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ABSTRAKT

Elektrochemické senzory zaznamenavaji v dnesn¢ delky rozvoj. Jejich Siroké pouziti
zahrnuje detekci celé Skaly plynDiky malym rozndram téchto gFistroji se vyborg hodi

pro aplikace v monitorovani osobniho vystaveni 8kgoh viivam prostedi. DalSi
obvyklé aplikace nalezneme v monitorovani tkawych plyni, v analyze spalovani a

v léka'skych gistrojich. V prvnicasti této diplomové prace se zabyvam metodami pro
meieni sloZzeni a vlastnosti pigndale jsou to typy elektrochemickych serizarna zagr

jsou to elektrochemické senzory préieni vybranych drulnplyni. V dalSi ptibéhu budu

oZivovat a testovat senzor pr@imni koncentrace NH

Kli¢ova slova: Elektrochemicky senzor, koncentrace,itamvani, kodove plyny

ABSTRACT

Electrochemical sensors record great expansiorytddeeir wide using includes detection
of whole spektrum of gases. Thanks to small progastof these apparatus they fine throw
for application at monitoring of personal expositibarmful influences environment.
Another usual applications we find at monitoringflole gas, at analysis of combustion
and at medical apparatus.At first part of this aiipa thesis | deal with methods for
measurement constitution and feature of gases, tthey are types of electrochemical
sensors and lastly they are electrochemical serisomieasurement of chosen types of
gases. At next course I'm gong to bring back ®adihd prove the sensor for measurement

of NH3 concentration.

keywords: Electrochemical senzor, concentration, nitoang, furnace fumes
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UvoD

Tato diplomova prace jeéamovana elektrochemickym sen#or. Tato z&ézeni jsou
zaloZena na elektrochemickych technikach, vyuzitggirincipu, kdy proud generovany v
elektrolytickémc¢lanku je zavisly na redékich nebo oxidénich reakcich (redox), které
probihaji na povrchu elektrod. Elektrochemické sepanohou byt rozéleny podle toho,

jestli pouzivaji tuhy nebo tekuty elektrolyt.

V teoretickécasti se budu zabyvat metodami préiemi sloZeni a vlastnosti plyrjako
jsou infra&tervena fotometrie, chemicka luminiscence, kolorimeetelektricka vodivost,
plynova chromatografie, termalni vodivost, ultrédig/viditelna fotometrie, iontova
pohyblivostni spektrometrie, hmotnostni spektromeetV dalSim kroku popiSu druhy
elektrochemickych senzbrjako jsou pellistory, deteki trubice, papirové pasky a
dozimetry, detektory zachycujici elektrony, plame&naonizaini detektor, plamenovy
fotometricky detektor, plamenovy teplotni detekiosyamagneticky kyslikovy analyzétor,
fotoionizaini detektor a polovodové senzory a dale se bude jednat o popis vybranych
elektrochemickych senzibpro nefeni NH;, CO, Q, CO,, CH,, Hp. JelikoZz praktick&ast
bude ¥novana nifeni NH;, tak zde je&tuvadim vlastnosti tohoto plynu, igob gepravy

a redukni ventily, které se pro tentocc€l pouzivaji. V praktick&asti se budu &novat
meéteni koncentrace NHpomoci senzoru NH3 3E 5000 SE od firmy Senzori@kicka
cast se bude skladat zkolika dilcich kroki. Pro ovteni funknosti a vlastnosti tohoto
senzoru budetdezité nejprve promyslet a navrhnout vhodn¥fiti okruh. V dalSim kroku
bude dilezité navrhnout a zkonstruovatizeni pro umishi senzoru. Jelikoz NHeaguje

s kovy bude row¥ dilezité vybrat vhodny material. Pro &eni naSeho senzoru musim
pripravit roztok NHOH + HO. Pro zjis¢ni koncentrace tohoto roztoku budélekite
odvodit vzorec a nasledrroztok gipravit. Pro usnadimi prace s vypsly koncentraci
vytvorim program na vypiet koncetrace roztoku v progranaxcel. K naSemu senzoru
dale musim vyrobit elektronicky obvod, napajetcsmiky na desku ploSného spoje a oZivit
tento obvod. Red zahajenim samotnéhoéimni bude dlezité tento obvod prod#it a
zkontrolovat funknost senzoru. V posledni fazi provedu samotn&eni, owiim

funkénost senzoru a vyhodnotim vysledkyieni.



UTB ve Zling, Fakulta aplikované informatiky, 2008

|. TEORETICKA CAST



UTB ve Zling, Fakulta aplikované informatiky, 2008 9

1 ELEKTROCHEMICKE SENZORY

Tato za&izeni jsou zaloZena na elektrochemickych technikegtizivaji principu, kdy
proud generovany v elektrolytické#lanku je zavisly na redwkich nebo oxidénich
reakcich (redox), které probihaji na povrchu etaktdejich Siroké pouziti zahrnuje detekci
celé skaly plyh, nagiklad kysliku, vodiku, oxidu uhelnatého, sirovodi&wchloru. Diky
malym rozngram téchto (Fistroji se vyborg hodi pro aplikace v monitorovani osobniho
vystaveni Skodlivym vliim prostedi. DalSi obvyklé aplikace nalezneme v monitordévan
kourovych plyni, v analyze spalovani a v l&klych gFistrojich. Elektrochemické senzory

mohou byt rozéleny podle toho, jestli pouZzivaji tekuty nebo tugktrolyt.

1.1 Tekuté elektrolytické ¢lanky

Nejjednodussi design elektrochemického senzorovééioku sestava z dvou elektrod,
které mohou byt pokryty katalytickou vrstvou, spwa tekutym elektrolytemgasto
vodnatéeho vzhledu. Jedna elektroda, nazyvana shimeloo pracovni elektroda, je
vystavena &nku zkoumanému plynu, zatimco ta druha, nazyvawdigbektroda, plynu
vystavena neni. Mezi snimaci elektrodou a zkoumanyorkem je ¥tSinou difuzni
bariéra, ktera omezuje mnozstvi plynu proudiciiknsiti elektrod. Vlastnosti této bariéry
hraji velkou roli v utéeni vlastnosti senzoru, protoze rychlost difuzeétlanvzorku skrz
tuto bariéru definuje citlivostlanku jako takového. Oxidoredéki reakce zkoumaného

vzorku probihaji na povrchu snimaci elektrody.
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Obr. 1 Blokové schéma jednoduchého dvou elektrédo elektrochemického senzoru

Druh reakce zavisi na typu zkoumané latky; plympjlyslicnik uhelnaty, sirovodik nebo
kyslicnik dusny jsou oxidovany na pracovni elektodatimco plyny jako dioxid dusiku
(kysli¢nik dustity), chlor nebo kyslik jsou redukovany.\fipact detekce kysliku se jedna
o oxidoredukni reakci. Jak dochazi kmto reakcim, proud Génny mnozZstvi reaktantu
spotebovaného na snimaci elekttpghote&e okruhem spojujicim @belektrody. Miteni
tohoto proudu, neboli rozdil v potencialu, ktery wgvéi mezi zatZovacimi odpory,
dovoluje uteni koncentrace zkoumaného vzorkuiZzdme to vidt z prvnich sérii reakci
podle toho, kolik olova z protielektrody je speiiovano a femenéno na kyskénik
olovnaty. Jakmile je celd elektroda Sediovana, senzorigstane fungovat. Kyslikové
senzory maji pimérnou Zivotnost Sest &sial aZz dva roky, &oliv tato doba mze byt

vyrazré zkracena opakovanym vystavovanim senzoru vysolgmedntracim kysliku.
Pracovni elektroda (obvykle platina):, ® 2H,0 + 4€ > 40H

Protielektroda: 2Pb + 40H 2Pb0O + 2HO + 4¢
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Vysledna reakce: £ 2Pb—> 2PbO

Druha skupina reakci ukazuje, Z&nek spatebovava jednak zkoumany plyn a jednak
kyslik.

Pracovni elektroda: CO B> CO2 +2H + 2¢
Protielektroda: Y200+ 2H" + 26 > H,0
Vysledna reakce: Y20, + CO> CO,

Toto je typické chovanélankd, které zkoumaji toxické vzorky. Obecmy zkoumany
vzorek n¢l obsahovat alesol% kysliku, aby byla zaji&o, Ze vykon senzoru nebude
ovlivnén. Ackoliv ¢lanky nespatbovavaji vodu, jeji iitomnost je pro pibéh
elektrochemickych reakci nezbytna. Vykoldnki vystavenych vysokym teplotam nebo
nizké vihkosti po dlouhéasové Uuseky (mnoho dni) sa&ize zhorSit. Komeiné dostupné
elektrochemické senzorygtginou edstavuji vylepSené verze zakladnichatygmpsanych
vySe, jejichz modifikace zalezi na tom, pro jakdikage a pro jaké vzorky budou
pouzivany. \étSina kometnich elektrochemickych senziona toxické plyny obsahujéeti

elektrodu, nazyvanou referari elektroda.
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Obr. 2 Blokové schémaitelektrodového elektrochemického senzoru

Ta je elektricky spojena s pracovni elektrodou aZped se na udrZzovani specifického
potencialu ve vztahu k protielektadToto zmisobuje roz&eni rozsahu koncentrace, na
kterou senzor produkuje linearni reakci ke zkoumané&/zorku a také umanje vyssi
stupe selektivity. Ridani¢tvrté elektrody poskytuje&Si stabilitu pi kolisajici teplog, ta
muze byt pouzita na redukéi neutralizaci kizové citlivosti. Je také mozné pouZzit jeden
ctyielektrodovyclanek na nsieni dvou toxickych plyin sowasrg, s timto se setkAvame na
piiklad v kombinovanych¢lancich senzdr na  kyslénik uhelnaty/vodik a kysinik
uhelnaty/sirovodik. Difuzni bariéra u toxického zam je \tSinou trubice s malym
praimérem nebo otvor (apertura nebo kapilaragnshim roznéru této kapilary mzeme
meénit mnoZstvi plynu, které difizuje dtanku;cim je kapilara ¥tsi, tim je @tSi citlivost a
tim mensi je rozsah Skaly. Mame dva typy elektroubkych senzar pouzivanych pro
meéteni koncentrace kysliku; s tuhym elektrolytem aekutym elektrolytem. Kyslikové
senzory s tekutym elektrolytem pracuji na stejnémcjpu jako zakladni dvouelektrodoveé
¢lanky popsané vySe. Difuzni bariéra jedbkapilara, jako u toxickych senZgrmebo pro
plyn propustna polymerova membranariZeni, kterd uzivaji kapilaru phdzeni difazni

>V

hladiny, n&ti koncentraci kysliku jako objemovy podil (fapo objemu), coz nezavisi na
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tlaku vzorku. Jsou nachylné kgzhodnym zrenam v indikaci, kdyZz jsou vystaveny
rychlym zneéndm tlaku, ale tento nasledek ma kratke trvagiSimou mén nez 30 s). Také
je zde mirna zavislost indikace na teplotMaji nelinearni reakci na kyslik fip
koncentracich vysSich nez zhruba 25-30 %. Indikgséku miZe vykazovat zavislost na
sloZeni nosného plynu, zvlidsha molekulové vaze nosného plynu. Vyrazné konaeatr
hélia nebo argonu ve vzorku plynuibou tudiz zgpsobit problémy. ZAzeni pouzivajici
membranu r&i cast&ny tlak kysliku a proto vykazuji linearni zavislos tlaku vzorku.

Mohou vyrazi zaviset na tepléta WtSinou musi mit zabudovanou kompenzaci teploty.

kryci deska a . kryci deska
kapilara i
;
i : : Ly A
Py : oddélovac & B
rozptylovy kotoué o e { "t
; Kk
elektrolyt A fk"(?
B i ! L I
elektroda fm"\ i Tl N et
ll\"«._._ _,__,-'J : ."‘-'_—z'ﬁ—_—-_r-‘-\"
L : Ry
; . -
i wvedeniv 2:? i
pantograf O S— i plechovce i —
e T ; |
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Obr. 3 Blokové schéma typického kapalnéhotedgu u kyslikového senzoru.
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Jelikoz difuze pes membranu je pomalejSi neiep kapilaru,cas odezvy je pomalejsi,
typicky viadu desitek sekund na rozdil otkolika sekund u senzbrs kapilarou. Vystup
je linearni na celém rozsahu od nuly do 100% kyslikejwtSi ruSitel (interferent)
v elektrochemickych kyslikovyckilancich je kyskinik uhelnaty. Galvanickélanky, ve
kterych je material elektrod sgebovavan, mohou byt pouzity také pr@ieni kyselych
plynia. Tyto ¢lanky uZivaji roztok brondhanu vapenatého jako elektrolyt. Yitpmnosti
silné¢ kyselych vzork je brom uvolgn z elektrolytu a naslednreaguje se Bbrnou
elektrodou. Zivotnost éthto senzar je omt omezena mnoZstvim spebovatelného
materialu a Urouve expozice na zkoumany plyn. Obvyklééiici rozsahy pro izné
elektrochemicke&lanky jsou ilustrovany niZze. Limity detekcaddu ppb (parts per billion
— cast&ky na bilion) jsou mozné vékterych gfipadech, ale to zalezi na zkoumaném druhu
a konstrukcic¢lanku. Doba odezvy se pohybuje mezikolika sekundami a &kolika

minutami.

Typ ¢lanku -
CO 0-1000 ppm
H,S 0-200 ppm
SO, 0-100 ppm
NO 0-250 ppm
NO, 0-20 ppm
Cl, 0-20 ppm
H, 0-1000 ppm
HCN 0-100 ppm
HCI 0-100 ppm
NH; 0-2 ppm
O3 0-20 ppm

Tab. 1 Typické rozsahy elektrochemickych sefizoo jednotlivé prvky

VétSina senzar projevuje jisty stupe pricné senzitivity, coz riive zmisobit zvySeni nebo
snizeni vykonu senzoru. Kvantitativni informaceujsetSinou k mani od vyrobce. Obecn
nejsou tekuté elektrolytickélanky vhodné pro pouzitiipteplotach mimo dopotieny
rozsah, coz je -15 az 40°C.¢&leré senzory mohou byt citlivé na Skodliviny zyjeh
vzorka kvuli adsorpci do elektrolytického katalyzatoru neleakci s nim, detaily @¢¢hto

jedech jsou k dispozici od vyrobbcJe mozné, Ze velikost vstupniho otvoru senzoru se
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postup zredukuje nebo dokonce se otvor zablokujeiwodu gitomnosti velkého
mnoZstvi prachu nebo reakich produki, jako napiklad u hydrolyzy halogenovych
vzorka (nag. fluorid bority BF3 nebo chlorid #lemiity). Nizka spoteba energie
elektrochemickychtlanka jim dava vyznamnou vyhodu proti jinyméhicim technikam;
dvouelektrodovéclanky jsou zcela energeticky s@tacné, ¢lanky s dema ¢i tremi

elektrodami vyZaduji v§Si zdroj elekitiny, ale jejich spdtba energie je extréramala.

1.2 Pevné elektrolytickéélanky

Tyto senzory se pouZzivaji pro¢ieni koncentrace kysliku. Jak nadzev napovida, jsou
zaloZeny na pohybu iainttuhym, nikoli tekutym, elektrolytem. Pouzitym etedytem je
zirkonia (oxid zirkongity) obohaceny ittriem (oxid yttrity); tato latkeemede elekinu pri
pokojové teplat, ale kdyZ se zabje nad 300°C, ionty kysliku se daji do pohybétsSinou
je oxid zirkongity upraven do tvaru valce, ktery je na jednom kartevieny a jeho vnini
a vrgjSi povrch je potazen elektrodou vyrobenou z pdrézrkovu (platina, zlato nebo
stiibro). Jedna elektroda je vystavena kontaktu sernmym plynem a ta druhd kontaktu
s referefini koncentraci kysliku¢asto atmosféricky vzduch).&8&ina instrumertt pracuje
na zaklad meéreni potencialwilanku, ktery zavisi na pa¥ru tlaka kysliku ve vzorku a
v referegnim plynu. Je vSak také mozné aplikovat externi¢thama elektrody a potom
proud mezi elektrodami umtidje nereni koncentrace. Potencidéinku zavisi na teplst
¢im vySSi teplota, tim rychlejSi jsou elektrochemdialeakce na elektrodach a tim jsou

kyslikové ionty v elektrolytu pohyblisi.
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Obr. 4 Blokové schéma pevného elektrolytu u kgslého senzoru

TakZe z tohoto @lvodu &tSina senzdr pracuje pi stabilizované tepl@tv rozsahu od 600
do 800°C. Tento faktimasi vyhodu v tom, Ze kyslikové koncentrace vaqik zvySenych
teplotach mohou byt z&reny okamzi, aniz by bylo iteba je ochladit na pokojovou
teplotu. Zirkoniové senzory jsowkre k vidéni u aplikaci jako jsou analyzy spalovacich a
pramyslovych proces Zvysena teplota senzoru bohuzel také znamerjakykoli holavy
plyn pritomny ve vzorku maize spalit povrch elektrodyimz ungle snizi vykon senzoru

tim, Ze spdebujecéast kysliku, ktery je k dispozicijied tim, nez je zifen. Tyto senzory
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jsou vhodné pro pouzititpvysokém (do zhruba 100 Hari pri nizkém tlaku (okolo
nékolika mTorit), ale musi byt provedeny nutné korekce mezi tlalker$o objemoveé
koncentrace.Cas odezvy je &Sinou viadu sekund. Existuje Siroky Wb senzoi

s miznymi rozsahy koncentraci, od arévopb po hladinu 100% kysliku.

1.3 Kalibrace

Senzory postavené na bazi zirkonia jsou staj§iira vyZzaduji méhcastou kalibraci,
kdyZ jsou vystaveny obdobnym podminkam. V praxbt@em vzdycky neplati, protoZze
robustréjSi zirkoniové senzory jsodasto vystaveny extrémimegiznivym podminkam.
ProtoZe senzor spgebujecast plynu z testovaného vzorkuifmkova rychlost by rla byt
nastavena tak, aby nabidkigkryvala poptavku. Vyrobcedtsinou stanovuje dopotanou
vhodnou rychlost pitoku, jinak nmize byt vyZzadovana piokova rychlost ufena
experimentalé seizovanim tak dlouho, az dalsi 2ma nezpsobuje Zadné zény
v odettenych hodnotach instrumentu. Protoze senzory mdiytucitlivé na tlak nebo
tlakové vibrace, je wlezité pouzivat kalibkni masku od vyrobce, ktera je pro tentell
navrzena. Pro kratkou dobu vyZzadovanou pro kalijeamoZzné pouzit suchy kalikinai
plyn (nag. piimo z véalce) bez&sSiho risku, Ze senzor vysusSime. V mnokiggdech bude
nutné s#&dit vychylku v nule a rozsah. \fipadt, Ze istroj pouziva elektrochemicke
kyslikové senzory, okolni vzduch je mozno pouibjazit&nou kalibr&ni kontrolu mezi
formalnimi kalibracemi. U &kterych gFistroja, zvlast u tch, které jsou weny pro
bezpeénostni aplikace, ize vyrobce dopotiovat denni sézovani za pomoci okolniho
vzduchu. Jak je uvedeno vySe, tekuté elektrolyticyslikové senzory maji limitovanou
Zivotnost. \&tSinou je vystupni hodnota senzoru relatistabilni khem takka celého
funkeéniho cyklu; selhanélanku je ¥tSinou charakterizovano nahlym a rychlym zhorSenim
vykonu kEhem zhruba jednoho tydne. Z toho plyne, Ze kalitireezim nema velké pouziti

v monitorovani zbytkové Zivotnosti senzoru.
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2 METODY PRO M ERENI SLOZENI A VLASTNOSTI PLYN U

2.1 Infra ¢ervena fotometrie (IR)

Tato technika je zaloZzena na¢imni Gtlumu infréerveného sitelného paprsku po
prichodu vzorkem. Hodi se na detekci veSkerych l&eké silre absorbuji infréervené
z&eni; mezi ¥ pati metan a ostatni uhlovodiky, kyslik uhelnaty, kystinik uhlicity a
kyslicnik skicity. IR detektory maji Siroké pouziti wznych instrumentech, které zahrnuji
raizné aplikace v oblasti kontinualniho monitorovamiss a kvality okolniho vzduchu,
fizeni proces, bezpé&nosti osob a provdz FPristroje mohou byt zvoleny tak, aby bylydu
vysoce specifické, nebo pro svoji schopnost kvikowat Sirokou Skalu latek
v komplexnim mixu. Druhy, které mohou byt zfisy pomoci IR fotometrie, jako metan
nebo oxid uhelnaty, maji charakteristické IR ab&orpspektrum, které je definovano
vinovou délkou infréerveného zi#ni, které mohou absorbovat, a silou této absofute.
spektrum je jedinmé pro kazdy molekularni druh; spektra metanu dwxhelnatého jsou
zndzorgna nize. Silné poklesy ve vysilané intetizkoresponduji s IR absorpcemi
odpovidajicimi excitaci p&itneho molekularniho vibéaiho kmitani. V pipact metanove
absorpce, kterd nastava okolo 3,3 mm , se &pkldili natahovani vazeb C-H. Podobné
charakteristické absorpce jako tato, davaji IR rfadtrii potencial vysoce selektivni
techniky. Jediny problém této techniky je fakt, \&echny druhy obsahujici vazbu C-H
budou vykazovat absorpci v oblasti 3,3 mm. Kon@adrabsorbovaného druhu séuje
podle Beer-Lambertova z&kona, ktery definuje kvatitini vztah mezi intenzitou absorpce
a znamou vinovou délkou. | a ljsou intenzity s®tla vychazejiciho, respektive
vstupujiciho, do vzorku, ¢ je koncentrace absorbgpbhicovée), | je opticka délka

vzorku a q je absoipi prifez daného druhu latky wiglusné vinoveé délce.
| =1,e™

Zakladni IR fotometr se sklada zes®iného zdroje, vzorkoveho prostoru a z detektoru.
Swtelny zdroj je ¥tSinou bu’ Zarovka nebo dioda emitujici & (LED). Zdroj je
vétSinou modulovany, kil mechanicky nebo elektronicky, aby byly umedw citliveéjsi
zjiStovaci metody. Vzorkovy prostorthe byt zatavena kyveta s plynovyrfiodem a
vyvodem, bd’ ¢casté&n¢ oteena a opdéena difuzni bariérou nebo ochrannym krytem, nebo

kompletré otewena s potencionalni optickou délkou az desitekimetr
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Obr. 5 IR spektrum absorpce oxidu uhelnatého daamet

Mnoho rtiznych dete&nich princigi muze byt pouzito; neg¥r¢jSi jsou fotonasobe,
fotodiody nebo fotoakustické detektory. Existujéadada komeamich pouziti této metody,
od €ch nejjednodussSich az po vysoce pokéo Tyto pristroje mohou byt rozdeny na fi
typy: Nedisperzni IR, nazyvany NDIRL, disperznidHrourietiv transformani IR (FTIR).
Pristroje NDIR dosahuji rozliSeni driashpouzitim optického filtru propustnosti pasma,
vybiraji ugitou IR vinovou délku nebo maly rozsah vinovychea#€lZvolena vinovéa délka
je ta, pro kterou ma cilovy plyn vysokou absorpDisperzni instrumenty pouZivaji
monochromator pro selekci vinovych délek.¢t&8ina disperznich a nedisperznich
instrumend také pouziva oddeny refereni paprsek s jinou vinovou délkou nez ma
metici paprsek. Oba paprsky cestuji po stejné dratn aeferetini paprsek, ktery ma
vinovou délku, kterou cilovy plyn neabsorbuje, jgupivan na opravu variaci intenzity
zdroje, @innosti detektoru a vykonu optiky (naildad kuili usazovani néstot). Ristroje
FTIR jsou dokonalejSi nez jiné IR instrumenty aowssné dob se teprve zanaji

pouzivat mimo analytické labord& Jejich hlavni vyhodou je to, Ze misto aby pratov
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s jednou n¥tici vinovou délkou na detekci jednoho specifickarohu, jsou schopné
zachytit celé absotpi spektrum daného vzorkugs Siroky vinovy rozsah. Porovnanim
tohoto spektra se seznamem znamych IR spekter jénéngrovadt simultanni

kvantitativni néteni komponerit komplexnich sr#si.

senzor filtr zdroj IR

s:@i\};z\’i;\\&\\\\x&\\m\\i\\\i%\\?
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A N ...
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vystup vzoroveho plynu
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Obr. 6 Blokové schéma zakladniho fotometru.

Z tohoto divodu jsou pistroje FTIR velmi uziténé nastroje k ndptrzittmu monitorovani
kvality vzduchu a emisi. JelikoZz existuje mnohi@nych gistroji, zaloZzenych na IR
detekci, nebylo by praktické vyjmenovat detaivyhody a nevyhody kazdého typu. Ale
mazeme @init nékolik obecnych z&ira. Cas odezvy je omezen dobou vyplaveriieiho
mnoZzstvi vzorkem plynu. Uifstroja s malymi uzakenymiclanky je mozna odezvaradu
nékolika sekund. Typické limity detekce jsou na Uroppm (parts per million - piet
castic na milion). Hstroje mohou byt nastaveny tak, abyétg az 100% cilového
vzorku. Senzoru zadné latky neSkodi a vystaverdvérhu plynu po dlouh&asové
intervaly nema zadny trvaly vliv na vykonnost sanzdAc¢koliv nahromadni zneistenti,
jako na piklad prachu, kondenzace nebo oleje na optickénnchoy mize casem zpsobit
zhorSeni vykonnosti, tento problém lze jednodusgtradit ¢iSténim. Tyto techniky jsou
vice citlivé na absolutni koncentraci druhu (it&klpd paet molekul) a méhna relativni
koncentraci (naifklad sloZeni jako objemovy pam). Z toho plyne, Ze citlivostifstroji
zavisi na tlaku, ale indikace nuly naitBmnost vodnich par ve vzorkuiie interferovat
S mefenim, protoZze voda absorbuje IR paprsky; zalehidené na pouzité vinové délce. S

IR instrumenty s€asto setkame u detektohalavych plynm. Maji velkou vyhodu v tom,
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Ze na rozdil od jinychifstroji spolehliv funguji i @i absenci kysliku. Jsou schopny zjistit
vétSinu hdalavych organickych plyinv koncentracich od 1% (dolni mez vybusnosti plynu)
az po 100%. Citlivost kiznym latkam obsahujicim vazbu C-H budena a na toto je
tieba pamatovatipvolbé vhodného kalibréniho plynu. Vyrobci jsou schopni poskytnout
korekéni faktory pro ézné plyny, &koliv toto nam pomize pouze kdyz zname, jaka latka
obsahujici C-H je ve vzorkutijpomna. Mli bychom poznamenat, Ze vodik né&me byt
Zjistén, protoze neabsorbuje IR&W. Fri tak Sirokém vybru desigii pristroju je ©zké
ucklit specifick& doporteni na kalibraci. Typické kalib¥ai frekvence se podstathiSi

v zavislosti na druhu instrumentu a jeho aplikadepristroji, kde se vyZaduje vysoka
piesnost, naijklad €ch, které se pouZzivaji pro analytick&iemi a procesni kontrolu, se
doporiuje tydenni kalibrace. Mnoho malycheposnych zazeni pouzivanych pro osobni
ochranu nebo atlasna nireni vyZzaduje kalibraci pouze kazdych 6 nebo E2imd. Stupe
mozného nastaveni je také dafspojem; jak bylo jiz uvedeno, mnohaigtroji pouziva
referergni paprsek pro kompenzaci odchyleni nuly a takgba pouze upravovat rozsah
stupnice. Kalibrani snes by nela byt sloZzena ze stejnych latek, kterym jesipoj vystaven
béhem svého pouzivani. Kdyz jéistroj pouzivan pro bezpeost halavych plyni, megl by
byt kalibrovan pro latky, pro které ma nejmenslivast, poté, co jsme zjistili, které druhy
latek maji v dané oblasti nejprasgbdobrEjSi vyskyt. Misto pouZiti kalibkmiho plynu
jsou rekteré otevené systémy kalibrovany za pouziti tuhého uhlovedikeba kousku

plastu), ktery se umisti paprsku do cesty.

2.2 Chemicka luminiscence

Termin chemicka luminiscence znametitimg vyzaovani s¥tla jako disledek chemické
reakce. Toto sege v malém potu reakci, u kterych vznikaji meziprodukty nebodarkty
v excitovaném elektronovém stavu. ¥rpdk miZzeme tento efekt vid u swtluSek.
Hlavni pouziti chemoluminiscénich analyzatdr je pi ur¢ovani koncentrace u oxid
dusiku (oxid dusnaty, dusiy, atd.) nebo oz6nu ve vzorcich vzduchu, ale noobgt
uzivany i u jinych latek. Chemoluminisgan analyzatory jsou zakladnimi nastroji pro
studovani atmosférického zfi&eni, jednak pro m@eni koncentraci imisi v kdavych

plynech a také pro sledovani kvality vzduchu.
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Obr. 7 Blokové schéma chemiluminiséeiho analyzéatoru

Chemiluminiscedni analyzatory funguji tak, Ze umozni cilovému plyme vzorku
reagovat s plynem — reagentem veisUaci kontirce. Nekteré produktyéi meziprodukty

v této reakci vznikaji o excitovaném elektronovém stavu. Jak se tyto molekozpadaji
zpsét do zékladniho elektronového stavu, jsou wggany fotony, které mohou byt
sledovany pomoci fotodetektoruétsinou fotonasobici trubici (scinttiai elektronka). Za
piedpokladu, Ze {wvodni reagent je fffomen v dostatmém mnoZstvi, five byt z
mnoZstvi s¥tla posbirané detektorem odvozena koncentrace zko@no plynu
v odebraném vzorku. Chemiluminiscence je vysoceciped technika a vy
reagentniho plynu umeéije ucit koncentraci jediné latky, aniz bychom narézedi n
problém gic¢né citlivosti k jinym latkam (KZova citlivost — cross-sensitivity). Ozon, ktery
musi byt generovan na misje ¢inidlo pouzivané pro gteni oxidu dusnatého, zatimco
pro mefeni ozonu pouzivdme etylén. Keani hladiny kyskniku dustitého prochazi
zkoumany plyn fazi katalytické redukce, kde je wgkoxid dusiity redukovan na oxid
dusnaty, a potom se provede standardni test na austhaty. Rozdil mezi vysledky
s redukni fazi a bez ni, umagje ukit koncentrace oxidu dusnatého a ditého. Cely
systém je relativh komplikovany, protoZe je nutné vyrdbozén gimo na mist a také
proto, Ze reakni komora musi byt udrZzovana na nizkém tlaku (akd S oriti), aby byla
acinnost detekce maximalni. S touto technikou je ndodnsahnout citlivosti detekce az
pod ppb ¢astice na bilion) drove Horni limit m&ficiho rozsahu jedtSinou okolo 10 ppm.

Instrumenty by rély byt kalibrovany podle instrukci vyrobce.
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2.3 Kolorimetrie

Kolorimetrie zahrnuje &kolik podobnych metod, které vyuZivaji barevnou émm
n¢kterych latek, nasledkem chemické reakce, cenir koncentrace zkoumanéeho vzorku.
Komerné dostupna zdzeni mohou byt rozdena na ta, ve kterych jsou chemickiaidla
obsazena v trubici (nazyvaji se detektrubice) nebo mohou byt uloZzeny v povrchudbu

papirovy pasek nebo dozimetr).

2.4 Elektricka vodivost

Tato technika umaije nepimy zpisob n&eni koncentrace plynu detekci vlivu
rozpuséného plynu na vodivost roztoku. Pouziva se htapro detekci kyselych nebo
zasaditych plya (na giklad chlorovodiku, oxidu &i¢itého nebo amoniaku), které generu;ji
relativré velkou zngnu ve vodivosti roztoku, ve kterém jsou rozga$t Elektrolytem v
tomto gipadt je wtSinou voda. Tato technika neni selektivni a kabdpustny plyn, ktery
meéni vodivost roztoku, bude detekovan. Hodi se p&semi koncentraci vadu od ppb do
ppm. Vysledky jsou citlivé na teplotu roztoku, ak mozna kompenzace &my vodivosti
elektrolytu, pokud r&¥ime teplotu. Tekuty elektrolyt vyZzaduje pravideldépliovani.
Stejny operéni princip mize byt pouzit v fstrojich, které réi koncentraci rttiovych
vypari ve vzduchu. Zkoumany plyn projde zlatym filmemert absorbuje veSkerou
piitomnou rtd a vytvai amalgam. Elektricky odpor tohoto amalgamiwzen byt zngien, je
zavisly na koncentraci rtuti, kterou obsahuje. Tigikalibrani interval je wgkolik dna.

Instrumenty by rély byt kalibrovany podle navodu vyrobce.

2.5 Plynova chromatografie

Plynova chromatografie (GC) sama o &aieni ngtici technikou, ale spis technikou pro
separaci tznych latek v mnohaprvkové €Bil. Tato separace vyuZivaizné a
charakteristickécasy, které jednotlivé plyny p@tbuji na piichod chromatografickym
sloupcem. Komeni pristroje kombinuji GC s jednou z mnoha detdgkh technik asto
plamenovou ionizaci, termdlni vodivosti, zachytenekteoni nebo hmotnostni
spektrometrie), aby mohly poskytnout selektivnieaztivni instrument s Sirokou Skalou
pouziti. Jelikoz #izné komponenty dané gmi jsou v instrumentu separovany, GC

poskytuje pohodlny Zisob, jak identifikovat mnohaiznych komponerit komplikované



UTB ve Zling, Fakulta aplikované informatiky, 2008 24

smesi pomoci jediného ifstroje. Plynova sis, ktera ma byt podrobena analyze, je
zavedena do plynového chromatografu tak, Ze je mal§rek rychle vloZen do
konstantniho toku inertniho nosného plynu (tak avenobilni faze, &Sinou dusik, helium
nebo vzduch). Proud plynu potom prochézi chromafadgym sloupcem. Tento sloupec
existuje ve dvou zakladnich typech: kapilarni kaloktera ma tenky chemicky film
(stacionarni faze), ktery pokryva Jvmt s&ny, nebo kolona vypbna poréznim
polymerovym adsorbentem ve stacionarni f&&s nutny pro projiti vzorku skrz kolonu
(nazyvanycas zdrzeni — retention time) zavisi na ekvilibrigzinldtkami v plynové fazi a

latkami adsorbovanymi nebo rozptrstmi ve stacionarni fazi.

stojan

|
zasoha fﬂ_

plynu detektor

zaznam dat

misto privedu plynu

Obr. 8 Blokové schémaasti plynového chromatografu

Cas zdrzeni je charakteristicky pra&ity druh plynu a druh stacionarni faze sloupce. Xdy
vezmeme binarni sts latek A a B prochazejici sloupcem (jak je znédawonna obrazku
9), tak fHizné ¢asy zdrzeni budou mit za nasledek to, Ze na kdagpse budou ty dva
komponenty komplethseparovany. Detektor na konci sloupcegsto schvalk zvolen
jako neselektivni a poskytuje jednoduchou signastdpu proti ¢asu (nazvanou

chromatograf), jak ukazuje obrazek 9.
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Obr. 9 Oddleni binarni srési sloZzek A a B prochézejicich sloupcem

Doba odcasu vstiknuti a oblast pod vrcholy grafu je analyzovandaSwnou zabudovanou
pocitatovou kartou nebo externim gtacem, a nésledn identifikovany latky a jejich
koncentrace. Selektivita, senzitivita a obvykly salz m¢teného rozsahu kom@riho
pristroje bude zaleZet na konkrétnim chromatografickélci a typu pouZzitého detektoru.
Velké penosné nebo stacionarni instrumegagto poskytuji uzivateli jisty stupevolby
parametii, na giklad sloupce mohou byt podle pelby lehce rdnény a také izné typy
detektofi mohou byt pouzity. Timto Zigobem niZe byt jeden fistroj upraven zkusenym
operatorem tak, aby mohl vykonavat mnolianych ngticich ukoh. Prenosné fistroje
jsou obvykle konfigurovany vyrobcem pro specifickjtel, wtSinou pro detekci
specifického uhlovodiku. &tSina velkych pistroji ma kontrolu teploty &tSinou jsou
vstiikova¢ vzorku, sloupec a detektor nezavisle na ésaldrzovany na zvySenych
teplotach), avSakipnosné fistroje pouzivaji sloupce s teplotou okoli, coZifg citlivymi
na vykyvy v okolni teplat Casova odezva GC instrumérje obeci pomala, kompletni
chromatogram trva zhrubakolik minut. Ackoliv pifitomné detektory maji, a musi mit,
rychlou ¢asovou odezvu, limitujici faktor je zaas zdrZzeni vzorku ve sloupci. Jsou sice
k dispozici vysokorychlostniffstroje, ale ty jsou mnohem drazsi a kompégsin Jelikoz
GC funguje tak, Ze viskne malé mnozstvi vzorku do sloupce a pak necmapkmenty

separovat, tato technika nébe byt pouZzita pro souvislé monitorovani vzorkutoroneni
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nutre nevyhoda, protoZe existuje mnoho monitorovacidikagi, kde nam sta ¢asova
série okamzitych vysledik od&tenych kazdych 5 nebo 10 minutét¥ina GC instrumeit
vyzaduje denni kalibraci, ale i toto zalezi na tyfmiektoru. Kalibréni postup vyrobce
vétSinou spoiva v tom, Ze se instrument vystavispbeni srési plyni (nebo sérii swsi),
které obsahuiji latky v koncentracich vhodnych milikace daného instrumentu. Vysledny
chromatogram i¥e byt porovnan s refer&mim chromatogramem pro slozky
kalibratniho plynu. KdyZ je to nutné, je mozné provestzami Fistroje, aby retami casy

a nangrené koncentrace souhlasily s hodnotami v reteriem chromatogramu. Podle toho,
jak je @istroj technicky dokonaly, je tento procesdbpiedevSim manualni nebo pin
automatizovany. V &kterych gipadech mohou byt individualni sekce GC instrumentu

kalibrovany zvlas.

2.6 lontova pohyblivostni spektrometrie (IMS)

Tyto pristroje se pouzivaji pro selektivni detekci latakizkymi koncentracemi (hladiny
ppb do ppm). Bvodre byly pouzivany na detekci stop vybusnin a chengbkgojovych
latek, ale dnes naSly pouZziti v procesech konteolgnonitorovani gimyslovych emisi.
Tyto pristroje vyuzivaji izné pohyblivosti (mobility) iorit jakoZto funkce jejich naboje,
hmotnosti a rozera. BéZzny iontovy pohyblivostni spektrometr se sklad@razainiho
prostoru, kde je zkoumany plytast&né ionizovan, z piletové trubice (téZ nazyvané
driftova trubice, p.p.), ve které jsou ionty @étkhy podle svého naboje, hmotnosti a
rozmeéria, a iontového detektoru. Plynovy vzorek jétSinou ionizovan radioaktivnim
zdrojem (63Ni). Potom je maly vzorek idnzahnan do pitetové oblasti (¥tSinou
nazyvane pretovy sektor s magnetickym polem — p.p.) pomodsygiciho elektrického
pole. Tento prostor je nagn plynem (étSinou vzduchem), ktery ma atmosfeéricky tlak a
je vystaven konstantnimu elektrickému poli. longypohybuji pilletovou trubici srrem

k detektoru rychlosti definovanou jejich iontovoolilitou. Tento proces Uspre separuje
ionty podle jejich vlastnosti, protoze mensi, ¢iela vice nabité ionty se pohybuji
podkladovym plynem leleji a dosahnou cile — detektoru rychleji. lontovébimi
spektrum ukazuje iontovy proud na detektoru jakakéi ¢asu. KdyZz porovname pozici
(intenzitu) a oblast vrchol spektra s referénim spektrem, riweme identifikovat druh
latek a jejich koncentraci ve zkoumaném vzorkutdea pohyblivostni spektrometrie ma

vysoky potencial byt velmi selektivni technikou pdetekci mkterych plyri a par.
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Kontinualni monitorovani emisi plyn s kterymi je velmi obtizné zachazeni, jako na
piiklad amoniaku, chlorovodiku, fluorovodiku, chlaakysliéniku chlortitého, je s touto
technikou mozné. Podle toho, jaké plyny jsatitgpnné ve vzorku, je gkdy mozné
pozorovat interference diky omezeda@sove rozliSovaci schopnostékterych gFistrojd.
KdyZz se dva nebo vice spektralnich vréhptekryva, mize nastat situace, kdy je mozne
ucklat pouze kvalitativni stanoveniftifpmné koncentrace. iBtroje by ndly byt
kalibrovany podle instrukci vyrobce. Obvykle seilbce provadi f&d pouZzitim, nebo
alespan kazdych par dni. Ta setginou &la tak, Ze pistroj vystavime fisobeni vzorku

obsahujicimu latky p#&tné zvolené podle typuifstroje.

2.7 Hmotnostni spektrometrie

Hmotnostni spektrometrie je vysoce versatilni mafddera nize byt pouzita na analyzu
jednoduché s#si plyni nebo niize vykonavat simultanni mnohasloZzkovou identifikaci
meieni komplikovanych slaienin. Hmotnostni spektrometry jsou vysoce selektian
senzitivni na extréninsirokou Skalu latek, od jednoduchych atomovychiplgo proteiny
v plynném stavu. Maji Siroké pouziti v mnoha ol#akt \édy, na giklad u kontinualniho
monitorovani emisi nebo monitorovani plynovych di¢c a v analyze plynnych sisi.
Krome toho, Ze jsou tytoifistroje vysoce versatilni a vykonné, hmotnostnkspenetry
mohou také byt propojeny s jinymitiptroji, na piklad s plynovymi chromatografy.
Cinnost hmotnostniho spektrometru je zaloZzena naraepa detekcitznych latek podle
poméru hmotnost/naboj iodtnebo iontovych fragmeit které se tvid pri ionizaci plynu.
Hlavni komponenty fistroje jsou ionizéni prostor, akceletai prostor, sepatai prostor a
iontovy detektor. Cely instrument pracuje ve vakWdyZ je vzorek plynu vpraven do
instrumentu, je ionizovan bombardovanim elektromoypaprskem. V &kterych gipadech
mé& dostaténou energii, aby maiteky iont rozbil na fragmenty. lonty jsou extrahoyan
Z ioniza&niho prostoru pomoci elektrického pole a akcelemgwdo separmiho prostoru.
Zde jsou ionty separovany podle p#&mn jejich hmotnosti  k jejich ndboji, a to &u
priletovou technikou nebo pouzitim elektricky@magnetickych poli, kter&iené vychyli
jejich drahy. Po separaci ionty zasdhnou detelié&nas a jsou zaznamenany duyako
funkce ¢asu nebo aplikovaného pole, podle toho, jaka sé&piatachnika byla pouzita.

Hmotnostni spektrum je potom utemo zobrazenim proudu iginfako funkce poréru
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hmotnost/naboj. Toto spektrum je analyzovaridsimou p@itacem, a jsou weny druhy a

koncentrace latekifiomnych ve vzorku.
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Obr. 10 Blokové schéma hmotnostniho spektrometru

Hmotnostni spektrometrie je vhodna préiemi koncentraci od ppb az p&kolik procent
viv (vol/vol — objem/objem)Cas odezvy je #kolik sekund, podle toho, jak&gsnost je
vyzadovana; vyssiipsnost vyZaduje delSigmérné signalnicasy, a také na komplexnosti
datové analyzy. Kii své komplexnosti jsou hmotnostni spektrometfignou stacionarni
nebo schopné ipvazeni, tedy népnosné. NejgtSi pekazkou SirSiho pouzivani
hmotnostnich spektrométie jejich cena a dlouha doba nutné pro zaSkolbsiuby. Tim
je jejich pouziticasto omezeno do oblasti, ve kterych se dajiiit$etké sumy ziskanim
spolehlivych dat (nap v monitorovani a kontrole zpracovani plynu) nédm, kde nelze
pouzit alternativni fistroj. Detektory pouzivané v hmotnostni spektreinetohou byt
nachylné ke kratkodobym satdardm problénim, kdyZz jsou vystaveny vysokym

koncentracim iorit se stejnym pogrem hmotnost versus naboj. Tento problérmzen
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docasré naruSit schopnost &eni latky s timto specifickym pafrem. Resny kalibrani
rezim bude zaviset na dané aplikaci a na vyZadov#aesnosti. Obvyklé kalibeai
intervaly sahaji od kalibraceqd kazdym pouzitim do¢kolika tydni. Kalibrace spéiva
ve vystaveni instrumentu €81 plyni, nebo sérii swsi, které obsahuji latky
v koncentracich odpovidajicim vhodnym aplikacim otokterého pistroje. Z divodu
moznosti dosazeni vysokého hmotnostniho rozlig&mélkdy nutné vzit v Gvahu relativni

isotopicky vyskyt latek fitomnych v kalibrani smnesi.

2.8 Termalni vodivost

M¢éteni termalni vodivosti plyin pati k nejstarSim zjsohim detekce plya a hodi se pro
uréovani % objemové hladiny &itych binarnich srsi. Plynové detektory termalni
vodivosti (rekdy nazyvané katharometry nebo “hot wire* — horkgtddetektory) pracuiji
na principu porovnani termalni konduktivity zkourdao plynu s konduktivitou
referegniho plynu (¥tSinou vzduchu). V nejjednodusSich detektorech aérimvodivosti

je zkoumany plyn nasavan konstantni rychlosti ghi¥aty element, &3inou vlidkno nebo
koralek, ktery je chemicky aktivn€lanek je udrzovan iizené teplat a proud protékajici
elementem je také udrZzovan na konstantni hadf®denos tepla z elementu na zkoumany
plyn zavisi na tepelné vodivosti plynu a projevizeg&nou teploty a nasledrelektrického

odporu elementu.
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Obr. 11 Blokové schéma tep&imodivostniho senzoru

Zataveny referefni ¢lanek se pouziva na porovnani a tyto difanky mohou byt
namontovany na fistkovém obvodu, aby bylo moZncfit rozdil mezi odpory, vzniklych
rozdilem v termalni konduktivitmezi vzorkem a referénim plynem. Referemi ¢lanek
také zmitnuje vlivy externich teplotnich variaci. Pouziti elgbri termalni vodivosti je
omezeno z tohotodu, Ze nejsou specifické pro zadnotitou latku, jelikoz jsou citlivé
pouze na rozdil v termalni vodivosti vzorku vzhledk referegnimu plynu. V nejhor§im
mozném pipact se miiZe stat, Ze s#si obsahujici plyny o vysokych a nizkych tepelnych
vodivostech nevyvolaji Zadnou odezvu. Jsou protodw@ pouze pro monitorovani
binarnich plynovych sisi, jejichz slozky (jedna z nich je&téinou vzduch) maji vyrazn
odlisné termalni vodivosti. Jakdiklad mizeme uvést toxické nebo dusivé &sin(oxid
uhelnaty nebo argon ve vzduchu) afldeé snési (metan ve vzduchu). S® metanu
v kyslicniku uhelnatém (a naopak) se také monitoruje toetbnikou. Obech plati, Ze
koncentrace podékolik procent objemu nemohou bytgsre meéreny, s vyjimkou srési
vodiku a hélia ve vzduchu. Tyto plyny mohou bytefletvany v docela malych hladinach
ve vzduchu, diky faktu, Ze maji velmi vysokou teim&odivost. Koncentrace az do 100%
objemu jsou réitelné bez nebezpe poSkozeni nebo vysletlkza hranicemi rozsahu

stupnice. Senzory jsou nachylné k rusivym stivvodnich par, které maji mensi tepelnou
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vodivost nez vzduch. Hlavnitgdnosti detektdr termalni vodivosti je jejich Siroky
pracovni rozsahcésto udavany jako 1 az 100 %) a fakt, Ze nevyZamhgjisvou funkci
piitomnost kysliku. Z tohototvodu jsoucasto uzivany ve spojeni s katalytickymi senzory,
coz umokuje sledovat koncentraci Havych plyni po celé §te od 0% LEL aZz do 100%
objemu. Tyto senzory jsou extrémjednoduché a pevné, takze maji aktivni Zivotn@st 2
let a vice. Obvyklé kalibeai intervaly jsou wadu tydrii a mesiai. VétSinou je pateba u
téchto gFistroju seizovat nulu i rozsah. Kalibtai smés by nela byt sloZzena ze stejnych
latek, kterym je fistroj vystaven &hem normalniho pouziti. Linearita detekidermalni
vodivosti je obect dobra, ale kalibkni plynové koncentrace byigsto ndly byt

provadny na fiznych hodnotach stupnice, na kterych instrumenykibypracuije.

2.9 Ultrafialova/viditelna fotometrie (spektrometrie)

Princip techniky ultrafialové/viditelné fotometrje stejny jako princip &n¢ uzivané IR
fotometrie. Misto detekovani absorpce itéareného (IR) sitla, monitorujeme absorpci
viditelného a ultrafialového stla. NejstarSi pouZziti této techniky je wieni koncentrace
rtutovych par ve vzduchu, ale v podstabize byt nétena kazda latka, kterd absorbuje
viditeIné nebo UV sétlo. V sowasné dob jsou k dispozici fistroje, které jsou schopny
mefit celou fadu latek, na ijpklad ozon, oxid gicity, oxid dustity a benzen.
Ultrafialova/viditelnd fotometrie se dale pouZivgyfi kontinualnim ndteni emisi a
monitorovani kvality vzduchu. &oliv mizZze byt pouzito mnoho metod na vylepSeni
deteknich limitd a selektivity (na fiklad ¢lanky s opakovanym pchodem, Fourierova
transformani technika), zakladni ultrafialovy/viditelny fotatr se sklada ze &elného
zdroje, oblasti pro vzorek a detektoru. Zdrogtky je WwtSinou Sirokopasmovy zdroj,
vysilajici s¥tlo o Sirokém rozsahu, krafhnstrumend na detekovani rtuti, které pouzivaji
Uzky rozsah zdroje. $tlo bud’ reaguje s plynovym vzorkem v malétanku (uzaveny
systém) nebo cestuje skrz vzorek na velkou vzdatefmevené systéemy, viz vyse).
Detekce s#telného paprsku, po oslabeni diky absorpci vzorkemgtSinou dosazeno
fotodiodou nebo fotonasobici trubici. Obvyklyiici rozsah je oddkolika ppb do zhruba
1000 ppm, i kdyZ rttové vypary mohou byt detekovany v koncentracich ey 0,1
ppb. Jako u vSech optickychtigtroji se niize vykon detektdr ultrafialové/viditelné

fotometrie zhorSit, kdyZz se optické povrchy zaSpiBfejré jako IR instrumenty, také
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piistroje na bazi ultrafialové/viditelné fotometrietiinabsolutni koncentraci (tedy et

molekul daného vzorku) a nikoli relativni koncewotréedy sloZeni jako objemovy p@nj.

2.100tevirené nerici systémy

Misto mefeni v jednom bog otewené ngfici systémy mohou vykonavat analyzu plynu
v realnémcase pimo na mist na otevené trajektorii. Délka této drahyire byt velka, az
do vzdalenosti &kolika stovek mefr. ProtoZze drédha je tak dlouhdibeme dekavat
piitomnost relativiy vysokého pétu molekul zkoumaného plynu, tudizideme ¢ekavat
nizky limit detekce. Velka délka drahy také zajig detekci na velkou vzdalenost, takze je
tato metoda idealni v aplikacich jako hamonitorovani hranice plotu. Kormeri otewené
metici systémy jsou k mani v Sirokém wyb vinovych délek, od infkgrvenych po
ultrafialové. Z tohoto dvodu existuji instrumenty pro &eni WtSiny obvyklych hdlavych
plyni, s vyjimkou vodiku a &kterych toxickych plya (na giklad oxidu dusiitého, oxidu
uhli¢itého, sirovodiku, oxidu dusnatého, oxidu d@itého, amoniaku a chlorovodiku).
N¢kolik metod se hodi na aplikace otené trajektorie. Nejvhodjsi pristroj pro utity
plyn zavisi na typu daného plynu, koncentraci, fyenl, ve kterém gteni probiha a
potrebach uZivatele. N&gstji se setkdme s diferéni optickou absofmi spektroskopii
(DOAS), kde se pouzivda &b dvou fiznych frekvenci, jeden paprsek s frekvenci
absorbovanou cilovym plynem a druhy s blizkou feglai, u které se n&ekava absorpce.
Tato metoda bere v Gvahu vSechnymgnv transmisi, zatimco séasre efektivre detekuje

zmeny v koncentraci reného plynu.

Fourierova transforngai infratervena nebo ultrafialova spektroskopie jsou velgkionnée
techniky, které maji schopnostfit nékolik druhi plynu sodasré. Zdroj infraterveného
nebo ultrafialového s¥la je na otekené draze monitorovan. VSechny plyny maji viastni
jedinginé vinové délky, P kterych absorbuji stlo a tato absorpce i#e byt sledovana
pro detekci koncentrace zkoumaného vzorkgigvli €mito technikami by rdl provadit
kvalifikovany personal, ktery ma dostatek zkuSenesnterpretaci ziskanych vysledlk
protoZze variace v okolnim présti mohou ovlivnit provasha neieni. Absorpni
spektroskopie laditelnou laserovou diodou (TDLASupiva nizkovykonny laser, ktery
pracuje v oblasti blizké inféarvené a i koncentraci zkoumaného plynu. Tato technika
ieSi rekteré problémy spojené s variacemi okolniho geakt Diferedni optick&4 detekce

absorpce sitla a rangingova spektroskopie DIAL-LIDAR ( hazy@éakombinovany systém
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dalkové detekce nebo téz lidarova detekce, p.p.vy®oce specializovana technika

poskytovand jako sluzba, nikoli jak@igtroj, ktery je mozno koupit. M& vyhodu v tom, Ze

ji 1ze pouzit pro vytvéeni tirozmérné mapy koncentraci zkoumaného plynu. Hodnota
udana pistrojem pedstavuje koncentraci zkoumaného plynu po celéedémé drahy.

Tato hodnota se¢tSinou vyjaduje v jednotkach ppm/m, nebo LEL/m uitawych plyni.

Z toho ovSem plyne, Ze maly vysoce koncentrovagggdy mr&ek nam niZze dat stejny
vysledek jako velky rozptyleny mrak. Naildad, kdyby dete&ni paprsek byl oslaben
mrakem dlouhym 5 mairskladajicim se ze 100% LEL metanu nebo mrakenmf& LBL
metanu o $te 50 meil, vysledek miteni by byl stejny (5 LEL/m). Tento druhépeni
negedstavuje velkou nevyhodu, protoZze éobkituace jsou potencialn nebezpéené.
VétSinou se dopokiwje, aby oteiené néfici systémy spiSe damvaly nez nahrazovaly
pouzivani stacionarnich nebéeposnych monitdr. | kdyZ otewené ngfici systémy jsou
schopné identifikovat fitomnost nebez@é nejsou vhodné pro lokalizaci a identifikaci
zdroje. Kalibrace oteenych mngiicich systém se \tSinou provadi pomocilanki
obsahujicich cilovy plyn znamé koncentrace. Katibrantervaly jsou relativé dlouhé a

kalibrace je ¥tSinou provadna vyrobcem jako servisni sluzba.
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3 DRUHY ELEKTROCHEMICKYCH SENZOR U

3.1 Pellistory

Pellistory, také nazyvané katalytické koralky nddatalytické senzory, funguji na principu
kalorimetrie. To v podstatznamena, zZe oxiduji (pali) Havé plyny viizeném prosedi a
uréuji koncentraci rétenim zvySeni teploty. Senzory nejsou selektivréaguji na ¥tSinu
hotlavych plyni a par. Hodi se nadieni koncentraci Havych latek az do UroenLEL
(Lower Explosibility Level — dolni mez vybusSnostilypicky @istroj zaloZzeny na
pellistorech m& dva korélky z porézniho keramickéhateridlu a v kazdém z nich je
zapustna spirala z platinovych vladken. Jedna spirala @ajena nebo napdgh
katalyzatorem, ktery podporuje vzniceni, druhy laka nazyvany kompenzator,

neobsahuje Zadny katalyzator &ze dokonce byt oS&n zpomalovéem vybusnosti.

barika oxidu

r hlinitého F

__,...-"" H""“"«-..

“~__ Platinova
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povrch katalyzatoru

Obr. 12 Blokové schéma typického pelistoru

Oba koralky jsou elektricky zafty na teplotu mezi 400 a 600°C. ¥tpmnosti hélavého
plynu se teplota katalyticky aktivniho koralku zuje jak se plyn oxiduje, zatimco teplota
druhého koralku ustava stejna. Rozdil v tepéotktery zavisi na koncentraci itavého
plynu, je sledovan tak, Ze koralky jsou namontovaaymistkovy obvod a nasledrse
meéii zmeny v odporu viadken aktivniho koralku. Koralky jseétSinou hamontovany blizko

u sebe a umisty za jiskrojem, aby bylo moZzné pouzitigiroj v potencialé vybuSném
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prostedi. Pellistory jsou &Sinou provozovany na vzduchu, protoZze vzdusSnyikys
nutny pro spalovani v koralku. Pro spolehlivé fuvéyui je nutnd koncentrace kysliku
alespa 10%. Ri nizSich koncentracich lze dostat nizké vysledoénbty navzdory
vysokym koncentracim kiavych plyni. JelikoZ senzor spi@bovavéa kyslik i hisavy plyn,
pellistory se hodi jen nadieni, kde je k dispozici konstantniiyod zkoumaného plynu.
Obvykly spodni limit je 50 ppmééstic na milion), &oli mnoho gistroji, zvlast téch,
jejichz hlavni funkce je bezpeost, je nastaveno tak, Ze davaji hodnoty mezi Q0£2%o
LEL. Pellistory se nedopo&uji pro pouzivani nad hranici LEL, protoZze chybrieka
indikace jsou mozné. Zodu pouzitého principu detekce nemohou pellistogy
selektivni co do druhu hilavého plynu. Vykazuji Siroké variace senzitivit§cv raiznym
hotlavym plymim, které nejsou zavislé na stupnich LEchto latek. Nejsou proto
vétSinou pouZzitelné pro kvantitativni&feni snési obsahujicich vice nez jednuifawou
latku. Ale jsou pouZzitelné pro monitorovani oblast kterych by se mohly vyskytovat
znamé skupiny htavych plyn, za gedpokladu, Ze jsou pellistory kalibrovany na plya,
ktery jsou nejméh citlivé. VétSina vyrobé poskytuje detaily relativnich reakci svych
instrument na \tSinu obvyklych hdavych plyni, coZz umo#uje provést
semikvantitativni msfeni pro jiné latky nez kalibéai plyn. Doba odezvy zalezi na druhu
piitomnych hélavych plym, ¢im vétSi a €25i je molekula, tim delSi jgas reakce. Tyto
¢asy jsou ¥tSinou viadu rékolika sekund. Kompenzai koralek redukuje vliv variaci
v okolnim tlaku, teplat a vlhkosti. Také redukuje vliv variaci v tepeln@divosti
zkoumaného plynu v zavislosti na amdch v jeho sloZeni. Instrumenty zaloZzené na
pellistorech mohou byt velmi citlivé na rychlosopténi vzduchu, ale tento vliv jgasto
redukovan tim, Ze jeffstroj navrzen tak, aby bylo minimalizovano jehostaveni
proudicimu vzduchu a tak&ifpmnosti jiskrojemu. Pellistory jsou nachylné ISkozeni
mnoha latkami. Podle druhu Skodlivinyape byt mechanismus poSkozenidbtyzicky
(saze nebo jiné produkty spalovani, které blokajiypv koralku) nebo chemicky (latky,
které tvdi silné vazby s katalyzatorem a tak snizuji jehivik). Latky obsahujici femik,
olovo, siru nebo fosfor mohou ugobit nezvratnou Skodu, zatimco Skodyisgbené
latkami obsahujicimi halogeny jsoétSinou reversibilni. Vysoké koncentraceilagych
latek (nad LEL) také mohou mit Skodlivycigek z divodu hromadni sazi. Latky
s vysokym obsahem uhliku, jako naiklad aromatické slaieniny, jsou zvlast
problematické. Kalibréni frekvence zalezi na pouziti a na délce expogdaotlivého

piistroje a ¥tSinou se jedna o intervalyfadu tydmi nebo mdsici. Frilezitostna sdzeni
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nuly a rozsahu jsou vyZadovana galibraci. Kalibr&ni smeési obsahujici metan nebo
pentan jsowasto doportovany vyrobci, ale pokud se monitoruje specificleberpéi,
pristroj by n€l byt kalibrovan za pouziti toho kterého plynu. Bdke gistroj pouzivan na
monitorovani bezpmosti, nél by byt wWtSinou kalibrovan pro druh, na ktery je nejraén
citlivy, po té, co jsme vyhodnotili, které plyny phanejwtsi pravépodobnost vyskytu
v dané oblasti. JelikoZ senzor sfetiuje jisté mnoZstvi plynu z daného vzorkuitpkova
rychlost by n¢la byt nastavena tak, aby dodavkavysovala poptavku. Vyrobcetginou
doporwi vhodnou rychlost gitoku.

3.2 Detekéni trubice

Tato zdizeni utend pro jedno pouZiti se také nazyvaji indikatrubice. Mohou byt
pouzivany pro r&eni Siroké Skaly latek, i kdyz kazda individualnitice obsahuje pouze
¢inidlo neboginidla pro specifické weni ugitého plynu nebo malé skupiny plynBézne
meiené plyny jsou naffklad oxid uhelnaty, chlorovodik, sirovodik, oxithlitity, aceton
nebo metanol. Za pouZiti toi nebo elektrické pumpy se deapa jisté znamé mnozstvi
zkoumaného plynu skrz trufliu. Koncentrace zkoumaného vzorku sé& podle hloubky
barevného odstinu neliasgji, nebo podle délky barevné skvrny vyfeaé na trukliice.
Vyrobce \&tSinou specifikuje plyn, pro ktery je trulia ucena a také rozsah koncentraci,
ve kterém bude fungovat. \Ekterych gfipadech mizeme posunout rozsah koncentraci
nize nebo vyse tak, Zeémime rychlost pumpovani a také pouzitim kérekh faktofi na

Gpravu pitoku od vyrobce.

vzorkovaci cerpdlo \

detekéni trubicka /

Obr. 13 Deteéni trubice s pumgkou pro odkr vzorki

Méteni v detekni trubici také nize byt ruSeno jinymi plyny, které jsodifomny v daném

vzorku. WétSinou je informace o znamych rusivych latkachejifgrentech) poskytovana
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vyrobcem. Mlo by byt zdirazréno, Ze i kdyz ¥tSina interferenci zZjsobuje zvySeni
odettu indikované koncentracegkteré latky mohou davat klamny dojem bediperotoze
zpasobuji redukci zjignych koncentraci. &které trubice maji ochranné vrstvy (pre-layers)
¢inidel, ktera odstrani znamé rusivé latkieg tim, nez se dostanou k hlavniginidlu,
ackoliv toto neni mozné ve vSechipadech. Detalni limity jsou WtSinou 1 ppm nebo
vySSi. Resnost a specificita jegtsinou lepSi u anorganickych latek, které majinethé
chemické vlastnosti, nez u organickych latek, ktgséu casti série s podobnymi
chemickymi vlastnostmi. &koliv nemohou poskytovat souvislé okamzité vysledky
koncentrace plyin detekni trubicky mohou byt pouzity k @eni ¢aso¥ vyvazenych
praméra, na @iklad na délku jedné sy, a to tak, Ze se pouZzije velmi mala rychlost
pumpy. Tyto detedni trubice nevyzaduji Zzadnou kalibraci. Jsou kaNany vyrobcem pro
pouZziti ve spojeni s jejich vlastnirerpacim systémem. Kalibracet$inou spoiva

v odstupiovanych znékach odpovidajicich koncentracim po celé délceideubvVSechny
trubice by ndly zastat az do prvniho pouziti zatavené a majtupouziti, ¥tSinou 1 az 3
roky od data vyroby. Po tomto datu na jiz nelze spoléhat. KdyZz patbujeme ziskat
dodaténou divéru v presnost tovarni kalibrace nebo kdyZz mame pochybrmgisté
zasilce detednich jednotek, rzeme vykonat jednoduchy test tak, Ze trubici vyistey

testovacimu plynu, jehoz sloZzeni zname.

3.3 Papirové pasky a dozimetry

Papirové pasky a dozimetry se daji povazovat zdredpd zbozi v oblasti osobni
bezpé&nosti nebo monitorovacich oblastnich sysiémunguji na bazi podobné chemie
jako detekni trubice a stupebarevné zrny mize byt b’ monitorovdn pouhym okem
nebo optickymi analyzatory. Aktivni prvekéchto za&izeni je oblast impregnovana
specifickym chemickymiinidlem (podle cilového plynu) aétsinou se vyrabi ve dvou
formach; bd’ se jedna o maly dozimetr nebo o &kii papirové pasky.iBnosné dozimetry
nosi zamistnanci, kt&f se mohou dostat do kontaktu s nebéagmi plyny. Ti je \¥tSinou
vyjmou z jejich ochranného zataveného obalu, re@gioj celou dobu své pracovni&m a
potom je vyhodi. Zdzeni pouZivajici papirové pasky funguji tak, Zeavaji zkoumany
plyn pres pasku konstantni rychlosti, zatimco se pask&asdupohybuje konstantni

rychlosti. Cast pasky, vystavenaigobeni plynu, potom prochazi optickym detekn
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systémem, ktery iifi stupes barevné zrny. Skala plyd, které mohou byt monitorovany,

je mensi nez u det&kich trubic.
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Obr. 14 Blokové schéma papirové pasky uloZzendoudmetrickém zézeni

Pati sem oxid uhelnaty, chlor, sirovodik, oxid diitsi a fosfin (fosforovodik, PH3).
Citlivost a gesnost jakéhokoliv steni bude pochopitetnzalezet na cilovém plynu a na
tom, zda stupe barevné zriny je netien pouhym okem nebo automatizovanou optickou
technikou. Detedni limity pod 10 ppb jsou dosaziteln€kaliv méfitelny rozsah zalezi na
zkoumaném plynu a&sinou je na urovnich ppm u expozic delSich nenyedodinu.
Mnohé z impregnovanyckiinidel vyZaduji relativni vlihkost alespo20%, pokud maji
poskytovat kvantitativni vysledky. Det&k trubice i papirové pasky maji omezenou
Zivotnost, protoze dochazi k reakci meémiidlem a podkladem, ale toto regstavuje
velky problém, protoZze oba typy deteKtojsou uteny pro rychlou spéebu. Jeden
individualni papirovy pasekime mit dostatasou kapacitu az néyti tydny monitorovani.
Pritomnost Blicich ¢inidel ve zkoumané atmogttaké nize ovlivnit vykon. Existuji dva
zpisoby, jak lIze kalibrovat tyto ifstroje; bul’ pouzivanim “standardnich skvrn”

odpovidajicich fisobeni iznych plynovych koncentraci, nebo vystaverinidla vzorku
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plynu o znamé koncentraci.&isina vyrob@ poskytuje pasky se standardnimi skvrnami, ty
jsou v podstat nutné pi vizuélni analyze. Tyto standardy mohou byt prpjeptickou
cteckou pistroje a tak se fpswdcit, Ze ukazuje spravné hodnoty. LepSiigpb je
kalibrovat cely systém vystavenim vzorku ze zasdgimetf ¢i paski, plynu o znamé
koncentraci. Toto vSakiie byt velmi obtizné u velmi nizkych koncentracg které jsou

tato z&izeni¢asto pouzivana, a naklady mohou byt n&tmé ve vztahu k cémnsystému.

3.4 Detektory zachycuijici elektrony (ECD — detektor elktronového
zachytu)

Termin detektor elektronového zachytu zahrnujeksimoSkalu senzdr pracujicich na
stejném principu. Senzory tohoto typu najdemeienpsnych instrumentech na detekci
aniku nebo v detakich jednotkach plynovych chromatografObecr plati, Ze jsou
nejcitlivéjSi na plyny obsahujici halogeny, coZz vede k jejldavnimu pouZiti jako
detektofi na zjiSéni chladirenskych plyin pesticidi a herbicid. Existuje rkolik typt
ECD, ale ten nejzakladjsi pouziva radioaktivni zdroj €tSinou 63Ni). Tento zdroj
ionizuje molekuly v senzorovémanku a tim vytvéi elektronovy mrak. Tyto elektrony
jsou potom akcelerovany k elekteothk, Ze se if@sc¢lanek zapne elektrické né&p ¢imz se
vytvori proud. Kdyz se latka s vysokou elektronovou &imi(WtSinou halogeny, nebo
také peroxidy, obsahujici konjugované karbonylyjing funkini skupiny) dostane do
¢lanku, rekteré volné elektrony jsou “chyceny”, coz igobi sniZzeni prochazejiciho
proudu. Tato zmna se mii a pouziva na deni koncentrace iffjomnych molekul
zachycuijicich elektrony. Diky mnohéznym vylepSenim tohoto zakladniho procesizrfe
ionizatni zdroje, pulsujici elektrodové ndp atd.) jsou detektory ECD je&éimi z
nejcitlivéjSich detektak, které niizeme pouzivat s plynovym chromatografem (GC).
Jelikoz ECD jsou citlivé na halogeny, &&$€jSi pouziti mimo GC je u kvalitativniho
detektoru uniku chladirenskych piyn Mohou byt pouzity na deni mista Uniku v
chladicich systémechiimou detekci chladiva, a také v tlakovych nadrZickedenich
(tlaku v systému se dosahne pumpovanim inertnilyaupbo systému, napfluoridu
sirového, SF6). Je mozné je kalibrovat pro poloktetivni pouZziti u specifického plynu
za edpokladu, Ze seipswdéime, Ze nejsou ifomny Zadné jiné plyny s vysokou
elektronovou afinitou. ECD jsou bohuZzel citlivé kgslik a tento fakt znemdhje jejich

plné kvantitativni vyuZziti na vzduchu, protoZze dbdgssliku ve vzduchu mienkolisa.
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Limity detekce jsou mozné pod drovni ppm pro fldosirovy. Cas odezvy pro ECD
piistroje je velmi nizky, viadu jedné sekundy. Ne&jp&i nevyhodou pouzivani ECD
pristroji je piitomnost radioaktivnino zdroje, coZz sebdin@sSi uzivateliradu regulénich
opateni (g uziti i likvidaci). Presny kalibrani rezim zavisi na druhuftigtroje a
dopori&eni vyrobce. Obeen plati, Ze kalibrace by se &a provadt v raznych

koncentracichis celou rétici stupnici, na které konkrétniizzeni funguje.

3.5 Plamenovy ioniza&ni detektor

Tyto instrumenty pracuji tak, Ze detekuji nabd&stice, které vznikaji ip spalovani
n¢kterych plymi ve vodikovém plamenu. Senzory tohoto typu najdemgrenosnych
instrumentech na detekci Uniku a v détdkh jednotkach plynovych chromatogrdtsC).
Obecr plati, Ze jsou citlivé na vazby C-H a C-C a talslpduji uzit&ny zpisob odhadu
celkového obsahu uhliku ve vzorku plynovéésim Zaklad plamenového ioniagho
detektoru je vodikovy plamen, kteryinblizko elektrody, ktera je nabita dikladré nebo
zaporg ve vztahu k trysce fhtéku. Malé mnozstvi zkoumaného plynu je pnét do
vodikového vedenitpd tim, nez dosahne tryskyrA&u. VSechny nabitéastice, které se
vyskytnou v plasr plamenu, jsou posbirany diuna elektrod nebo na trysce liéku (ktera
tvori protielektrodu). Vznikly proud je potom zesilerz@eien. Hodnota velikosti tohoto
proudu zavisi na @tu vazeb C-H a C-C, které jsoiipmny ve vzorku plynugfsty vodik,

ktery hai na vzduchu produkuje pouze zanedbatelné mnoasiutiu).
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Obr. 15 Blokové schéma plamenového iotidho detektoru

To znamena, Ze plamenova iorimadetekce rize byt vysoce senzitivni (limity detekce
pod ppm) a poskytuje logaritmicky signakep Siroké koncentéai pasmo o $te
minimalné Sesti desetinnych mist. Nenibec selektivni a bude reagovat na skoro kazdou
organickou sloteninu. Proto je tato technika uZité jako GC detektor a pro detekci a
lokalizaci Uniku uhlovodik. Cas odezvy zavisi hla¥nna tom, jak dlouho trva
zkoumanému plynu doséhnout plamene,t&ento byt mé#é nez sekunda. Vyhodou této
techniky je, Zze zkoumany plyntbe mit zvySenou teplotu.ri®omnostcinidel tlumicich
plamen ve vzorku, n@phaloni (chlorofluorokarbony) a jejich nahrazek, bude wiii na
vysledky ngieni. Zvlastni p& je také teba ¥novat nEfeni vzorki obsahujicich
halogenové uhlovodiky. Detektor seibe také poskodit, kdyZz zkoumany plyn obsahuje
kiemikové sloteniny, protoze se na elektfanize utvdit vrstva oxidu kKemkitého.
Plamenova ionizai detekce se nehodi pro monitorovani osobni kensé, protoze
potrebuje zasobovani vodikem a kyslikem nebo vzducihdnohé plamenové ionizai

detektory, i kdyZ pouze n&mosné, maji specialnfipod ¢istého vzduchu k plameni, takze
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je mozné nifit obsah uhlovodik i ve vzorcich, které neobsahuji kyslikeBny kalibrani
rezim bude zéaleZet na druhu instrumentu a na doépofwyrobce. Obvyklé kalibtai
intervaly se pohybuji od kalibracéeal kazdym pouzitim doc¢kolika tydni. Indikace nuly
je VétSinou nastavena po té, co jagtroj stabilizovan, a to tak, Ze testuje vzorkgwzhu,
ktery neobsahuje Zadné uhlovodiky. Kaliia plyn je tSinou propan smichany se
vzduchem. Linearita plamenovych ioniné&ch detektar je wtSinou dobra. Kalibréni
koncentrace plynu by ovSeméin byt zvoleny naitznych stupnich gfitelného rozsahu,

ktery dany pistroj pokryva.

3.6 Plamenovy fotometricky detektor

Plamenovy fotometricky detektor byl vyvinut z plamseého ionizéniho detektoru a také
muze byt pouZit jako detektor v plynové chromatografeho hlavni vyuziti je v detekci
smési obsahuijicich siru, fosfor neb&které z mnoha kai Radiace, ktera je vy#ena i
hoteni zkoumaného plynu v plameni bohatéem na obsalkwpge vedena filtrem nebo
monochromatorem a detekovana fotonasaii nebo fotodiodou. Emise ze sieunin
obsahujicich siru jsouétsinou detekovany v oblasti od 390 do 410 nm, pecshin
obsahujicich fosfor potom od 520 do 560 nm. Plamgriatometricky detektor rive byt
vyuzit jako nefi¢c celkového mnozstvi siry. Ve spojeni s chromat@grahtize byt vyuZzit
pro meieni specifickych slatenin. Proto nabizi vhodnou metodu préremi zngist'ujicich
latek obsahujicich siru, jako jsou n&kfad oxid sfi¢ity nebo sirovodik. Stefnjako u
plamenového ionizaiho detektoru je vystupni signal logaritmicky, abeize byt
elektronicky linearizovan. Vyhodou této metody @i jvysoka citlivost, coz je tdezita
vlastnost pro rfeni okolniho vzduchu. iBtroje by ngly byt kalibrovany podle

doporwieni vyrobce.

3.7 Plamenovy teplotni analyzator

Tyto pristroje pracuji na bazi monitorovani teploty staibib plamene, do kterého je
zaveden zkoumany vzorek obsahujiciflésy plyn. Analyzétor neni citlivy na druh
hotlavého plynu, pouze z#i celkové mnozstvi hHtavych plyni v koncentracich pod LEL.
Dulezité faktory pro zisk&ni spolehlivych dat jsoavi tyto: palivo pro héak, wtSinou
vodik a vzduch, nesmi byt zhténo, a vdechny hodnoty toku plymusi byt stabilniCas

odezvy zavisi hlawhna tom, jak dlouho trva ustnout zkoumany plyn do plamenejiae
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to byt pouhych &kolik sekund. Vyhodou této techniky je, Ze zkoumantyn mize mit
zvySenou teplotu, coz umidje vyuziti této technikyifp monitorovani vybusnych proois
Pritomnostcinidel potla&ujicich hdeni, jako halof a jejich nahrazek, v daném vzorku
pochopitel@ ovlivni ¢innost fistroje. Ristroje by nély byt kalibrovany podle dopoteni

vyrobce.

3.8 Paramagneticky kyslikovy analyzator

Jak sam nazev napovida, tento typ detekce se @opAuevSim pro gieni koncentraci
kysliku. Paramagneticka substance je hmota, ktgkdzuje pitazlivost k magnetickému
poli; tento jev nastava diky tomu, Ze molekula rté@ysmagneticky dipélovy moment.
Mezi stabilnimi, BZn¢ se vyskytujicimi plyny, jsou paramagnetické pouyslik, oxid
uhelnaty a v menSi if@ oxid dustity. Tento fakt znamena, Ze paramagneticky anatyzat
je vysoce selektivni a vysoce citlivy a bez inteefeci. Existuji i zadkladni designy, se
kterymi se setkame u kontaich paramagnetickych kyslikovych analyzatdPaulingiv
(dumb-bell - cinkovy), termomagneticky (magneticky vitr) a difietei tlakovy
(Quinkeav). Paulingiv (Cinkovy) typ dostlal své jméno podle dvou spojeng&lerenych
kouli obsahujicich dusik, jak vidime na ilustraéi. Jsou zasSeny na jemném dratku
v silném nejednotném magnetickém pofivBdeni vzorku, ktery obsahuje paramagneticky

druh latky, do magnetického pole,igobi zndnu magnetickych sil, coz apobi rotaci
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Obr. 16 Blokoveé schéma paramagnetického analyzatgw cinka
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Uhel rotace je mo zavisly na koncentraci paramagnetické latkyntdaihel nize byt
znetfen tak, Ze k napnutému dratképevnime zrcatko a sledujeme deflekcitsiného
paprsku. LepSi metoda sfiea v tom, Ze okol@inky pripevnime dramnou spiralu, do které
zavedeme proud, ktery brétince v ot&eni. Hodnota proudu potom poskytuje podklad pro
meéieni koncentrace paramagnetické latky. Termomadeeiicstrumenty vyuzivaji teplotni
zavislosti na magnetické citlivosti, cozigobi redukci paramagnetismui pvysSich
teplotach. Této vlastnosti se vyuziva tak, Zze ga pbzctli do dvou proud, z nichz jeden
se zakeje. KdyZz jsou tyto dva proudy propojeny a vystgvenestejnorodému
magnetickému poli, jeden plyn péee do druhého. Mira tohoto toku (magneticky vitr)
muze byt zmdnéna, \&tSinou jako chladici efekt na bha¢, a je funkci koncentrace
paramagnetické latky. Difereni tlakové (Quinkeho) iistroje, které jsowasto uzivany
v léka'skych aplikacich, pouzivaji proudy refetatho plynu (¥tSinou dusiku) a
zkoumaného plynu, které kombinuji v poli, kterébjézko pulzujiciho elektromagnetu.
Koncentrace paramagnetické latky jéama monitorovanim malého diferencialniho tlaku
zpiasobeného ip modulaci magnetického pole. Podobnéizeni majicasovou odezvu pod
jednu sekundu. Paramagnetické analyzatory jsoupséhaiit kyslikové koncentrace
velmi Sirokého rozsahu, od zhruba 100 ppm az do%dl@bjemu. Abychom dosahli
optimalni gresnosti paramagnetického kyslikového analyzatertielpa ho sédit pro dany
tlak, teplotu a vlhkost. Tyto korekce jsou jedtulezitéjSi, kdyz se zkoumany plyn
podstaté 1iSi od plynu, ktery byl pouzit ke kalibraci. Toe jz toho dvodu, Ze
paramagnetické kyslikové analyzatory tjig paotet pitomnych paramagnetickych
molekul a nikoli koncentraci. Jagmé, Ze jednotkové mnoZstvi &nobsahujici 20,9%
kysliku, bude obsahovat mekRyslikovych molekul fi tlaku 980 milibaéi nez @i 1 020ti
milibarech. Nkteré limitace paramagnetickych Kkyslikovych analgea vyplyvaji

z vlastnosti typu, ktery pouzivame. Difetan tlakové pistroje vyzaduji externi zdroje
referegniho plynu a mzou byt také citlivé na zémy v elektrické polarizaci, takze se
pouzivaji evazr ve stacionarnich systéemech. Termomagnetické aitalyzmohou take
byt citlivé na zndny kompozice zkoumaného plynu, zviastpiitomnosti halavych plyni
nebo plyr s extrémni relativni termalni vodivostiinkové analyzatory jsou velice citlivé
na narazy a vibrace. Paramagnetické analyzatory f&pen vysoce ipsné a selektivni,
maji také Siroky r&ici rozsah a také jsou odolné na chemické posSkczemdvic jest
velmi dlouho vydrzi. Z tohototvodu se pouzivaji v mnoha aplikacich jako niklpd:

baleni potravin, vyrobni kontrola, monitorovani dékych plyri, innost spalovani
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v ramci kontinualniho systému monitorovani emiselS). Jako u vSech kyslikovych
méticich gistroji se okolni vzduch pouZziva jako kalibr kontrola mezi formalnimi
kalibracemi. Zalezi naipsnosti instrumentu, zda budeme muset vzit v Ovataini
vihkost, teplotu a tlak. Proéhkteré gistroje (zvla& pro penosné) mize vyrobce
doporwiovat denni sézeni podle okolniho vzduchu. Typicky kalibnd interval je gkolik
meésial (Casto az 12). Jelikoz paramagnetické analyzatdkganji velmi dobrou linearitu,
stai vetSinou kalibrovat plynem, ktery neobsahuje zkoumahyn (tzv. nulovy plyn,
vétSinou dusik, ktery neobsahuje zadny kyslik), @ssrabsahujici kyslikovou koncentraci
na horni hranici skaly. V&kterych gipadech toto bude znamenat kalibréastym dusikem

a ¢istym vodikem. DalSiifjpadné kalibréni body korespondujici s koncentracemi, na které

se fFistroj bszné pouziva, mohou bytiany.

3.9 Fotoionizaéni detektor

Cinnost chto detektal je zaloZena na detekci idngenerovanych oxénim plynového
vzorku ultrafialovou (UV) lampou. Senzory tohotopty nalezneme u ipnosnych
instrumend na detekci Unik a v detekni jednotce chromatografu. Poskytuji senzitivrg, al
neselektivni zpsob detekce Siroki&ady organickych slaienin a gkterych anorganickych
latek. Fotoionizéni detektor se sklada ze zdroje ultrafialovéhdtlay ktery ozéuje
ionizatni komirku, kterou prochazi zkoumany vzorek plynu, a zpd&tErnych
elektrod.Fotoionizace nastava, kdyZz molekula zkoéndatky absorbuje foton a je
ionizovana na pozitivni iont a elektron: Energidofau ( v hu — Hounsfield units -
Hounsfieldovy jednotky)avisi na druhu pouzité UV lampy, lampy&si energii (az do 11
eV) poskytuji univerzakgjsi ionizani zdroj, nez selektivijSi lampy s mensi energii (okolo
8,4 eV).

R+hv> R +¢

Kazda elektricky orientovana (nabita) latka genar@dv v ionizani komirce je

akcelerovana sénem ke sbrné elektrod.
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Obr. 17 Ri¢ny ez fotoioniz&nim detektorem

Vznikly proud umo#uje meteni celkové koncentrace ionizovatelnych latékomnych ve
vzorku. loniz&ni potencial dané latky rozhoduje o tom, zd&Zen byt detekovana
fotoionizatnim detektorem. KdyzZ je ioniZai potencial nizSi nez potencial pouzité lampy,
tak mize byt latka detekovana. Toto umiofe omezeny stupeselektivity, kterého lze
dosahnout vyrnou UV lampy. Obeahplati, Ze senzitivita na danou latku je tim vyssi,

. NI 7

im nizSi je ionizani potencial. Typicka Bta meficiho pasma (podle druhu latky) pokryva

[@]3
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koncentrace od 100 ppb do 2 000 ppm. Vodni pary mdjvy vliv, a&koliv toto neni
zpasobeno ionizaci. Vysoka koncentrace metanu ve vzpijnu miZze zpisobit nespravné
nizké vysledky, protoZze metarigobi jako inhibitor ionizéniho procesu. Dopotuje se
pravidelnécisténi, kdyz je pistroj vystaven iznym Skodlivym slotenindm, na iklad
esteim nebo styréim. Cisténi zabrani zhorSovani vykonu i usazovani odpadnich
produkti na UV lamg nebo optickych komponentechieBny kalibréni rezim bude
zaviset na druhu pouzivanéhsigtroje a na vyZadované&gsnosti. Obvyklé kalibeai
intervaly se pohybuji od kalibracergal kazdym pouZzitim do ¢kolika tydni. Jelikoz
fotoionizaini detektory mohou byt nelinearni na svétiaim rozsahu, zvlastni pozornost
pii kalibraci je velmi dlezita. Kalibrace na vice bodech rozsahu koncenjeaoutna pro
zajiseni presnosti na celé Skalegicino rozsahu. Benzen a isobutan jgasto pouzivany
jako kalibra&ni plyny, protoZe fotoionizani detektory wc¢i nim maji vhodnou relativni

odezvu.

3.10Polovodioveé senzory

Tato zdizeni, operujicim v tuhém stavu, detekuji¢am vodivosti i adsorpci plynu do
povrchu polovodie. PouZivaji se na detekci mnoha jilynpar. Dive se pouzivaly hlawn

v zdizenich, ktera jsou omezena pouze na varovangaizaenich na kvalitativni detekci
Gniku, protoze postradaji specificitu a opakovaistnV sodasné dob se vSak na trhu
objevily fotoioniza&ni detektory, které jsou spolehijgi a schopné opakovaného pouziti.
Senzor sestava z malého kousku polosmdtho materialu (oxidu kovdasto na béazi
oxidu cinu), ktery ma na svém povrchu namontovdektedy. Polovodi se zakeje a

potom se udrZuje na konstantni teplattSinou mezi 200 a 400°C.
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Obr. 18 Blokoveé schéma polovédivého senzoru

Zvolena teplota fedstavuje kompromis mezi pozZadavkem d@sovou odezvu (ta se
zlepSuje se zvySuijici teplotou) a nachylnosti Kkpaéni (to se také zvySuje se stoupajici
teplotou). KdyZz jsou molekuly plynu adsorbovany mlwvrchu a reaguji s adsorbovanym
kyslikem, néni se vodivost polovode. Tato zmina je monitorovana &enim odporu
polovodice mezi elektrodami. Polovag jsou citlivé na mnoho latek. Tato citlivost se
muze ovSem hbdi zvySovat nebo snizovat ¥ippmnosti zkoumaného plynu, coz zalezi na
druhu gitomné latky. Velikost zrny také zavisi na druhu latky. Z tohoto vyplyva, Ze
fotoionizani detektory nejsouifis selektivni a je tudiZi¢ba ¥novat zvlastni pozornost
situacim, kdy zkoumany vzorek obsahujezmé latky. Jistého stupnselektivity Ize
dosahnout p#ivou volbou senzorovych matenak operani teploty. Kometni senzory
jsou obvykle optimalizovany na detekci dunetanu, vodiku nebo oxidu uhelnatého,
ackoliv si ¢asto uchovavaji podstatnézove senzitivity. ProtozZe tyto senzitivity klesag
zvySujici se koncentraci, fotoionizd detektory se &tSinou pouZzivaji v pasmu koncentraci
od 1 do 1 000 ppm. Noveé senzory vyzadigidokalibraci dlouhgas “zaheeni” (wtSinou

nékolik dnu, ale také skdy déle), aby se senzor mohl stabilizovat. Temtxgs ¥tSinou
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provadi vyrobce f&d expedici aparatu. Mnohéigiroje také pdebuji cas na stabilizaci,
pokud byly rjakou dobu bez proudu. Poté, co je instrument wgstavysokym
koncentracim, rize potebovat gkolik hodin odp@inku na zotaveni a takétibe utr@t
ireversibilni Skody v réeni citlivosti a v ukazovani nuly. | kdyz polovédijsou nachylné
k poskozeni (naifklad vlivem kyselych plyi, silikona, kyanidi a slogenin obsahujicich
halogeny nebo siru), jsou obé&ck ttmto latkhm odolgsi nez katalytické senzory.
Senzitivita mize byt ovliviena vykyvy v koncentraci kysliku, vihkosti (obzvl&stysoké
vlhkosti), teploty a v rychlosti proddi vzduchu. Doba odezvy jétginou rekolik sekund,
ackoliv to zavisi na druhu detekované latky a fyzikeh vlastnostech materialu
polovodie. Zivotnost senzoru je obvykle dobra, zgedpokladu, e neni vystaven
Skodlivinam nebo vysokym koncentracim plyt©bvyklé kalibr&ni intervaly se pohybuji
v fadu tydri nebo mdsial, v zavislosti na pouziti. &Sinou je nutné uéthto gistroja
sdizovat nulu (v¢istém vzduchu) a rozsah. Kalibrac# piznych koncentracich uviit

poZzadovaného rozsahu je nutna, aby byla 2apStiesnost po celéi&e nereni.
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4 ELEKTROCHEMICKE SENZORY PRO M ERENI
KONCENTRACE PLYN U CO,, CO, O,, CHa, Hz, NH;

4.1 Snimat O,

Zaporny potencial je aplikovany z okruhu H@psnimanymi a referénimi elektrodami.
Kyslik vstupuje do senzoru skrz kapilaru (to proédsy omezily kyslik vstupujici do
senzoru) a reaguje na povrchu elektrody, kde rgduka vodu.Tato reakce vyzaduje
protony. Ty jsou vygenerovany Vv dalSi elektrddle voda je oxidovana a tiickyslik a
protony. Protony cestuji n#ip pevnou elektrodou sfrem k snimaci elektréda kyslik
utvoreny opousti senzorigs otvor v zakladu senzoru. Voda poZzadovana prkcires

opané elektrod je dodavana z vrstvy vespod, ktera absorbuje whkokolniho vzduchu.

D20.00
17.20

od| o3 referencni
= elektroda
protielektroda shimaci
elektroda

Obr. 19 Blokové schéma senzoru pré&remi koncentrace O
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Technické parametry:

Rozsah 0-30% 02
Mezni rozsah 100% O2
RozliSeni 0,1% 02
Zivotnost >>36 mésicl
Vystupni signal 20,9% 02 300-400 eA
Vystupni signal N2 40 eA
Doba odezvy (T90) <<15s
Rozsah teplot [-20+55C
Teplotni soucinitel <<0,5% signal/T
Tlakovy rozsah 90-110 kPa
Rozsah vihkosti 15-95% RH(vyfukovy)
Tlakovy souginitel 0,07%

Tab. 2 Technické parametry senzoru piFani koncentrace O

4.2 Snima CO

Snima& GSU2 je elektronicky iistroj ugeny ke snimani koncentrace oxidu uhelnatéto ve
vzduchu. Jeho hlavni pouziti je v prostorech jasmuj hromadné garaze, technologické
provozy a kotelny, kde je pozadovano kontinualnffeni koncentrace plynu. Jejich
vystupem je proudovy signal, ktery odpovidérpyslovému standardu - proudové sicg

4 az 20 mA. Snimme GSU2 se fpojuji k nadizenému systémufiflici patitac,
vyhodnocovaci ugtdna apod.), kamiedavaji proporcionalni signal odpovidajici snimané
koncentraci. Na desce elektroniky jsou ugrigtdva nastavovaci prvky, které uniap
nastavit klidovou aroue vystupniho proudu a spravny proud odpovidajiciremé

koncentraci plynu.
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Obr. 20 Blokové schéma senzoru préremi koncentrace CO
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Technické parametry:

Snimany plyn oxid uhelnaty
Rozsah detekce 0 aZz 300 ppm
Vystupni signal 4 az 20 mA

Presnost nastaveni

5%

Nestabilita snimani:

+/- 20 ppm / 3 mésice

Doba zahfivani

do 60 sekund

Doba odezvy T90

do 60 sekund

Doba zotaveni

do 60 sekund

Zpusob pripojeni

2 vodice

Pracovni prostredi

bez nebezpeci vybuchu

Teplotni rozsah

-5az40<C

Rozsah okolni vihkosti

20 az 90% RH

Kryti elektroniky

IP20

Hmotnost

cca 100 g

Napajeci napéti

12V az 30V ss

Tab. 3 Technické parametry senzoru p&Fani koncentrace CO

4.3 Snimat CH,

Detektoryfady GD jsou dvouulraiové detektory s dima logickymi vystupyieSenymi

jako oteweny kolektor tranzistoru typu NPN. V obvodu kolekige z&azen odpor, ktery
chrani tranzistor protiffjpadnému poSkozeni &8im nagtim. V klidovém stavu poskytuje
detektor proud 10 - 15 mA, kteryipdosazeni nastavené ur@vkoncentrace klesne na

nulu.Jako mnifici prvek je pouZit polovodovy (GDS) nebo elektrochemicky (GDE)
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senzor.Detektory se dodavaji v provedeni normaliibkém a do prosedi s nebez@ém
vybuchu, zéna 1. K napjeni detektora@tim 9 az 12 Vss, resp. 12 - 15 Vss u provedeni
téZzkého a EXx, slouzi udstdny fady ASIN GDU, které vyhodnocuji signaly detekitor
zobrazuji je a reaguji na dosazeni nastavenychniitmncentrace $telnym signalem a
zménou polohy dvou fepinacich relé. Detektory se podle typu detekovanglynu

montuji na strop nebo nassti do vy3Sky cca 15 cm nebo 150 cm nad drovni pgdlah

——
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Obr. 21 Blokové schéma senzoru préremi koncentrace CH
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Technické parametry:

Bézny rozsah 0-5%
Minimalni rozliSeni 0,05% CH4 v nule, 0.1% z rozs.
Pfesnost 0,1 % vol CH4+4% z konc.
Rozsah teplot /-20C do +50%
Tlakovy rozsah 700-1300 mBar s komp.
T90 Cas odezvy < 35s
Relativni vihkost 0,99% RH

Tab. 4 Technické parametry senzoru piani koncentrace CH

4.4 Snimat H,

Snima@e koncentrace s analogovym vystupem 4-20 mA slkaZkontinualnimu reni
koncentrace plyina par na urovni hygienickych a begpestnich limif.. Méticim prvkem
je elektrochemicky (GTE) nebo katalyticky (GTC) sen Vystupni proud 4-20 mA je az

na vyjimky linearg umerny koncentraci ve sledovaném piesti.

Snim&e vyZaduji napdjeni 15 - 24 Vss. K napajeni a uaai vystupniho signélu slouzi
ustedny ASIN G2, G8 a DL8. Podle igobu pouziti sninté je mozno volit mezi
prostorovym a kanalovym provedenim. Kanalové prenédna senzor umist ve stonku o
standardni délce 150 mm, ktery se do kanalu twgevspecialni firubou. Prostorove
provedeni ma senzor undsy pfimo na snimé a upeviuje se na z&. Expozice senzérv
koncentracich vysSich vede ke zkraceni Zivotnastinérna koncentrace @ize zgisobit i
nevratné poskozeni (neplati pro GTC). Sledovankyafz koncentraci v pracovnim
prostedi nebo v technologickych procesech.Pro svou \gsaitlivost a selektivitu jsou

tyto snim&e vhodné zvlastpro meéteni hygienickych koncentraci.
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Obr. 22 Blokoveé schéma senzoru préremi koncentrace H
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Technické parametry:

Bézny rozsah 0-1000 ppm
Max. rozliseni 1000 ppm
Zivotnost senzoru 2 roky
Vystupni signal 0,03- 0,01 pA/ppm
Rozliseni 2 ppm
Rozsah teplot /-20/-40C
Tlakovy rozsah [+/- 10%
Tlakovy koeficient 0,009+/-0.003% signal/mBar
T90 ¢as odezvy <50s
Relativni vihkost 15-90%
Max. vychyleni nul. bodu /-35 ppm
Doporuceny zat. odpor 10Q

Tab. 5 Technické parametry senzoru p&eni koncentrace H

4.5 Snimat NH;

Detektoryfady GD jsou dvouuraiove detektory s dima logickymi vystupyfeSenymi
jako oteweny kolektor tranzistoru typu NPN. V obvodu kolektge z&azen odpor, ktery
chrani tranzistor protifijpadnému posSkozeni &8im nagtim. V klidovém stavu poskytuje
detektor proud 10 - 15 mA, kteryipdosazeni nastavené Ur@vkoncentrace klesne na
nulu.Jako mnitici prvek je pouzit polovodovy (GDS) nebo elektrochemicky (GDE)
senzor.Detektory se dodavaji v provedeni normaltibkém a do pro#tdi s nebez@ém
vybuchu, zéna 1. K napgjeni detektora@tim 9 az 12 Vss, resp. 12 - 15 Vss u provedeni
téZzkého a EXx, slouzi Gstdny fady ASIN GDU, které vyhodnocuji signaly detekitor
zobrazuji je a reaguji na dosazeni nastavenychniitmncentrace telnym signalem a

zmenou polohy dvou fepinacich relé.
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23 Blokové schéma senzoru préremi koncentrace N
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Technické parametry:

Rozsah méfeni 0-5000 ppm
Citlivost 4 nAlppm +- 2nA/ppm
Nulovy proud (20C) <+- 100 nA,typicky 40 nA
Doba odezvy(20<C) < 50 ppm, typicky 20 ppm
Linearita 700-1300 mBar s komp.
Cas odezvy(20C) t50<30s vyp. z 5min. doby vystaveni
t90<90s vyp. z 5min. doby vystaveni
Relativni vihkost 15-90%RH
Teplotni rozsah /-20C do +40C

Tab. 6 parametry senzoru pr@&imni koncentrace NH

4.6 Snima CO;

GTO CQ je snima& koncentrace oxidu uliitého s vystupem 4-20 mA. Standatdse
dodava s rozsahem 0 - 5 %<g&ilitim prvkem je infraderveny senzor. Vstup napdajeciho
napsti 24 Vss a vystup proudového signalur¢Sen pes konektor DIN 43650. Vystupni
signal 4 - 20 mA neni linearni - ma logaritmickyilpth. Snimé&e s infr&ervenym
senzorem vynikaji vysokou selektivitou a spolehdivo Jsou ureny gedevSim k mo-
nitorovani Grov koncentrace C® v pracovnim progedi, fizenému ¥trani
shroma#@’ovacich mistnosti, v klimatizaci afkeni sklenikové&i ochranné atmosféry, Ize

je vSak pouzit i v technologickych procesech.
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Obr. 24 Blokové schéma senzoru préremi koncentrace GO

Technické parametry:

Senzor infracerveny
Mé&fFici rozsah 0-5%
Pfesnost méfeni 5% f.s.
Doba nabéhu po startu max. 30 min.
Rychlost odezvy 90% 20s
Klimatick& odolnost -10az40 C
Zivotnost senzoru min. 4 roky
Platnost kalibrace 1 rok
Napajeni 24 V/ss
Vystupni signal 4 +20 mA

Tab. 7 Technické parametry senzoru pgfani koncentrace CO
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5 AMONIAK: JEHO VLASTNOSTI A VLIV NA OKOLI

5.1 Amoniak NH3

5.1.1 Vlastnosti

Amoniak se velmi dale rozpousti ve vad a to @i 0° 1148 cm3 v 1 cm3 vody, za vzniku
zasaditého roztoku, ktery se nazwpavek.Vysledny roztok je sinzasadity a nazyva se
taky "hydroxid amonny". Tohle ozdeni je vSak patkud nespravné, jelikoZz molekula
.NH40OH" neexistuje. Neexistence molekuly ,NH4OH"yesouladu s faktem, Ze amoniak
je Bronstedtova, nikoli Arrheniova zdsada. Zasaditsrakter amoniaku je tudiz podrmin
jeho schopnosti vazat proton vodika H+, a neenion hydroxidovych iorit OH- v
pribéhu reakce NH3 + H2G-» NH4+ + OH- (dle této reakce reaguji pouze 4 z 1000

molekul amoniaku). Spravné ozeami vodniho roztoku amoniaku je tudiz NH3(aq).

S kyselinami reaguje za vzniku amonnych soli,inapkyselinou sirovou vytva siran

amonny:
2 NH + H2SO4— (NH4)2S04.

Amonné soli silnych kyselin (népkyseliny sirové) reaguiji v roztoku stakysele, protoze

hydroxid amonny je jen velmi slabou zasadou.

5.1.2 Priprava a vyroba

Amoniak vznika reakci amonnych soli se silnymi loyddly, nag. pasobenim hydroxidu

sodného na chlorid amonny:
NH4CI + NaOH- NH3 + NaCl + H20,
piipadre tepelnym rozkladem ukiitanu amonného:
(NH4)2CO3- 2 NH3 + CO2 + H20.

Primyslow se vyrabi katalytickym séovanim dusiku a vodiku (jako katalyzator se
pouziva houbové Zelezo) za vysokého tlaku (20 & MPa) a vysoké teploty (nad 500
°C):

3 HZ2 + N2> 2 NH3.

Prestoze je tato reakce exotermni, probiha bearpnosti katalyzatd@rvelmi pomalu.
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5.1.3 Pouziti

Kapalny amoniak se pouziva jako chladici médiunbsodini chladnéce. V kapalném
stavu také slouZzi jako rozpo#dlo pouzivané v anorganické chemii. Ki&fad sodik se v
kapalném amoniaku rozpousti za vzniku modré kapdkolvatovany elektron). Téz se
pomoci kho vyrabi led na zimnich stadionech. Amoniak jeddiym meziproduktem ip
vyrob¢ kyseliny dusiné, unglych hnojiv a mnohych vybusnin a organickych barbiive

se uzival jak@ichaci sil pii nevolnosti.

5.2 Amoniak a plasty

5.2.1 Chemicky odolné plasty wi¢i amoniaku

PC -
PE -
PMMA -
PP -
PS -
FEP -
PFA -
PTFE -

Material Vlastnosti pro min. max.
teplotu teplota teplota odolnost
©) ©) ©)
PC 20 -100 135(140) | odolny
PE 50 -40 80(90) | odolny
PMMA 50 -40 85(90) | odolny
PP 50 -10 120(140) | odolny
PS 50 -10 70(80) odolny
FEP 50 -200 205 odolny
PFA 50 -200 260 odolny
PTFE 50 -200 260 odolny
Tab. 8 Odolnost plastvici ¢pavku
polykarbonat
polyethylén
polymethylmetakrylét
polypropylén
polystyrén

tetrafluoroethylén-perfuoropropylén-teflon

perfuoroethylén-teflon

teflon
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5.3 Tlakové lahve

Kalibracni plyn NH; se podle pozadavknegastji plni do 2, 5, 10l tlakovych lahvi
s plnicim tlakem 150 bar. Dodaciith €chto lahvi se pohybuje kolem 4-8 tydiZaruena
stabilita je 12 mssial. Ceny &chto naplni se pohybuji od 5950kez DPH) dle mnoZstvi

smesi v lahvi.

Obr. 25 Tlakové lahve pro NH

5.4 Redukéni ventily

Pro vySe uvedené tlakové lahve seasgji pouzivaji nasledujici redghi ventily:



UTB ve Zling, Fakulta aplikované informatiky, 2008

5.4.1 SPETRO LAB FM 51

Obr. 26 Redudni ventil SPETRO LAB FM1

Jedna se o jednostupvy lahvovy redukni ventil pro korozivni a jedovaté plyny a plynné

smésy s korozivnimi sloZzkami deéistoty 6.0 pro ¥du a vyzkum. Cena tohoto ventilu se

pohybuje kolem 12900 Kbez DPH.

Technické parametry:

Max.vystupni tlak PV v bar

200(300)

Max. pratok (Nm3/h)

4/10/20/50/100/150/200

material télesa

v zavislosti od vystupniho tlaku a
druhu plynu

material membrany

poniklovana mosaz

pfipojeni vstupniho tlaku

podle mezinarodnich norem typu

plynu
pfipojeni vystupniho tlaku 1/4" - 18 NPT vnitfni
hmotnost v kg 1,2

objednavaci Udaje

uvést druh plynu a vystupni tlak

pfisluSenstvi

davkovaci ventil VM6, ponikl.
mosaz

pratokomér FL M 32, ponikl.
mosaz

kontaktni manometr FM/FE

Tab. 9 Technické parametry redakho ventilu SPETRO LAB FM 51
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5.4.2 SPECTRO LAB FM 52exact

Obr. 27 Redudni ventil SPETRO LAB FM2exact

Jedna se o jednostupvy lahvovy redukni ventil pro korozivni a jedovaté plyny a plynné

smesy s korozivnimi slozkami dgistoty 6.0 pro ¥du a vyzkum. Pouziva sdipotiebs

stabilniho vystupniho tlaku afipnizkych vystupnich tlacich. Tento reduk ventil se

vyznauje extréms vysokou pesnosti regulace pouzitim technologie ,exact‘. Cehato
ventilu se pohybuje kolem 1590@ Kez DPH.

Technické parametry:

Max.vystupni tlak PV v bar

200(300)

Max. pratok (Nm3/h)

1,5/4/10/20

material télesa

v zavislosti od vystupniho tlaku a
druhu plynu

material membrany

poniklovana mosaz

pfipojeni vstupniho tlaku

podle mezinarodnich norem typu

plynu
pFipojeni vystupniho tlaku 1/4" - 18 NPT vnitini
hmotnost v kg 1,2

objednavaci tdaje

uvést druh plynu a vystupni tlak

pfislusenstvi

davkovaci ventil VM6, ponikl.
mosaz

pratokomér FL M 32, ponikl.
mosaz

kontaktni manometr FM/FE

Tab. 10 Technické parametry redokho ventilu SPETRO LAB FM 52exact
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. PRAKTICKA CAST
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6 UVOD

V praktickécasti této diplomové prace se budeme zabyvateoNnm vlastnosti a furtkosti
elektrochemického senzoru proéimni koncentrace N4 Pro naSe dely jsme paoidili
senzor NH od firmy Citytech (blokové schéma a technické peety viz kapitola 4.5).
Pro samotné a¥eni senzoru musime sestavit vhodnytioi okruh. Dale jsmeesili
vhodné progedi pro umisini senzoru, elektronicky obvod a vyrobu ploSnéhgjespDale
jsme museli odvodit vzorec prod@ni koncentracefjpravovaného roztoku pro &keni
funkénosti senzoru. Po ziskani tohoto vzorce byl vigmoprogram pro usnadmi vypastu
v programu EXCEL. V posledniasti budeme testovat senzor ni@dem pipraveném

roztoku a vyhodnoceni vysledlk
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6.1 Navrh mériciho okruhu

Pro owteni vlastnosti senzoru musime sestavit vhodéanokruh. Bhem zpracovavani
této diplomové prace jsmeSili spoustu variant tohotodificiho okruhu. Jako nejlepSi se
jevila varianta, kde jsme clit pouzit gredem pipraveny kalibrani plyn v tlakové lahvi.
Z tohotoieSeni nakonec seslo, protoZze doba dodani tohotm g pohybuje kolem 6-8
tydna. Nakonec jsme vybrali nasledujicieiiti okruh: Mefici okruh se sklada z tlakové
lahve obsahujici N ktera je opd&ena reduknim ventilem. Pomoci tohoto ventilu jsme
kalibrovali piitokomer na pozadovanou hodnotu. Déale pak to byltgkomer, reaktor,
termostat, senzor a promé&ka, ktera bude obsahovat 0,1NSD,. Na p&atku si musime
pripravit roztok NHOH + H,O a 0,1N HSQO, a to nésledujicim Zigobem:

Priprava 0,1N HSO,: Na mipravu 1l 0,1N HSO, je poteba navazit 3g 95% kyseliny
H,SO, a doplnime do 11 HD. Po pipraw tohoto roztoku je pdeba proveést faktorizaci.
Faktorizace se provadi pomoci KHg;@tery se #edi s 50ml HO a @idaji se 2-3 kapky

methyl oranze.

s.f.N.M
mKHCOQ, = Y KHE = zo.i)g.ol(t))o,l = 02gKHCQ,

- vypeéet navazky KHCQ

¢ _MKHCOV _ 021000

1

= =1,042 - vypoet faktoru
SNM e,  19,201.1001

kontrola:

. _MKHCOV _ 021000

) = =10309
SN.M e, 19,401.1001
pramer:
;= f,+ 1, _ J,O42+J,O:-’>09:lO36

2 2
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/ redukéni ventil reaktor pritokomér  senzor NH3
I O— 1
—>
L~
100m1NH,OH + H-0 premivacka 0,1NH-580,
termostat

Obr. 28 Blokové schémadittici aparatury

6.2 Zarizeni pro umisg€ni senzoru

V dalSi fazi jsem @ za ukol navrhnout a zkonstruovatiz&ni pro umisii senzoru.
Jednd se o kvadrovitou ,komoru“iiRybéru materialu bylo dlezité brat v Gvahu reakce
NH3 s jednotlivymi materidly. V Gvahutipadlo pouziti hliniku nebo nerezové oceli. Na
nasSe z&zeni jsem pouzil nerezovou ocel tiélag 2mm. Navrh byl realizovan v programu
HyCad
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Obr. 29 Navrh zdzeni pro umighi senzoru

6.3 Vyroba ploSného spoje pro napdjeni senzoru

K potizenému senzoru bylo dodano blokové schéma, kidoédectlano tak, aby bylo
mozno podle &o vytvadit elektronicky obvod. Dle tohoto schématu jsemiigib
soudstky potebné pro vytvieni ploSného spoje. Seéastky jsem napajel na DPS.
V posledni fazi jsme dany obvod ozivili, prefii a overili funkcnost. Elektronicky obvod

byl vytvoren v programuieagle.
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6.4 Odvozeni vztahu pro vypdet koncentrace roztoku NH4OH

Pro ow¥reni funknosti senzoru musime navrhnout vztah pro ¥@bd&oncentrace roztoku
NH4OH. Na vystupu senzoru provedeme titraci pomodilosodného a srovname hodnoty

koncentraci a tudizipsnost s jakou senzor

—6 3
5107.p10° _ o, skg - max.dfici rozsah senzoru

5000ppm=
kg

PV =nRT

RT P.M NH,
- p=—=
M NH, RT

P=p.

- vztah pro vypéet hustoty paebny pro ueni tlaku:

kontrola jednotek:

et o dgdontl ke
gt el VK o

d i= NH3
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_m _am__ kg
cC=—=—"—=a.0—
'V V & m®
q_&

yoj

R-M
C = 2

RT
P =c—' [pq

M

- parcialni tlak NH v Pa, ktery se/fevede na PSIA a pomoci tabulkyiare koncentraci
100= HO + NH; - celkova bilance

Myy, = X - mnozstvi NH v H,O tvarici 100g roztoku.

AnH,
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6.5 Program pro vypocet koncentrace roztoku NH4OH

Pro usnadéni prace s vypiy pro jednotlivé hodnoty koncentrace a teplotyrjseytvoril

vV programuexcelvzorce pro vypdet koncentrace a mnoZzstvi ke vod.

£} Wicromall Excel - Tyzocel_kancenirace

B Geier  Opegey  Dobess WS Foesd Bl (ae R Ay -
DSBS SEY Lhe-F a- - [@x- 45 0Suws -5, c% - [T e W B e ta AR AN
B3 %3 ta ™ g = =
& - & 'Wipadel koncerinace rmaioka MHADH
1-'-IIEI t T o [ E [ F G W [ 1 [ ® [ L T W ] u @ ] P | & [ R | B
2 -
3 i - B
= Vypocet koncentrace roztoku NH 4 OH
]
r: Pafadoaan koposmace m marsom: EDDD e [=] B.E‘EE'UB wgm'
mn
H Ploritasna ! e P= 00 Pa
] ) A o T R T
i . 5
iH} A oy 144
1B Myp= 7 kg mal 1) 127 FES
17 A 128 a7
51 20 58
5] ] B17
(8 2314 dmals 1] 17 1
m a4z 1601

"
T= 3 K Hoalom dahn alfe B oo Einey Ipkang L

Fro azay ik el Roacesmack:
eyl ut Doy p= 0, T34 TI s

L]
£l
0
z1
&2
=]
k]
5
E
oy
=
= Mioditeg fosdaom Sk
)l
Er]
=
=
£
=
=
=
=
L]

e i i e dkakind = i Fa - - . B
Shuteing horcartace mziohn M OH: | 0053 | = | e | —

Fapader na Fali: puis
PRIFRAVS 100y [Coe ] wino socvobu Sits o0
41 Mrodsred aanidby iH - § Hilg,
2

| 1) Expaed e - M | T i - A5 vih H | i | B2 rdan - Mk T Tapararch b

Obr. 31 Program pro vyget koncentrace roztoku a mnozstvi navazky; NH
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7 OVERENi FUNK CNOSTI SENZORU NH;

Po sestrojeni jednotlivych komponéninéiici aparatury, fipraw potrebnych roztoku a

zapojeni snimae nyni o¥time reakce senzoru na BH

7.1 Mérenié.l

Teplota v laboratid: 25,2°C

Reaktor: 100ml 0,46%-ni roztok NBAH + H,O

Pratok: praitokomer byl kalibrovan na rozdil 70mm, coz odpovidétpku 2,69ml/s

Termostat: 30°C-40°C

Méreni pro 30°C:

¢islo t U

mer. [s] mV]
1 0 -520
2 300 -468
3 600 -435
4 900 -380
5 1200 -349
6 1500 -312
7 1800 -320
8 2100 -325
9 2400 -328
10 2700 -332
11 3000 -339
12 3300 -340
13 3600 -340

Tab. 11 Namsrené hodnoty pro 30°C
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-250

Reakce senzoru na NH3
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t[s]

Graf¢.1 Reakce senzoru na M 30°C

Po 60 minutach jsem &nil teplotu na termostatu z 30°C na 40°C.

M éreni pro 40°C:

Gislo t U
mer [s] [mV]
1 0 -361
2 300 -335
3 600 -310
4 900 -290
5 1200 -250
6 1500 -233
7 1800 -211
8 2100 -204
9 2400 -213
10 2700 -221
11 3000 -237
12 3300 -240
13 3600 -252

Tab. 12 Namsrené hodnoty pro 40°C
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Graf¢.3 Reakce senzoru na N 40°C

7.2 Méreni¢.2

Teplota v laboratia: 27,2°C

Reaktor: 100ml 0,46%-ni roztok NBH + H,O

Pratok: praitokomer byl kalibrovan na rozdil 70mm, coz odpovidétpku 2,69ml/s
Termostat: 30-40°C

Méreni pro 30°C:

Cislo t U

mer. [s] mV]
1 0 -489
2 300 -486
3 600 -451
4 900 -401
5 1200 -358
6 1500 -330
7 1800 -324
8 2100 -329
9 2400 -336
10 2700 -341
11 3000 -349
12 3300 -353
13 3600 -355

Tab. 13 Namsrené hodnoty pro 30°C
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Reakce senzoru na NH3
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Graf¢.3 Reakce senzoru na M 30°C

Po 60 minutach jsem&nil teplotu na termostatu z 30°C na 40°C.

Méieni pro 40°C:

Cislo t U

mer. [s] mV]
1 0 -418
2 300 -410
3 600 -403
4 900 -392
5 1200 -378
6 1500 -364
7 1800 -352
8 2100 -347
9 2400 -341
10 2700 -352
11 3000 -361
12 3300 -363
13 3600 -365

Tab. 14 Namsrené hodnoty pro 40°C
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Graf¢.4 Reakce senzoru na M 40°C

Porovnani vysledki

¢islo t U

mé&r. [s] [mV]
1 0 -520 -489
2 300 -468 -486
3 600 -435 -451
4 900 -380 -401
5 1200 -349 -358
6 1500 -312 -330
7 1800 -320 -324
8 2100 -325 -329
9 2400 -328 -336
10 2700 -332 -341
11 3000 -339 -349
12 3300 -340 -353
13 3600 -340 -355

Tab. 15 Porovnani nasfenych hodnot pro 30°C
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U[mvV]<

Porovnani reakci senzoru na NH3
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Graf¢.5 Porovnani reakci senzoru na i 30°C

cislo t U
mer. [s] [mV]
1 0 -361 -418
2 300 -335 -410
3 600 -310 -403
4 900 -290 -392
5 1200 -250 -378
6 1500 -233 -364
7 1800 -211 -352
8 2100 -204 -347
9 2400 -213 -341
10 2700 -221 -352
11 3000 -237 -361
12 3300 -240 -363
13 3600 -252 -365

Tab. 16 Namsrené hodnoty pro 40°C
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Porovnani reakci senzoru na NH3
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Graf¢.6 Porovnani reakci senzoru na i 40°C

7.4 Zhodnoceni

Hlavnim cilem tohoto g¥eni bylo o¥fit funkénost elektrochemického senzoru préiemi
koncentrace Nk} coZ se mé poddilo. Z porovnani vysledkje patrne, Ze senzoti80°C
reagoval téré totozreé. Pxi 40°C jsou vysledky mighodliSné, coz mize byt zisobeno
pomalejSi reakci na zmu teploty. Také se domnivam, Ze tyto éayn mizou byt
zpasobeny rozdilnymi p@ateinimi podminkami. Pro a¥eni ¢innosti senzoru bude
potreba v budoucnu provést vicedsimni a to jak proizné koncentrace roztoktak pro

rizné teploty a p&ateini podminky ndieni.
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ZAVER

Tato diplomova prace se zabyva elektrochemickymzggy. V prvni¢asti jsem se zabyval
metodami pro r¥eni sloZeni a vlastnosti plynjako jsou, infréervena fotometrie,
chemicka luminiscence, kolorimetrie, elektricka wmdt, plynova chromatografie,
termalni vodivost, ultrafialova/viditelna fotomedriiontova pohyblivostni spektrometrie,
hmotnostni spektrometrie. V dalSi fazi jsem popsahy elektrochemickych senzojako
jsou pellistory, detaini trubice, papirové pasky a dozimetry, detektoachygcujici
elektrony, plamenovy ionizai detektor, plamenovy fotometricky detektor, plauoey
teplotni detektor, paramagneticky kyslikovy analgra fotoioniz&ni detektor a
polovodicové senzory a dale jsem popsal vybrané elektroadi@nsenzory pro #teni
NH3;, CO, Q, CO,, CH,; Ho. V zawru teoretickécasti jsem se &noval ¢pavku, jeho
uskladréni, pouziti a vlastnostem. V praktick@sti jsem mil za Ukol provést vzorové
ovérovani na sestav Byl paiizen senzor NH3 3E 5000 SE od firmy SenzoriC.¢Ja&td
samotnym rdrenim jsem musel provést nasledujici kroky: navrhrbodny ngtici okruh,
zarizeni pro umisii senzoru, odvozeni vztahu pro vypbkoncentrace roztoku, vytkeni
programu pro vyp&et koncentrace a v neposledatk sestrojeni elektronického obvodu
daného senzoru. Nakonec se mi gddasplnit vSechny vySe uvedené kroky a s danym
senzorem provést ¢feni na sestav Senzor se ukazal jako futrk, ale pro kontrolu bude

v budoucnu nutné provést viceimni.
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ZAVER V ANGLI CTINE

This diploma thes is deals with electrochemicalssef At first parts | dealed with
methods for measurement constitution and featurgasés as: infra-red(IR) photometry,
chemiluminescence, colourimetry, electrical conthtyt gas chromatography, ion
mobility spectrometry, mass spectrometry, thermahdactivity, ultra-violet/ visible
photometry (spectrometry), open-path measuremestersyg. At next phase | described
sorts of electrochemicals sensors as: pellist@teator tubes, paper tapes and dosimeter
badges, electron capture detectors, flame ionisateiector, flame photometric detector,
flame temperature analyser, paramagnetic oxygerysama photo-ionisation detector,
semiconductor sensors and then | described chosectg®chemical sensors for
measurement of N§I CO, @, COp, CHg, H2. At the close of theoretic part | paid

attention to ammonia, his stowage, using and featAt practical part | had as one's task
carry out exemplary checking in group. There wasvet horse the sensor NH3 3E 5000
SE from company SensoriC. Before himself measurérhbad to carry out next steps:

suggest acceptable measuring circle, arrangemengldoing sensor, pedigre relation for
calculation strenght of solution, creation progragnior calculation of concetration and last
but not least to design circuit the sensor. At #ma all height circumscribed steps
succeeded me to realize and with given to sens¢aki® measurement on system. The
sensor showed as functional, but for vertificatraht be in feature necessary to take more

measurements.
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