 1.20 0.061 0.084 0.075 0.085 0.061
5 3.75 0.284 0.340 0.365 0.372 0.284
10 8.74 0.428 0.533 0.602 0.563 0.428
15 14.10 0.576 0.731 0.814 0.748 0.576
20 19.88 0.748 0.908 1.026 0.904 0.748
40 42.02 1.342 1.518 1.705 1.415 1.342
70 72.90 1.997 2.133 2.349 1.985 1.997
90 93.20 2.327 2.435 2.655 2.289 2.327

Tab.5.2 Relativni odpor senzoru pro naméfrené koncentrace NHs

Pozadovana | Namérena | Rel. odpor | Rel. odpor | Rel. odpor | Rel. odpor | Rel. dpor
koncentrace | koncentrace Sa Se Sc Sp Se
(Ppm) (ppm) (-) (-) (-) (-) (-)

0 1.20 162.04 118.05 131.74 116.19 162.04
5 375 34.25 28.44 26.38 25.87 34.25
10 8.74 22.34 17.76 15.62 16.76 22.34
15 14.10 16.35 12.68 11.28 12.38 16.35
20 19.88 12.36 10.01 8.75 10.06 12.36
40 42.02 6.45 5.59 4.87 6.07 6.45
70 72.90 4.01 3.69 3.26 4.04 4.01
90 93.20 3.30 311 2.77 3.37 3.30
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Tab.5.3 Vypoctené hodnoty smérnice usecky k

Pozadovand | Naméfena K S K Sq K Se KSo K Se
koncentrace | koncentrace
(ppm) (ppm) (-) (-) (-) (-) (-)
0 1.20
5 3.75 -0.009 -0.012 -0.010 -0.012 -0.009
10 8.74 -0.419 -0.467 -0.464 -0.548 -0.419
15 14.10 -0.895 -1.055 -1.233 -1.223 -0.895
20 19.88 -1.448 -2.164 -2.287 -2.500 -1.448
40 42.02 -3.746 -5.009 -5.700 -5.542 -3.746
70 72.90 -12.631 -16.244 -19.193 -15.191 -12.631
90 93.20 -28.579 -34.904 -41.280 -30.379 -28.579

Tab.5.4 Vypoctené hodnoty posunuti tisecky gN

Pozadovand | Naméfena
koncentrace | koncentrace 95 95 LA 950 93
(ppm) (ppm) (-) (-) (-) (-) (-)

0 1.20
5 3.75 4.045 4.100 4.026 4.066 4.045
10 8.74 18.108 17.035 15.989 17.925 18.108
15 14.10 28.737 27.481 28.006 29.238 28.737
20 19.88 37.776 41.541 39.895 45.037 37.776
40 42.02 66.192 70.013 69.759 75.656 66.192
70 72.90 123.524 132.802 135.423 134.216 123.524
90 93.20 187.442 201.618 207.380 195.527 187.442

Citlivost odporu senzorti a s tim spojeného vystupniho napéti elektronickych
snimacu je zavisla na vlhkosti vzduchu. Vyrobce tuto citlivost udava v podobé
korekéni krivky zavislosti relativniho odporu Rx/Rs na vlhkosti vzduchu.

Udanou kfivku je mozné aproximovat polynomem ve tvaru

(R_Xj =(R—Xj (-0.0000731.H2 +0.0139 H +1) (5.5)
RS T S /H
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kde (Rx/Rs)rje pomér odport pfi suchém vzduchu (pfi kterém jsem realizovala
kalibrace senzort), (Rx/Rs)u pomér odporti v prubéhu méfeni s realnou

relativni vlhkosti vzduchu, H relativni vlhkost vzduchu (%).

VSechny vySe uvedené parametry jsem zadala do funkce ,Kalibrace(r)*
ve vyhodnocovacim listu v programu Microsoft Excel, ktera prevadi naméfena
napéti na vyslednou koncentraci. Pro kazdy snima¢ je urcena funkce

»,Kalibrace(r)“ s individualnimi parametry.

Ukazka funkce ,Kalibrace(r)“ pro jeden konkrétni snimac Sp:

Function Kalibrace4(r)
If r > 25.866 Then

Kalibrace4 = -0.012 * r + 4.066
Elself r > 16.757 Then

Kalibrace4 = -0.548 * r + 17.925
Elself r > 12.376 Then

Kalibrace4 = -1.223 * r + 29.238
Elself r > 10.064 Then

Kalibrace4 = -2.5 * r + 45.037
Elself r > 6.069 Then

Kalibrace4 = -5.542 * r + 75.656
Elself r > 4.037 Then

Kalibrace4 = -15.191 *r + 134.216
Else

Kalibrace4 = -30.379 * r + 195.527
End If

End Function

5.1.2 Laboratorni méreni koncentrace NHs chemickymi senzory

Méfeni v ramci prvni etapy laboratornich experimenti probéhla ve tfech
fazich. Ve vSech fazich jsem pro méfreni koncentraci NHs v proudici vzdus§iné
vyuzila pét polovodicovych snimacli (oznacené Sa, Sg, Sc, Sp a Sg) soucasné
analyzator plynt jako standard. Zdrojem koncentrace NHz pro kazdé
laboratorni méfeni byl vzorek 800 g smrkovych hoblin s 3 g 24% ¢pavkové
vody. Teplota vzduchu v laboratofi byla 21 + 1.5°C, RVV 34 £ 2.7%. Rychlost
proudéni vzduSiny kolem polovodi¢ovych senzorti byla 0.25 + 0.06 m.s.

VSechna meéfeni byla statisticky vyhodnocena. Vysledky koncentraci NHs
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vypoctené v jednotlivych etapach experimentu jsou prezentovany ve formé
aritmetického prameéru (AP)

Celkem jsem realizovala 69 méfeni koncentraci NHsz. V kazdé fazi 23 meéfeni,
délka kazdého meéfeni byla min. 24 hodin. V 1. fazi meéfeni byla teplota
analyzované vzdusSiny 21.2 + 1.2°C, relativni vlhkost vzduSiny se pohybovala
v rozmezi 51.3 - 30.1% a pocatecni vlhkost vzorktli hoblin (sorpéniho
materialt) v rozmezi 37.4 — 41.2%. V 1. fazi méteni jsem zjistila, Zze senzory Sa
a Sp mezi sebou nevykazovaly statisticky vyznamné rozdily (P < 0.05)
ve zjiStovanych koncentracich NHs, stejné tomu bylo i u senzorti Sg, Sc, a Sk.
Primérné koncentrace NHj3 zjisStované na zakladé hodnot mérenych senzory Sa
a Sp ale vykazovaly statisticky vyznamnou odliSnost (P < 0.05) od koncentraci
NH3 méfenych ostatnimi senzory. Tento rozdil se pohyboval mezi 8.5 - 16.6%,
vétsi rozdily byly na zacatku a na konci méfeni. Na zakladé téchto vysledkt
jsem vSechny senzory rozdélila do skupiny 1 (Sa, Sp) a skupiny 2 (S, Sc, Sg).

Vysledky z této faze laboratornich experimentt jsou patrné z obr.5.10.
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Obr.5.10 Prumérné koncentrace NHz namérené v 1.etapé laboratornich experimentii

(1. faze)

Ke 2. fazi laboratornich méfeni jsem pfistoupila z dtivodu vysledka v 1.fazi.
Ve 2. fazi meéfeni byla teplota analyzované vzduSiny 21.5 £ 1.1°C, relativni
vlhkost vzduSiny se pohybovala v rozmezi 49.9 — 31.7% a pocatecni vlhkost
vzorkll hoblin (sorpéniho materialu) v rozmezi 39.2 - 43.4%. Ve 2.fazi
laboratornich méfreni primérné koncentrace NHj3 zjisStované na zakladé hodnot
méfenych jednotlivymi senzory (Sa — Sg) jiz vykazovaly statisticky nevyznamné

odliSnosti (P < 0.05) mezi sebou. Pfed touto etapou byly u senzora skupiny 1
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experimentalné upraveny hodnoty zatézovaciho rezistoru Rz, a to proto,
ze hodnoty koncentraci NHs meéfené senzory skupiny 2 vykazovaly mensi
chybu pfi porovnani s hodnotami méfenymi analyzatorem plynt (standardem).

Vysledky této faze laboratornich pokust jsou patrné z obr.5.11.
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Obr.5.11 Prumérné koncentrace NHz namérené v 1.etapé laboratornich experimentii
(2. faze)

Ve 3.etapé méreni byla teplota analyzované vzdusSiny 20.7 * 1.5°C, relativni
vlhkost vzduSiny se pohybovala v rozmezi 85.1 — 60.7% a pocatecni vlhkost
vzorkll hoblin (sorpéniho material) v rozmezi 58.6 - 62.3%. Prumeérné
koncentrace NHj3 zjiStované na zakladé hodnot mérenych senzory skupiny 1
vykazovaly statisticky vyznamnou odliSnost (P < 0.01) od koncentraci NHs
meéfenych senzory skupiny 2. Tyto rozdily se pohybovaly mezi 8 az 23,2%,
nejvétsi byly na pocatku meéfeni, zhruba prvnich 6 hodin, a postupné se
zmenSovaly. V tomto pocatecnim casovém intervalu meéfeni jsem zaroven
zjistila, ze hodnoty naméfené jednotlivymi senzory (Sa — Sg) mezi sebou
vykazovaly statisticky vyznamné rozdily (P < 0.05). Vysledky této faze

laboratornich pokusu jsou patrné z obr.5.12.
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Obr.5.12 Prumeérné koncentrace NHs namérené v 1.etapé laboratornich experimenti
(3. faze)
Rozdily v hodnotach koncentraci naméfenych senzory skupiny 1 a senzory
skupiny 2 jsou ovlivnény nékolika faktory s ruznou vahou. Kromé asi
nejcastéji diskutovaného vlivu vlhkosti vzduchu (Pavelko et al, 2012) teploty
(Tadashi et al., 2001), bude mit vyznamny vliv roztfidéni senzori do skupin
podle hodnoty jejich odporu jiz ve vyrobé. Realizaci tohoto roztridéni doklada
katalog vyrobce pouzitych polovodicovych senzoru (FIS Inc.). Roztridéni bylo
provedeno na zakladé zméfeni odporu senzoru pii teploté 20 °C a vlhkosti
meéfeného plynu 60 %, a to pro dvé dané koncentrace méreného plynu (tedy
NH3), napf. 50 a 150 ppm. Rozdil v pomérech odport senzoru (Rs) se u takto
predvybranych skupin senzori a pfi aplikaci dvou koncentraci, napfiklad
(Risoppm/Rsoppm) pohybuje v rozmezi jedné desetiny. Rozdéleni pouzitych
senzoru do skupin 1 a 2 na zakladé provedenych méfeni v 1. fazi odpovidalo
dvéma sousednim kategoriim hodnot odport senzor1 (40 — 53 kQ, 53 — 70 kQ).
Hodnota Rs ma zasadni vliv na urceni hodnoty odporu zatézovaciho rezistoru
senzoru (Rz), a tedy i na velikost vystupniho signalu senzoru (coz je napéti
odebirané z Rz). Vhodnou volbou Rz vzhledem k Rs tedy lze do jisté miry
ovliviiovat vystupni signal senzoru. To jsem uplatnila pro korekci vystupniho
napéti u skupiny senzorti 1 po 1.fazi méfeni. Odpory Rz senzoru skupiny 1
jsem upravila tak, aby jejich vystupni priibéh v zavislosti na koncentraci NHs
byl témér totozny (pro stejnou teplotu a vlhkost analyzované vzduSiny
obsahujici molekuly NHj3) se senzory skupiny 2. S takto upravenymi senzory
skupiny 1 bylo provedeno opét 23 meéfeni koncentraci NHz po dobu min. 24

hodin (2. faze méfeni).
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Z vysledkt prezentovanych na obr. 5.11 je patrné, ze jsem dosahla v podstaté
stejnych hodnot naméfenych koncentraci vSemi péti polovodicovymi senzory
(Sa — Sg). Peclivym experimentovanim s hodnotou Rz a pfi omezeni rozsahu
teplot a vlhkosti analyzované vzdusSiny lze dosahnout znacného omezeni vlivu
teploty a vlhkosti analyzované vzdusSiny na vystupni hodnotu napéti senzoru.
Lze tedy rici, ze teplotni a vlhkostni korekce senzoru je U€¢inné€jSi se zuzenim
pouzitého meéficiho rozsahu teploty a vlhkosti méfeného plynu. Problémem
nastaveni pracovnich podminek polovodicovych senzorti plynu, jejich
kalibraci, pripadné rekalibraci se zabyvalo mnoho autorti (Tomic et al., 2004;
Kamionka et al, 2006; Massson et al., 2015). Prili§ velky rozdil v hodnotach
odporu senzoru Rs muze byt omezujicim prvkem pfi vytvareni napiiklad
senzorovych poli nebo matic. Pfi téchto aplikacich je nutné pouzivat senzory
stejnych vlastnosti. Pokud maji vétsi rozptyl odporu, je obtizné provést korekci
napf. na stejnou citlivost, coz je problém u elektronickych nost nebo jazyktu.
Prili§ rozdilny odpor senzoru je nejcastéji spojen s rozdilnymi vlastnostmi
aktivni vrstvy senzoru a jednou z hlavnich nevyhod polovodi¢ovych senzort, a
to rozptylem jejich parametrt pfi vyrobé.

Vliv vlhkosti vzduchu se zfejmé projevil i na vysledcich z méfeni ve 3.fazi. A to
i presto, ze je kompenzovana na zakladé daju od vyrobce senzoru. Zde se
relativni vlhkost vzduchu v prubéhu 24hodinovych méfeni pohybovala mezi
85.1 - 60.7%. Z vysledk( je patrny vétsi rozdil v naméfenych koncentracich
NH3s mezi skupinami senzoru 1 a 2 nez tomu bylo u 1.faze méfeni (téz bez
uprav Rz). Vyssi vlhkost vzduchu na poc¢atku meéreni (zhruba prvnich 6 hodin)
se bude zfejmé vyznamneéji podilet nejen na rozdilech v hodnotach koncentraci
NHs naméfenych jednotlivymi skupinami senzoru, ale zaroven na rozdilech
mezi jednotlivymi senzory. Z vysledkd uvedenych v Tab. 4 je patrny i vétsi
rozdil v naméfenych koncentracich NH3z senzory ve srovnani s koncentracemi
NH3 naméfenymi analyzatorem plynt (standardem), ktery naméfené tdaje mj.
kompenzuje na aktualni vlhkost analyzované vzduSiny. U polovodicovych
senzoru pouzitého typu vyssi vlhkost vzduchu (tedy vétsi pocet molekul vody
v ném) je pri¢inou zvysSené vodivosti citlivé vrstvy senzoru a senzor poskytuje
vy$§8i hodnotu koncentrace NHs (Hanh et al., 2003; Pavelko et al., 2012). Vliv
na vystupni hodnotu senzoru ma také druh materialu pouzitého na citlivou
(detekéni) vrstvu senzoru a velikost jeho ¢astic, coz jsou ovSem technologické
zalezitosti (Korotcenkov & Cho, 2009).

Ve druhé etapé laboratornich experimenti jsem pfistoupila k ovéfovani
polovodicového senzoru SP-53 spolecné se senzorem elektrochemickym
osazenym Vv komeréné dostupném snimac¢i pifi méfeni desorpce NHjz
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z materialu podestylky odebrané v chovu dribeze. Koncentrace naméfené
analyzatorem plynt jsem opét uvazovala jako standard.

Ve snaze ziskat prubéhy desorpce pfi opakovanych meéfeni vzdy v priblizné
podobném intervalu hodnot koncentrace NHs jsem vzorky podestylky odebirala
stale ve stejném chovu kufat na maso. Ne vzdy ale bylo mozné zachovat

minimalni rozdily v dobé odbéru v dané fazi vykrmu.

17 ——Polovodicovy senzor

& —— Analyzator plynii

Koncentrace NH; {mg.m?)

12:00 18:00 0:00 6:00 12:00 18:00 0:00 6:00 12:00 18:00

€as [hod)

Obr.5.13 Typickych prubéh desorpce NHs z materialu podestylky
(pocdtecni vlihkost materidlu 44.1 %, vlhkost vzduchu v laboratofi 39.2 = 2,8 %)

Koncentrace NH;
podestylka z chovu kufat na maso, 31. 08. - 03. 09. 2012
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Obr.5.14 Desorpce NHs z materidlu podestylky
(pocdtecni vihkost materidlu 48.4 %, vlhkost vzduchu v laboratofi 44.2 = 3.8 %)
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Na obrazku 5.13 je zobrazen typicky prabéh desorpce NHs. Z obrazku je
patrné, ze rozdil mezi koncentraci naméfenou polovodicovym senzorem SP-53
se v prubéhu meéfeni nelinearné méni. Na obrazku 5.14 je ptiklad prabéhu
desorpce NHs v del§Sim ¢asovém horizontu. Vzorky pro tato méfeni (celkem 14
méfeni, kazdé v délce 64 hodin) jsem vzdy pfed kazdym méfenim nejdfive
nechala v uzaviené nadobé po dobu 32 hodin od jejich odbéru, tim jsem
dosahla vyssi pocatecni koncentrace NHs a zajistila tak pokles desorpce na
celou dobu meéfeni. Tento postup jsem stanovila experimentalné, pred vlastni
sérii meéfeni. Polovodicovych senzor SP-53 byl pfed timto mérenim
rekalibrovan. Snima¢ NHs s elektrochemickych senzorem byl osazen novym
citlivym prvkem (senzorem). Z pfikladu prubéhu koncentraci NHs je patrné,
ze oba senzory pomérné dobfe kopiruji hodnoty namérené analyzatorem
plynti. Elektrochemicky senzor vykazuje o malo vét§i rozdily ve srovnani
s analyzatorem a polovodicovych senzorem. To by mohlo byt zapfic¢inéno
predpokladanou pfitomnosti dalSich plynnych slozek v analyzované vzdusiné.
Elektrochemicky senzor NH3 je obecné znam svoji kfizovou citlivosti pro NOx
a dalsi plyny. Zhors$ujici citlivost u tohoto senzoru byla zaznamenana zhruba
poslednich 10 hodin méfeni. Obdobné tomu bylo i pro polovodicovy senzor, ale
zména v rozdilu koncentrace ve srovnani s analyzatorem plynu nebyla tak
vyrazna.

Po ukonc¢eni kazdého jednotlivého méfeni jsem vzdy provedla ovéfeni obou
senzorll pomoci kalibracniho plynu. Vysledky této etapy laboratornich méfeni
jsou shrnuty v Tab.5.5. V pfipadé polovodicového senzoru byla primérna
odchylka od hodnot koncentrace zjisténé ihned po jeho kalibraci 2,9 mg.m-=3, u
elektrochemického senzoru byla primérna odchylka od naméfené hodnoty
koncentrace pred zacatkem meéreni 4,1 mg.m=3. S ohledem na koncentrace

meéfeni v pocatku tohoto ovéfovani povazuji tento vysledek za uspokojivy.

Tab.5.5 Odchylky od hodnot koncentraci zjisténych pred pocdtkem méreni

Senzor Primérna odchylka od naméfené hodnoty koncentrace
SP-53 29 mg.m'3 S =0.57 IS=253-3.15
Elektrochemicky | 4.1 mg.m™ S=0.85 IS =3.67 — 4.56

Vysledky  dosazené v laboratornich  experimentech  Ize shrnutou

do nasledujicich bodu:

» Rozdily mezi koncentracemi NH3z naméfenymi polovodicovymi

senzory a analyzatorem plynt se v ¢ase nelinearné meéni a jsou
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zavislé mj. na pocatecni vlhkosti analyzovaného vzorku a pocatecni

koncentraci amoniaku v tomto vzorku.

V podstaté pfi vSech provedenych laboratornich meéfenich byly
polovodicovymi senzory nameéfeny vySSi koncentrace ve srovnani
s hodnotami naméfenymi analyzatorem plynt (ovSem pfi zachovani
trendu prubéhu koncentraci namérenymi analyzatorem plynti).
Presnost méreni senzory SP-53 je mensSi zejména pfi méfeni nizSich
koncentraci amoniaku v kombinaci s vySSi vlhkosti analyzované
vzduSiny (pfi porovnavani s hodnotami nameérenymi analyzatorem
plynu).

Pfi méfeni nizkych koncentracich NHs (zhruba do 5 mg.m-3) byly
zjiStény vétsi rozdily i mezi hodnotami naméfenymi jednotlivymi
senzory SP-53.

Dlouhodoba stabilita polovodi¢ovych senzori muze byt ovlivnéna

parametry pracovniho prostredi.

Pro dosazeni co nejvétsi presnosti a reprodukovatelnosti je treba
pravidelna kalibrace elektronickych snimact osazenych

polovodicovym senzorem SP-53.

Pribéh koncentrace NHsz naméfené elektrochemickymi senzory
ne vzdy svym trendem odpovidal trendu koncentrace naméfené
analyzatorem plynu,

Hodnoty nameérené zejména elektrochemickymi senzory mohou byt
ovlivhény i dalSimi plynnymi slozkami pfitomnymi v ovzdusi
— krizova interference je v pfipadé elektrochemického senzoru napft.

pro sirovodik.

U snimace s elektrochemickym senzorem je mj. nutné dbat
na castou vymeénu tohoto senzoru. Pri dlouhodobém vystaveni vyssi
koncentraci NHsz a vyss§i vlhkosti vzduchu (tedy pro senzor
agresivnejSi prostredi) bude zfejmé meésicni drift senzoru veétsi nez
standardné udavaji vyrobci (zhruba 2 % za mésic).

Kalibraci polovodicovych i elektrochemickych senzori by bylo
vhodné provadét pred kazdym meéfenim, popf. alespon senzory

pribézné ovérovat napriklad kalibra¢nim plynem.
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5.1.3 Ovéfovani polovodic¢ového senzoru SP-53 v provoznich podminkach

V obdobi 2014/2015 jsem realizovala celkem 4 kontrolni meéfeni koncentrace
amoniaku v objektech pro chov hospodafskych zvirat, dvé ve vykrmu prasat
a dvé v hale chovu kurat na maso. Vzdy jedno meéfeni v letnim a jedno
v zimnim obdobi v kazdém objektu. Cilem téchto méfeni bylo ovéfit moznost
vyuziti polovodicovych senzorad SP-53 pfi méfeni koncentrace NHs
v provoznich podminkach. Doba kazdého meéreni byla 24 hodin. Koncentrace
NHs se béhem dne méni predevSim vlivem provadénych technologickych
operaci a v souvislosti s zivotnimi projevy ustajenych zvifat. Proto bylo nutné
kontinualné zachytit priabéh koncentrace NHz béhem celé této doby, abych

mohla zhodnotit reakci polovodic¢ovych senzort na tyto zmény.

Maximalni vzorkovaci rychlost analyzatoru je cca 80 sekund. Proto jsem
nastavila vzorkovaci rychlost i interval ukladani naméfenych napéti
ze snimacu na 120 sekund. To s rezervou umoznilo, aby vS§echny hodnoty byly
ukladany ve stejném intervalu a bylo mozZzné je nasledné porovnat
a vyhodnotit. Hodnoty naméfené analyzatorem plynti jsem uvazovala jako

standard.

Meéreni koncentrace NH; ve vgkrmu prasat

Prasata byla ustajena v zdéné hale o rozmeéru 48 x 15 x 2,3 m. Kotce mély
castecné roStovou podlahu a betonové loze. V hale byl instalovan automaticky
systém mokrého krmeni. Klimatiza¢ni systém v hale byl feSen jako podtlakovy.
Ve stropu haly bylo 7 odtahovych ventilatord v kruhovych Sachtach
o pruméru 70 cm. Nad stfechou byly odtahové Sachty roz§ifeny na prumér

90 cm. Venkovni vzduch byl nasavan klapkami v podélnych sténach haly.

Merenic. 1, 10.—11. 02. 2015

Snimace Sa, S a Sp a odbérovou sondu analyzatoru jsem umistila v jedné
z odtahovych Sachet ve stropu haly pfed odtahovym ventilatorem (obr. 5.15).
Tim jsem zajistila, aby snimace i analyzator meéfily stejny vzorek vzdusSiny.
V proudu odsavaného vzduchu jsem umistila i snimace teploty, relativni
vlhkosti a tlaku vzduchu. Méreni jsem zahajila v 14:57 a ukoncila v 15:03
nasledujiciho dne. V dobé meéreni bylo v hale ustajeno 770 prasat ve vykrmu

o prumérné hmotnosti 70 kg a stafi 120 dnu.
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Obr.5.15 Umisténi snimacich sond a elektronickych snimact v interiéru méfené haly

pro vykrm prasat

Klimatické podminky byly ustalené a umoznily nastaveni vzduchotechniky
po celou dobu meéfeni do ruéniho rezimu. Teplota vzduSiny se v pribéhu
meéfeni pohybovala v rozmezi 17,4 az 20,9 °C, prumérna hodnota teploty byla
18,5 °C. Relativni vlhkost vzduSiny se pohybovala v rozmezi 55 az 74 % RV,
prumérna relativni vlhkost byla 61,2 % RV. Tlak vzduchu se pohyboval
v rozmezi 947 az 951 hPa, pramérna hodnota tlaku byla 949,1 hPa.

Na obr. 5.16 je graf klimatickych parametra v hale a na obr. 5.17 pribéh

naméfenych koncentraci NHs v zavislosti na case.
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Obr.5.16 Relativni vlhkost, teplota a tlak vzduSiny pii méfeni ve vykrmu prasat v obdobi
10.-11.02. 2015
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KONCENTRACE AMONIAKU
VYKRM PRASAT, 10. - 11.2. 2015
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Obr.5.17 Koncentrace NHs ve vykrmu prasat v obdobi 10. — 11. 02. 2015

Z naméfenych hodnot koncentraci NHs je patrné, ze vSechny snimace
pomérné presné kopirovaly hodnoty naméfené analyzatorem plynt. V druhé
poloviné méfeni snimace Sa a Sp meéfily s vyraznéjsi kladnou odchylkou cca
2 mg.m-3. Snimac¢ Sp meéfil se stejnou, relativné malou odchylkou po celou

dobu meéreni. Vysledky méreni jsou shrnuty v tab.5.6

Tab.5.6 Odchylky v koncentracich NH3 naméienych snimacdi s polovodi¢ovymi senzory

Sa Sg Sp ANALYZATOR
Pramérna hodnota (mg.m™) 12.52 10.68 11.66 10.08
Primérna odchylka (mg.m™) 2.45 0.61 1.58
Pramérna relativni odchylka (%) 24.3 6.0 15.7
Maximalni odchylka (mg.m™) 4.69 3.85 3.28
Maximalni relativni odchylka (%) 46.5 38.2 32.6

NejlepSich vysledkti dosahl snimaé¢ S, prumérna odchylka za celou dobu

méfeni byla pouze 0,61 mg.m-3 a prumérna relativni odchylka byla pouze 6 %.
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Merenic. 2, 14. — 15. 7. 2015

Stejné jako v pfedchozim méfeni jsem odbérovou sondu a snimace Sa, Sg a Sp
umistila v jedné =z odtahovych Sachet ve stropu haly pfed odtahovym
ventilatorem spolec¢né s pfistroji pro zaznam klimatickych parametrt v hale
(obr.5.15). Méfeni jsem zahajila v 12:23 a ukoncila v 12:27 nasledujiciho dne.
Vzhledem k tomu, ze v letnim obdobi byla ventilace nastavena témeér na plny
vykon, ocekavala jsem vyrazné€ nizSi nameéfené koncentrace NHs a z toho
plynouci vyssi relativni chybu pfi méfeni snimaci. V dobé meéfeni bylo v hale
ustajeno 765 prasat ve vykrmu o prumérné hmotnosti 78 kg a stafi 124 dnu.
Klimatické podminky byly ustalené a umoznily nastaveni vzduchotechniky po
celou dobu méfeni do ruéniho rezimu. Teplota vzduSiny se v pribéhu méfeni
pohybovala v rozmezi 19,0 az 26,5°C, praumérna hodnota teploty byla 21,7°C .
Relativni vlhkost vzduS§iny se pohybovala v rozmezi 58 az 81% RV, primérna
relativni vlhkost byla 71,1% RV. Tlak vzduchu se pohyboval v rozmezi 979
az 987 hPa, prumérna hodnota tlaku byla 982,2 hPa.

Na obr.5.18 je graf klimatickych parametri v hale a na obr.5.19 prtbéh

nameéfenych koncentraci NH3 v zavislosti na Case.
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Obr.5.18 Relativni vlhkost, teplota a tlak vzduSiny pfi méfeni ve vykrmu prasat
v obdobi 14. - 15.07. 2015
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KONCENTRACE AMONIAKU
PRASATA VYKRM, 14. - 15. 7. 2015
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Obr.5.19 Koncentrace NHs ve vgkrmu prasat v obdobi 14. — 15.07. 2015
Z grafu nameérenych hodnot koncentraci NHs je patrné, Ze vSechny snimace

opét pomérné presné kopirovaly hodnoty naméfené analyzatorem plynu.

Vysledky méfeni jsou shrnuty v tabulce 5.7.

Tab.5.7 Odchylky v koncentracich NH3 namérenych snimaci s polovodicovymi senzory

Sa Sk So ANALYZATOR
Pramérna hodnota (mg.m™) 3.99 3.63 3.73 2.81
Primérna odchylka (mg.m™) 1.21 0.83 0.74
Pramérna relativni odchylka (%) 42.9 29.4 26.2
Maximalni odchylka (mg.m™) 2.91 2.97 2.07
Maximalni relativni odchylka (%) 103.4 105.6 73.6

Primérna odchylka se pohybovala v rozmezi 0,74 az 1,21 mg.m=3. Tyto
hodnoty jsou podobné jako v pfedchozim méreni. Primérna relativni odchylka
vSak jiz dosahovala vyrazné vySSich hodnot oproti méfeni v zimnim obdobi,

kdy koncentrace amoniaku byly vice nez trojnasobné.
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Meéreni koncentrace NH3z pfi chovu kufat na maso

Kurata chovana na maso byla ustajena ve zdéné hale na slamnaté podestylce
na celé ploSe haly o rozmérech 100m x 20m x 4,5m. Pfivod krmiva a napajeni
byl automaticky, centralné fizeny. Podestylka byla jednorazove odklizena
po ukonceni vykrmového turnusu. Klimatizacni systém v hale byl feSen jako
podtlakovy. Ve stropnich S$Sachtach haly bylo umisténo 8 odtahovych
ventilatorti 0 80 cm, v cele haly byly umistény 4 odtahové ventilatory

0 130 cm. Venkovni vzduch do haly vstupoval bo¢nimi nasavacimi klapkami.

Merenic. 1, 18. - 19. 2. 2015

Snimace Sa, S a Sp, odbérovou sondu analyzatoru a pristroje pro zaznam
klimatickych parametri jsem umistila v jedné z odtahovych Sachet ve stropu
haly pred odtahovym ventilatorem (obr. 5.20). V dobé meéfeni bylo v hale
14 950 kurat chovanych na maso o prumérné hmotnosti 1,60 kg a stafi
32 dnt.

[| v
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O O . O |: V11
SONDA ANALYZATORU
SHIMACE 54, SB, SD
PRIPRAVNA |: V12

Obr.5.20 Umisteni snimacich sond a elektronickych snimact v interiéru mérené haly

pro chov kufat na maso

Méreni jsem =zahajila v 9:15 a ukoncila v 9:15 nasledujiciho dne. Pred
zapocetim meéfreni byla automatika fizeni ventilace pfepnuta z automatického
rezimu do ruc¢niho ovladani, aby byla zajiSténa konstantni rychlost proudéni
vzduchu v hale z dtvodu zajiSténi konstantni rychlosti proudéni vzduchu
odtahovou Sachtou se méficimi pfistroji. Pfi vyméné oSetfovatela v 18:00
si pracovnici nepfedali informace o nastavenych parametrech fizeni
vzduchotechniky a druhy oSetfovatel nastavil fizeni ventilace opét
do automatického rezimu. Z pribéhu teploty a relativni vlhkosti na obr. 5.22
je patrny zejména prudky narust relativni vlhkosti vzduchu vlivem snizeni

rychlosti proudéni vzduchu v hale.
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Teplota vzdusSiny se v prubéhu meéfeni pohybovala v rozmezi 21,4 az 22,3 °C,

prumérna hodnota teploty byla 21,9

°C. Relativni

vlhkost vzduSiny

se pohybovala v rozmezi 67 az 75% RV, primérna relativni vlhkost byla

70,5% RV. Tlak vzduchu se pohyboval v rozmezi 988 az 991 hPa, primérna
hodnota tlaku byla 989,5 hPa.

Na obr. 5.22 priibéh naméfenych koncentraci v zavislosti na ¢ase.
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Obr.5.21 Relativni vlhkost, teplota a tlak vzduSiny pii méfeni v chovu kufat na maso
v obdobi 18. — 19.02. 2015
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KONCENTRACE AMONIAKU
CHOV KURAT NA MASO, 18. - 19. 2. 2015
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Obr.5.22 Koncentrace NHsz v hale chovu kurat na maso v obdobi 18. — 19.02. 2015

Z grafu na obrazku 5.22 je patrny rychly narGist koncentrace amoniaku

po snizeni rychlosti proudéni vzduchu v hale a zejména narust vystupniho

bude mit souvislost s vyraznym zvySenim relativni vlhkosti vzduchu. Vysledky

merfeni jsou shrnuty v tabulce 5.8.

Tab.5.8 Odchylky v koncentracich NH3 namérenych snimacdi s polovodicovymi senzory

Sa Sg Sp ANALYZATOR
Pramérna hodnota (mg.m™) 12.46 12.68 14.16 11.35
Primérna odchylka (mg.m™) 1.11 1.33 2.81
Pramérna relativni odchylka (%) 9.8 11.7 24.7
Maximalni odchylka (mg.m™) 2.67 3.44 4.96
Maximalni relativni odchylka (%) 23.6 30.3 43.7

Primérné odchylky dosahovaly vys$Sich hodnot nez u méfeni ve vykrmu
prasat. Jednim z duvodli muze byt pfitomnost jinych plynu ve stajovém
prostredi, které mohly i pfes relativné dobrou selektivitu polovodicovych

senzorll ve srovnani s elektrochemickym senzorem a ve spojitosti s vySsi
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relativni vlhkosti negativné ovlivnit vysledné vystupni napéti snimaca. Opét

se u snimace Sp projevila tendence vyssi citlivosti proti snimac¢tim Sa a Sg.

Merenic. 2, 16. —17. 06. 2015

Odbérovou sondu analyzatoru a snimace Sa, Sg a Sp jsem opét umistila
v jedné z odtahovych Sachet ve stropu haly pfed odtahovym ventilatorem
spole¢né s pfistroji pro zaznam klimatickych parametr(i (obr. 5.21). V dobé
méfeni bylo v hale 14 940 kutrat chovanych na maso o prumérné hmotnosti
1,42 kg a stafi 30 dnu.

Méfeni jsem zahajila v 11:40 a ukoncila v 11:41 nasledujiciho dne. Pred
zapocetim meéfreni byla automatika fizeni ventilace pfepnuta z automatického
rezimu do ru¢niho ovladani. Teplota vzduSiny se v pribéhu méfeni pohybovala
v rozmezi 25,0 az 30,6 °C, prumérna hodnota teploty byla 28,9 °C. Relativni
vlhkost vzdusiny se pohybovala v rozmezi 37 az 54% RV, prumérna relativni
vlhkost byla 47,8% RV. Tlak vzduchu se pohyboval v rozmezi 952
az 953 hPa, primérna hodnota tlaku byla 953,1 hPa.

Na obr. 5.23 je graf klimatickych parametru v hale a na obr. 5.24 priibéh

naméfenych koncentraci v zavislosti na Case.
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Obr.5.23 Relativni vlhkost, teplota a tlak vzdusSiny pii méfeni v chovu kufat na maso
v obdobi 16. — 17.06. 2015
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Obr.5.24 Koncentrace NHs v hale chovu kurat na maso v obdobi 16. — 17.06. 2015

Z grafu pribéhu naméfenych koncentraci NHz je patrné, ze hodnoty,
naméfené polovodicovymi snimaci vykazuji vySSi hodnoty nez hodnoty
naméfené plynovym analyzatorem. Rozdily v absolutni hodnoté se pohybuji
v hodnotach srovnatelnych s pfedchozimi tfemi meéfenimi. Relativni vlhkost
vzduchu byla pomérné nizka a soucasné odklon hodnot ze snimace Sp
tentokrat nevykazoval vyrazny narust od hodnot ze snimacli Sa a Ss.
To posililo mou domnénku zvySené citlivosti senzoru ve snimaci Sp na relativni

vlhkost vzduchu. Vysledky méreni jsou shrnuty v tabulce 5.9.

Tab.5.9 Odchylky v koncentracich NH3 naméfenych snimaci s polovodi¢ovymi senzory

Sa Sg So ANALYZATOR
Primérna hodnota (mg.m™) 3.09 2.67 3.54 1.52
Pramérna odchylka (mg.m~) 1.56 1.14 2.01
Primeérna relativni odchylka (%) 103 75 133
Maximalni odchylka (mg.m™) 3.07 2.16 3.36
Maximalni relativni odchylka (%) 203 142 222

V letnim obdobi byla ventilace obdobné jako v hale pro chov prasat nastavena
na vysoky vykon. Z tohoto diivodu byly naméfené hodnoty koncentraci

relativné nizké. Proto byly relativni odchylky hodnoty koncentraci pomeérné
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vysoké i kdyz prumérné odchylky se nijak vyznamné neli§ily od odchylek pfi

ostatnich méfrenich.

Z hodnot ziskanych v prubéhu provoznich ovéfovani jsem vyvodila nasledujici

Zavery:

VSechny snimace (Sa, S, Sp) vykazovaly pfi vSech méfenich systematickou
chybu - hodnoty byly vyssi nez hodnoty naméfené plynovym analyzatorem
s fadové vys§Si presnosti. To mulize byt zapficinéno pfitomnosti dal§ich
plyntt ve vzdus§iné, na které snimace mohou byt citlivé. Dle dostupné
literatury se v ovzdusi ve staji muze vyskytovat az nékolik set sloucenin
riznych plynt. Ja se vSak domnivam, ze hlavni roli muze mit vlhkost
vzduchu. Vyrobce senzoru SP-53 dodava v technické dokumentaci graf
zavislosti citlivosti senzoru na vlhkosti vzduchu. Tato zavislost je zahrnuta
ve vyhodnocovacim softwaru pro zpracovani vystupnich napéti snimacu.
Lze predpokladat, ze tato udavana zavislost plné nekoresponduje
s realnymi zavislostmi konkrétnich kust senzor. To uz Ccastecné
vyplynulo z vysledkti z laboratornich meéfeni. Tuto domnénku posiluje
pravdépodobna zavislost vystupniho mnapéti na vlhkosti vzduchu
u snimace Sp (viz méfeni v hale pro chov kufat na maso ve dnech
18. — 19. 2. 2015). Pokud by pro prakticka meéreni bylo nutné dosahnout
mensSi chyby meéfeni, museli bychom stanovit zavislosti citlivosti
na vlhkosti vzduchu pro kazdy snimac¢ individualné. Na rozdil od
stanoveni citlivosti senzoru na koncentraci amoniaku by tento postup byl
pomérné komplikovany. Lze prohlasit, Ze pro praktickda meéreni se
polovodicové snimace jevi jako vyhovujici, protoze koncentrace ve vétSiné
provozu, ve kterych jsem méla moznost béhem své praxe provadét métreni
koncentraci a emisi amoniaku, dosahovaly vétSinou hodnot v rozmezi
pfiblizné 8 — 30 mg.m-3. Je tfeba zdlraznit, ze zakladni podminkou pro
pouziti  polovodicovych  snimact je jejich precizni kalibrace
(Ionescu et al., 2000).

Snimace, se kterymi jsem pracovala, byly propojeny s pfevodnikem napéti
a se zdrojem napéti propojovacimi vodi¢i o délce nékolika desitek metru.
To kladlo velké naroky na instalaci snimacu. Hrozilo poSkozeni kabel
zejména od ustajenych zvifat a instalace byla velice zdlouhava. Nabizi se

moznost vyuziti zaznamniku napéti s integrovanym zaznamnikem teploty
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a relativni vlhkosti vzduchu. Takovéto logery pod oznacenim S3541 vyrabi
napfiklad firma COMET SYSTEM, s.r.o. z Roznova pod Radhostém. Pokud
by byl snimac¢ napajen napiiklad z gelového Pb akumulatoru a jeho vystup
pfipojen k takovémuto kombinovanému logeru, bylo by mozné tuto
autonomni sestavu jednoduSe umistit do odbérového mista bez

komplikované instalace propojovacich kabelti.

5.2 Detekce a méfeni koncentrace CH4 polovodicovych senzorem

5.2.1 Laboratorni méreni CH4 polovodi¢ovym senzorem

Ve tfeti etapé laboratornich experimenttd jsem méla dle cile prace
v laboratornich podminkach otestovat zvoleny polovodicovy senzor pro detekci
CH4 v koncentracich obvyklych ve stajovych objektech pro chov
hospodarskych zvirat. Vyuzila jsem dil¢i postupy a zkuSenosti z pfedchozich
laboratornich pokusu. S ohledem na vysledek prvotniho testovani, kdy senzor
dokazal dobfe reagovat na zmény koncentrace CHs (porovnavano s hodnotami
koncentrace naméfenymi analyzatorem plynu), jsem rovnou
zvolila dlouhodobégjsi monitoring koncentrace CH4 (min. 12 hodin).

Zdrojem koncentrace CHs4 byl chlévsky hntij odebrany v zemédélském
druzstvu s chovem dojeného skotu. Celkem jsem realizovala 9 méfeni
koncentraci CHs4. Teplota vzduchu v laboratofi béhem méfeni byla 21 + 1.8 °C,
RVV 39 £ 4.3 %. Na obrazcich 5.25 - 5.27 jsou uvedeny priklady typickych

prubéht CH4 pfi méfeni vzorkll chlévského hnoje.

78



koncentrace CH, {mg/m?)

koncentrace CH; (mgfm®)

KONCENTRACE METANU
Laboratorniméfeni €. 1

40,00
—— Senzor[ma/m3]
35,00 .
Analyzator[ma/m3]
30,00
. M nw
20,00
. W
10,00
3.00
0.00 T T T T T T T T
10:00 12:00 14:00 16:00 18:00 20:00 22:00 0:00 2:00 4:00
cas (h)
Obr.5.25 Koncentrace CH4 pfi laboratornim méreni, méreni C. 1
KONCENTRACE METANU
Laboratorniméfeni €. 5
40,00
—— Senzor[ma/m3]
35,00 .
Analyzator[ma/m3]
30,00
25,00
20,00
13,00 /{L\K
10.00 MW — w...,aww‘uﬂ‘-q;
o ‘\\"'W‘H.m____f—f—ﬁv/\w
0.00 T T T T T T T T T
15:21 1721 19:21 21:21 2321 121 K| 321 2 9:21
cas (h)

Obr.5.26 Koncentrace CH4 pfi laboratornim méreni, méreni ¢.5
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Obr.5.27 Koncentrace CH4 pfi laboratornim méreni, méreni ¢.9

Z pribéhtl je patrné, ze hodnoty koncentrace CHs naméfené polovodicovym
senzorem relativné dobfe kopirovaly pribéh koncentrace naméfeny
analyzatorem plynti. Zaroven je pfi porovnani pribéhti na obrazka 1 a 9
patrné, ze relativni odchylka hodnot naméfenych senzorem ve srovnani
s hodnotami nameéfenymi analyzatorem se v Case vyrazné nezmeénil.
To znamena, ze za celou dobu méfeni timto senzorem, ktera byla v prubéhu
deviti provedenych méfeni vice jak 150 hodin nedoslo k vyraznéjsi zméné nebo

zhorSeni citlivosti pouzitého polovodicového senzoru.

Na zakladé svych zkuSenosti z provoznich méfeni koncentraci a emisi
sklenikovych plyntl vim, ze koncentrace CH4 v pribéhu 24hodinového méfeni
v objektech pro chov dojnic a objektech pro chov prasat s podroStovymi
prostory zpravidla vyraznéji kolisaji (je vét§i pocet pikti na kfivce pribéhu
koncentrace CHs4 béhem 24 hodin) a interval naméfenych hodnot je tak dost
Siroky (mnohdy §ir§i nez pro typicky prabéh koncentrace NHsz béhem
24 hodin). Z tohoto diivodu jsem se rozhodla pro otestovani zvoleného senzoru

pfi detekci CH4 pfimo v provoznich podminkach.

5.2.2 Ovéfovani polovodi¢ového senzoru CHs v provoznich podminkach

V obdobi 2014/2015 jsem realizovala celkem 3 kontrolni méfeni koncentrace
CH4 v objektech pro chov hospodarskych zvitfat, jedno ve vykrmu prasat a dvé

ve staji pro chov dojnic. Cilem téchto meéreni bylo ovéfit mozZnost vyuziti
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polovodicového senzoru CHs osazeného v komeréné dostupném snimaci
pii detekci CHs4 v provoznich podminkach. Doba kazdého méfeni byla
24 hodin. Hodnoty naméfené analyzatorem plynti jsem uvazovala jako
standard. Vzhledem k tomu, ze se jedna o polovodicovy senzor, pfedpokladala
jsem, ze vétSina jeho vlastnosti a chovani bude velmi podobna vlastnostem
polovodicovym senzortd SP-53 pro méfeni NHi. S timto pfedpokladem jsem
zaroven planovala kontrolni méfeni v provoznich podminkach. Zvolila jsem
mimo stajového objektu s nucenou ventilaci (vykrm prasat) i objekt pfirozené
vétrany. V tomto objektu jsem ocekavala kromé kolisani hodnot vlhkosti
vzduchu i vyraznéj§i kolisani teploty. Proto jsem i vybrala obdobi, kdy lze
predpokladat vétsi rozdil mezi no¢ni a denni teplotou. S ohledem na systém
ustajeni (roSty) a kategorii ustajenych zvirat (dojnice) jsem predpokladala
i moznost vyraznéjSiho kolisani koncentrace CHs; v prubéhu 24h. To vSe

predstavovalo ,zatézovy“ test pro zvoleny senzor.

Meéreni koncentrace CH; ve vykrmu prasat, 8. - 9. 10. 2014

Prasata byla ustajena v zdéné hale o rozméru 13,5 x 10,8 x 2,5 m. Méfeni
probéhlo v sekci ¢. 9. Kotce mély ¢castecné roStovou podlahu a betonové loze.
V hale byl instalovan automaticky systém mokrého krmeni. Klimatizacni
systém v hale byl feSen jako podtlakovy. Vzduch do sekce byla privadéna
z centralni chodby otvory pod stropem. Otvory byly osazeny automaticky
nastavitelnymi regulacnimi klapkami. Vzduch 2ze sekce byl odsavan
4 odtahovymi ventilatory 2z podroStovych prostorta. V dobé méfeni bylo
v méfené sekci ustajeno 159 zvirat, stafi 157 dnua a pramérné hmotnosti 110
kg. Snima¢ CHs s polovodicovym senzorem a odbérovou sondu analyzatoru
jsem umistila v proudu odsavaného vzduchu pod rosty u jednoho z ventilatoru
(obr.5.28). Tim jsem zajistila, aby snimace i analyzator meéfily stejny vzorek
vzdusiny. Cidlo pro méfeni teploty a relativni vlhkosti jsem umistila v blizkosti
snimace CHs a sondy analyzatoru. Meéfeni jsem zahajila v 11:45

a z technickych dtivodt ukoncila v 9:30 nasledujiciho dne.
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Obr.5.28 Umisténi snimace CH4 a sondy analyzdtoru v interiéru mérené sekce haly

Klimatické podminky byly ustalené a umoznily nastaveni vzduchotechniky
po celou dobu méfeni do rucniho rezimu. Teplota vzduSiny se v pribéhu
meéfeni pohybovala v rozmezi 13,6 az 20,9°C, prumeérna hodnota teploty byla
16,1°C . Relativni vlhkost vzduSiny se pohybovala v rozmezi 50 az 78 % RV,
prumérna relativni vlhkost byla 64,4 % RV. Tlak vzduchu se pohyboval
v rozmezi 961 az 970 hPa, pramérna hodnota tlaku byla 963,9 hPa.

Na obr. 5.29 je graf klimatickych parametri v mérené sekci vykrmové haly

a na obr. 5.30 pribéh naméfenych koncentraci CH4 v zavislosti na case.
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. KONCENTRACE METANU
VYKRMPRASAT, SEKCE 9, 8.-9.10. 2014
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Obr.5.30 Koncentrace CH4 ve vykrmu prasat v obdobi 8. — 9. 10. 2014

Z naméfenych hodnot koncentraci CH4 je patrné, ze snimac¢ CHs relativné
dobfe kopiroval hodnoty naméfené analyzatorem plynu. Z pribéhu je patrné,
ze snimac citlivéji reagoval na zmeény v koncentracich (vyraznéjsi piky).
Za povsimnuti stoji i pokles pribéhu koncentrace CH4 naméfeny ovéfovanym
senzorem, ktery je v korelaci se zménou relativni vlhkosti a tlaku vzduchu.
Odchylky v hodnotach koncentrace CH4 nameéfenych ovéfovanym snimacem
se pohybovaly v pomérné Sirokém intervalu od 1,47 mg.m-3do 26,77 mg.m-3.

Vyrazne€jsi zlom v hodnotach koncentrace kolem dvacaté hodiny je méreny jak
analyzatorem plynt, tak i ovéfovanym polovodicovym senzorem. To svédci

o jeho spravné funkci. Vysledky meéfeni jsou shrnuty v tab.5.10.

Tab.5.10 Odchylky v koncentracich CH4 naméfengch snimadem s polovodic¢ovych

senzorem

Senzor CH, ANALYZATOR
Pramérna hodnota (mg.m™) 17.59 10.58
Pramérna odchylka (mg.m™) 7.37
Primeérna relativni odchylka (%) 69,4
Maximalni odchylka (mg.m™) 26.77
Maximalni relativni odchylka (%) 253
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Meéreni koncentrace CH, ve staji pro chov dojnic

Dojnice byly ustajeny v rekonstruovaném stajovém objektu s kapacitou 200 ks
dojnic. Obvodové zdi byly zachovany a byly osazeny okny. StfeSni konstrukce
s podélnou vétraci Stérbinou byla zateplena. Staj byla stelivova s rosty,
stelivem byl separovany digestat. Staj byla feSena jako c¢tyffada. Prujezdna
krmna chodba délila podélné staj v jedné tretin€, krmiSté bylo po obou
stranach.

Snimac¢ CH4 s polovodicovym senzorem a odbérovou sondu analyzatoru jsem
umistila na nosny sloup staje (v poloviné staje), u lozi, a to tak, aby nedoslo
k jejich posSkozeni ustiajenymi dojnicemi a zaroven sondy a c¢idla byly co
nejblize Zivotni zoné zvifat. Cidlo pro méfeni teploty a relativni vlhkosti jsem

umistila na stejném misteé.

Merenic. 1, 22. —23. 04. 2015

Méfeni jsem zahajila v 11:03 a ztechnickych dtvodt wukonéila v 7:35

nasledujiciho dne.

Teplota vzduchu se v prubéhu meéfeni pohybovala v rozmezi 9,7 az 14,1 °C,
prumérna hodnota teploty byla 11,6 °C. Relativni vlhkost vzduSiny
se pohybovala v rozmezi 39,4 az 85,3 % RV, prumérna relativni vlhkost byla
65,7 % RV. Tlak vzduchu se pohyboval v rozmezi 975,5 az 977,2 hPa,
prumeérna hodnota tlaku byla 976,4 hPa.

Na obr. 5.31 je graf klimatickych parametrii v méfené sekci vykrmové haly

a na obr. 5.32 prubéh nameéfenych koncentraci CH4 v zavislosti na ¢ase.
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TEPLOTA, RELATIVNIVLHKOST A TLAK VZDUSINY
STAJPROCHOV DQJNIC, 22. - 23. 4. 2015
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Obr.5.31 Relativni vlhkost, teplota a tlak vzdusiny pii méfeni v chovu dojnic
v obdobi 22. - 23. 4. 2015
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Obr.5.32 Koncentrace CH4+ v chovu dojnic v obdobi 22. — 23. 4. 2015

Z naméfenych hodnot koncentraci CHs4 jsou patrné veétSi rozdily mezi

hodnotami naméfenymi senzorem a analyzatorem zhruba po 20. hodiné.
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Dochazi zde ke zvySeni citlivosti senzoru. Domnivam se, ze vzestupem

vlhkosti vzduchu v tomto obdobi. Vysledky méfeni jsou shrnuty v tab.5.11

Tab.5.11 Odchylky v koncentracich CH4 naméfenych snimacem s polovodi¢ovych

senzorem
Senzor CH, ANALYZATOR

Pramérna hodnota (mg.m™) 36.19 19.05

Primérna odchylka (mg.m™) 17.14

Primeérna relativni odchylka (%) 89.98

Maximalni odchylka (mg.m™) 77.71

Maximalni relativni odchylka (%) 407,99

Z vysledku je patrné, ze odchylky jsou vyrazné vyssi ve srovnani s méfenim
ve vykrmu prasat. To muze byt zptisobeno nejen vzestupem vlhkosti vzduchu,
ale i jinym slozenim stajového ovzdusi, ve kterém budou jiné plynné slozky,

a ty pak mohou interferovat s polovodic¢ovym senzorem.

Mereni ¢. 2,12. — 13. 05. 2015

Meéreni jsem zahajila v 10:05 a ukonc¢ila v 10:06 nasledujiciho dne.

Teplota vzduchu se v pribéhu méfeni pohybovala v rozmezi 8,8 az 24,4 °C,
pramérna hodnota teploty byla 16,3 °C. Relativni vlhkost vzduSiny
se pohybovala v rozmezi 39,8 az 92,1 % RV, prumeérna relativni vlhkost byla
69,0 % RV. Tlak vzduchu se pohyboval v rozmezi 960,1 az 965,3 hPa,
prumeérna hodnota tlaku byla 963,9 hPa.

Na obr. 5.33 je graf klimatickych parametri v méfené sekci vykrmové haly

a na obr. 5.34 pribéh naméfenych koncentraci CH4 v zavislosti na case.
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TEPLOTA, RELATIVNIVLHKOST A TLAK VZDUSINY
STAJPROCHOV DOJNIC,12. - 13. 5. 2015
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Obr.5.33 Relativni vlhkost, teplota a tlak vzduSiny pii méfeni v chovu dojnic
v obdobi 12. - 13. 5. 2015
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Obr.5.34 Koncentrace CH4+ v chovu dojnic v obdobi 12. — 13. 5. 2015

Z naméfenych hodnot koncentraci CH4 je patrné, ze snimac¢ metanu zhruba
do 20.h dobfe kopiroval hodnoty naméfené analyzatorem plynt. Z prabéhu
koncentraci CH4 od této doby do konce meéfeni jsou patrné vyrazné rozdily

mezi hodnotami naméfenymi senzorem a analyzatorem. Domnivam se, ze je to
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opét zplisobeno zménou atmosférickych a tak i mikroklimatickych podminek
uvnitf staje, podobné jako v prvnim meéreni. V tento ¢as doslo k prudkému
narustu vlhkosti vzduchu, ktera ziejmé ovlivnila citlivost senzoru. Zaroven
se zde mohl projevit i pokles teploty vzduchu a vliv zmény teploty na citlivost

senzoru. Vysledky méreni jsou shrnuty v tab.5.12

Tab.5.12 Odchylky v koncentracich CH4+ naméfengch snimadem s polovodic¢ovych

senzorem
Senzor CH, ANALYZATOR

Pramérna hodnota (mg.m™) 47.14 29.27

Pramérna odchylka (mg.m™) 17.87

Primeérna relativni odchylka (%) 61.04

Maximalni odchylka (mg.m™) 72.72

Maximalni relativni odchylka (%) 248

I presto, ze prumérné odchylky senzoru od analyzatoru byly vyrazné vyssi
ve srovnani s pfedchozim meérenim v chovu prasat, relativni odchylky

se vyrazné nemeénily.

Z dosazenych vysledku je patrné, ze komercéné dostupny snimac¢ CHs osazeny
polovodicovym senzorem vykazoval vét§i odchylky v prubéhu naméfenych
koncentraci ve srovnani s o fad pfesnéjSim analyzatorem plynt. To mtize byt
ovlivnéno nékolika faktory. Vysledky budou s nejvétSi pravdépodobnosti
ovlivnény vlhkosti vzduchu, resp. jeji zménou v pribéhu méfeni a zménami
v teplotach vzduchu. Vliv mtze mit i vétsi kolisani koncentrace CH4 v prabéhu
24 hodin v souvislosti s chemickym a biologickymi pochody v podro$tovych
prostorech. Koncentrace NHz zpravidla vice kolisa v souvislosti se zvySenou
aktivitou ustajenych zvifat nebo v souvislosti s vybranymi technologickymi
operacemi (napf. pfi zastylani relativné cCerstvé separovanym digestatem).
Urcity vliv muze mit i proménlivost ve slozeni stajového mikroklimatu
s ohledem na pfitomnost riznych plynnych latek a sloucenin. Ty je prakticky
velmi obtizné presnéji identifikovat s ohledem na pfedpokladanou
proménlivost jejich koncentrace béhem 24 hodin (odbér vzorkll pro naslednou
analyzu v laboratofi napf. plynovym chromatografem je zatizeno urcitou
chybou, stejné jako vSechny dal$i analytické metody stanovovani koncentraci

plynnych slozek ve stajovém ovzdusi).
88



I pfesto ale zvoleny senzor i v provoznich podminkach relativhé dobfe reagoval
na zmény vV koncentracich CHs. Precizni kalibraci bychom opét mohli
dosahnout mensich rozdili v naméfenych hodnotach ve srovnani s hodnotami

naméfenymi o rad pfesnéj§im analyzatorem plynui.
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6 ZAVER
Cilem prace bylo ovéfeni moznosti vyuziti nékterych bézné komercné
dostupnych chemickych senzoril s pofizovacimi a provoznimi naklady

maximalné v nékolika desetitisicich K¢ pfi detekci zejména amoniaku a dale

pak vybranych sklenikovych plynti v zemédélstvi.

Pro detekci a méfeni koncentrace NHs jsem zvolila polovodicovych senzor
SP-53, ktery byl osazen do snimace vyvinutého Ing. Miroslavem CeSpivou,
a dale elektrochemicky senzor osazeny v komeréné dostupném snimaci. Pro
detekci metanu jsem vybrala polovodicovy senzor osazeny v komercéné
dostupném snimaci. Vyuziti polovodicového senzoru jsem planovala i pro
detekci N2O. OvSem ke komerénimu rozS§ifeni tohoto senzoru, které bylo
vyrobcem uvedeno na obdobi roku 2010 — 2011, dosud nedosSlo. Komeréné
dostupné snimace N>O spliujici podminky uvedené v cili prace, jsou zpravidla
osazeny infraCervenym senzorem s méficim rozsahem O - 100 % obj.
a rozliSenim 0,1 % obj. S ohledem na cilové koncentrace, které jsem chtéla
zvolenym senzorem detekovat (kolem 0,00012% obj.), nebylo mozné tyto

infracervené senzory pro experimenty realizované v této praci vyuzit.

Praci jsem rozdélila na laboratorni experimenty a provozni ovéfovani, tedy
méfeni ve stajovych objektech pro chov hospodafskych zvifat. Cilem
laboratornich méfeni bylo ovéfeni chovani zvolenych chemickych senzorti pfi
detekci a kontinualnim monitoringu koncentraci NHs v hodnotach obvyklych
ve stajovych objektech v podminkach CR. Na zakladé vysledku z laboratornich
experimentll jsem pro provoznim ovéfovani ve stajich zvolila polovodicové
senzory, a to nejen pro NHs, ale i pro CH4. Pfi méfenich jsem jako standard
uvazovala hodnoty koncentrace sledovanych plyntl namérené fotoakustickym
analyzatorem plynt, ktery vykazuje o fad vyssi presnost naméfenych vysledkt
ve srovnani s pouzitymi chemickymi senzory. Nedilnou soucasti veSkerych
experimentll byla kalibrace polovodicovych senzord SP-53 s vyuzitim

fotoakustického analyzatoru plynt.

Zjistila jsem, a v provoznich podminkach v chovu kurat na maso a ve vykrmu
prasat oveérila, Ze polovodicovy senzor SP-53 dokaze s chybou do 20 %
reagovat na zmeény koncentrace NHz v pribéhu 24hodin. VSechny ovéfované
senzory osazené v elektronickych snimacich vykazovaly pfi méfeni ruzné
velkou systematickou chybu (rozdil v tidajich o koncentraci poskytovanych
ovéfovanymi senzory ve srovnani s dajem o koncentraci z analyzatoru plynu).
To muize byt zpusobeno nejen pfitomnosti dalSich plynu ve stajovém ovzdusi,

na které mohou polovodicové senzory do urcité miry reagovat, ale i vlhkosti
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vzduchu. Zavislost citlivosti senzoru na vlhkosti vzduchu jsem podle pokynt
vyrobce senzoru sice zahrnula do vyhodnocovani namérenych hodnot napéti
polovodicovymi senzory, nicméné lze pfedpokladat, ze tato deklarovana
zavislost nebude plné v souladu s realnou zavislosti jednotlivych senzort.
To jsem méfenim v laboratofi i v provoznich podminkach (stajové objekty)
potvrdila. Vyrobcem deklarovana vlhkostni zavislost je prumérna korekce,

ktera nepostihuje tplné rozptyl vlastnosti jednotlivych senzoru.

Podobna situace byla i v pfipadé detekce a monitoringu CHs4 polovodicovym
senzorem osazenym v komeréné dostupném snimaci. Chovani tohoto senzoru
pfi laboratornim testovani bylo obdobné vyuzitému senzoru SP-53. Proto jsem
oproti puvodnimu planu, kdy jsem méla senzor CHs; pouze otestovat
v laboratornich podminkach pfi detekci CHs4 v koncentracich obvyklych pro
stajového objekty, zvolila oveéreni moznosti jeho vyuziti pfi méfeni
v provoznich podminkach. Rozdily mezi hodnotami naméfenymi senzorem CH4
a analyzatorem plynt byly ponékud vet§Si ve srovnani s rozdily mezi
analyzatorem plyntl a senzory SP-53. To mohlo byt mj. zptisobeno i moznym
rozdilnym pfistupem vyrobce ke kalibraci senzoru osazeného v komercéné

dostupném snimaci CHa.

S ohledem na vySe uvedené se domnivam, Ze polovodicové senzory lze pro
praktické méfeni koncentrace NHz a CHs ve staji vyuzit, i kdyz zpravidla
nejsou pro tyto uCely primarné urceny. Nezbytnosti pro dosazeni co nejmensi
chyby naméfenych hodnot je ovSem nutna casta a precizni kalibrace urcena
pfimo kazdy jednotlivy senzor.

V laboratornich podminkach, pfi dlouhodobych méfenich desorpce NHj3
elektrochemickym senzorem v koncentracich obvyklych zejména ve stajich
s nucenou ventilaci jsem zjistila predpokladanou zhorsuyjici citlivost senzoru
s narustajici délkou méfeni. K tomu mohlo pfispét vyuziti vzorku podestylek
odebranych v chovu kufat na maso jako zdroje koncentrace NHs. Analyzovana
vzduSina pak obsahovala kromé NH3 i dalsi plynné latky, které mohly ovlivnit
citlivost elektrochemického senzoru. Pfi vyuziti elektrochemického senzoru
v provoznich podminkach je pak nutné pocitat i s dalS§imi vlivy stajového
prostfedi (vlhkosti, prasnost, atd.). S ohledem na vysledky méfeni realizovana
vramci této prace a s ohledem na moje zkuSenosti s elektrochemickymi
senzory mimo feSeni této prace se domnivam, ze tyto podminky vyraznéji
zkracuji zivotnost elektrochemického senzoru ve srovnani s udaji, které
obvykle uvadi vyrobce. Nicméneé i presto si myslim, Ze i tento senzor je mozné
v provoznich podminkach vyuzit. Je ale tfeba dbat na jeho ¢astou vyménu,

a to zejména pfi vyuziti snimace s elektrochemickym senzorem
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pfi dlouhodobéjsich mérenich. Dulezita je samoziejmé i casta kalibrace tohoto
typu senzoru. Vhodné je i ovéfovani senzoru na zacatku i na konci kazdého
zejména déle trvajiciho méreni (fadové v hodinach), protoze tak lze véas odhalit
zvySujici se systematickou chybu senzoru a pfedejit zkresleni naméfenych

vysledku.

Vyvoj v oblasti senzorové technologie postupuje vcelku rychle. V soucasné
dobé jsou pouzivany inovované vyrobni postupy i nové materialy senzorua. Jsou
k dispozici (resp. jsou dokoncovany) i dal§si modifikovana provedeni
polovodicovych senzorti. Tyto senzory maji lep§i parametry jako je citlivost
a stabilita, jsou u nich lépe korigovany vlivy vnéjSiho prostredi. Lze
predpokladat, ze nékteré z téchto senzort budou v blizké dobé bézné
komercéné dostupné. Jejich vyuzitim pfi podobnych aplikacich v zemédélstvi,
které jsou prezentovany v této praci, by mohlo byt dosazeno presnéjSich
vysledki s mens§i chybou ve srovnani so fad presnéj§imi a zaroven

i mnohonasobné draz§imi analyzatory.

Doporuceni

S ohledem na zkuSenosti, které jsem =ziskala pfi experimentalni c¢innosti
v souvislosti s feSenim cile této prace a studiu odborné literatury
se domnivam, ze by bylo mozné lépe korigovat vliv vnéjSich parametrd na
vysledné hodnoty meéfené senzory SP-53, a to precizné€jsi kalibraci. Pro
takovou kalibraci by bylo nutné zajistit, aby koncentrace NHjs; v kalibra¢ni
nadobé byla po celou dobu konstantni. Tzn. bylo by nutné zajistit zpétnou
vazbu, ktera by nezavisle zjiStovala aktualni hladinu koncentrace plynu
v nadobé a automaticky vzniklé rozdily korigovala. Konstantni hodnotu
vlhkosti vzduchu a teploty lze pfi kalibraci zajistit uz jednoduSe. Timto
zpusobem odpada proménna cas a zavislost je 3D. Na ose x pak bude
vynesena koncentrace NHjz, na ose y relativni vlhkost vzduchu a na ose
z teplota. Pro danou teplotu vzduchu (napf. 21°C) pak ziskame fez 3D
objektu, kde dana plocha predstavuje vSechny mozné vystupni napéti senzoru
pro teoreticky nekone¢né mnoho kombinaci dané vlhkosti vzduchu
a koncentrace NHs. V realnych podminkach je nutné se omezit na konec¢ny
pocet kombinaci. Tedy provést kalibraci pro hodnoty vlhkosti, teploty
a koncentrace, ve kterych budeme se senzory meéfit a zvolit rozumny krok pro
jednotlivé parametry, a to v zavislosti na parametrech daného kalibrovaného

S€nzoru.
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Vys$e uvedeny postup by bylo nutné velmi peclivé v laboratornich podminkach
zrealizovat a nasledné opét provést kontrolni provozni méfreni v stajich. Tato
provozni méfeni jsou velmi duilezita. I kdyz je v laboratornich podminkach
zdrojem koncentrace podestylka nebo kejda ze stajovych objektl1, nelze dobte
nasimulovat stajové prostiedi, které je realné ovlivnéno mnoha vnéjSimi
faktory s promeénlivou a mnohdy obtizné definovatelnou vahou ve srovnani
napf. s prumyslovymi provozy, pro které jsou podobné senzory primarné

urceny.

Snimace osazené polovodicovymi senzory SP-53, se kterymi jsem pracovala,
byly propojeny s pfevodnikem napéti a se zdrojem napéti propojovacimi vodici
o délce nékolika desitek metri. Méfeni pomoci takovéto sestavy by mohlo byt
pro praktické vyuziti napf. chovateli hospodafskych zvifat uzivatelsky méné
pfijemné. Jako alternativni feSeni se nabizi propojeni snimace NH3z s komeréné
dostupnym zaznamnikem napéti s integrovanym zaznamnikem teploty
a relativni vlhkosti vzduchu a napajeného pomoci gelového Pb akumulatoru.
Takovou méfici sestavu by bylo mozné bez vétSich technickych problému

a pomérné rychle umistit do prislu§ného méficiho mista.
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SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

°C stupen celsia

% procento

atd. atak dale

A/D pfevodnik

Al;O3 oxid hlinity

AP aritmeticky prameér

bar vedlejsi jednotka tlaku

cm centimetr

CHs metan

CO oxid uhelnaty

C/N  pomér uhliku k dusiku
CO2  oxid uhlicity

CSN Cekoslovenska statni norma
CZU Ceska zemédélska univerzita
eqv. ekvivalent

Fe;O3 oxid zelezity

g gram

g.mol-! molarni hmotnost

Gax03 oxid gallity

GHG greenhouses gases

GWP Global Warning Potential
H» vodik

H>O  vodni para

HCFC chlorfluorované uhlovodiky
HDD pevny disk

hPa  hekto Pascal

Hz herz

IPPC Mezinarodni panel pro klimatickou zménu

IR infracervené zareni
IS interval spolehlivosti
Ke koruna Ceska

kg kilogram
ks kus

kPa  kilo Pascal
kg.m- hustota
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LCD Liquid Crystal Display
m metr

m.s! rychlost

mg.m-3 koncentrace

mm  milimetr

MPa mega pascal

mW  miliWatt

nm nanometr

Ny plynny dusik

N,O  oxid dusny

NHs amoniak

NH*; amonny kationt

NO oxid dusnaty

NO:; oxid dusicity

NO3z- nitratoveé ionty

NOx  oxidy dusiku

O3 0zon

obj.  objem

obr. obrazek

OH hydroxid

0oz operacni zesilovac

PC pocitac

ppm koncentrace méfeného plynu
R odpor

RV relativni vlhkost

RVV  relativni vlhkost vzduchu
S sira

SnO, oxid cinicity

SO,  oxid sificity

S042- sulfatové ionty

tab.  tabulka

\Y volt

VUZT, v.v.i. Vyzkumny Ustav zemédélské techniky, vefejna vyzkumna instituce
WO3  oxid wolframu

ZnO oxid zine¢naty
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PRILOHY

Al. Elektronicky snimac osazeny polovodicovym senzorem SP-53; externi sonda

se senzorem je umisténa v pouzdru pro méfeni v laboratornich podminkdch

*M”.;u..p--""" .

A2. Priprava ovéfovdni polovodicovych senzorti SP-53
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A3. Reakcni nadoba se vzorkem

A4. Umisténi sond elektronického snimace osazeného polovodicovych senzorem SP-53

a sondy analyzdtoru Photoacoustic Multi-gas Monitor na vystupu z reakéni nddoby
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