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Abstrakt

Predkladana diplomova prace je zaméfena na méfeni parametrd akvarijni vody

potiebné pro rozmnozovani vysoce naroénych Vrubozubcovitych ryb.
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Abstract

This master thesis presents the methods of measuring water parameters required to

reproduce highly demanding cichlid fish.
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Uvod

Ptredkladana prace je zaméfena na moznosti méfeni zasadnich latek v akvarijni vode,
potiebnych pro rozmnozovani a spravny vyvoj jiker velmi ndro¢nych ryb, jakymi jsou

Vrubozubcoviti. Zatizeni je vyrobeno na vyvojové desce NUCLEO-L432KC.

Text je rozdélen do tii ¢asti. Prvni Cast se zabyva vlastnostmi prostedi, ve kterém se
ryby pfirozen¢ vyskytuji. Predev§im pojedndva o tom, jaké parametry jsou nutné
k dosazeni spé€Sného rozmnoZzeni tohoto druhu ryb. Pfedmétem méfeni je v této Casti
hlavné obsah specifickych stopovych prvkl. Druha ¢ast se zabyva teorii a moznostmi
vyuziti riznych metod méfeni, jakymi jsou naptiklad metoda métfeni konduktivity, nebo
také metoda méfeni relativni permeability. Tteti Cast pak popisuje vyrobu zatizeni, princip
ziskani kone¢nych vysledkli z naméfenych dat a jejich interpretaci. Prototyp zafizeni byl
vyroben na zékladé vyvojového kitu NUCLEO-L432KC. Pfedmétem této diplomové
prace je na podklad¢ spolecenské poptavky, tzce zamétfené zajmové skupiny, nalezeni
predev§im obecnych principti jak a jakym zplsobem provadét meétfeni konkrétnich
koncentraci jednotlivych prvki, nebo sloucenin za pouziti n-1 méficich metod, které budou
za predpokladu znamého poc¢tu métenych sloucenin urcovat celkové sloZeni rozpusténych

prvkl v méfené kapaling.
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2021

Seznam symboll a zkratek

TSS o Veskeré unasené¢ castice (Total suspended sediment)
DOC.......cccuee.. Rozpustény organicky uhlik (Dissolved organic carbon)
Y e M¢rna vodivost

S Tepelny koeficient vodivosti

G Vodivost

Do, Magneticky tok

HLOurerevrererrsnnenenens Permeabilita vakua (4n*107)

[V M¢érna permeabilita
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1 Popis prostredi

Zakladni podminkou pro vyskyt ryb druhti Pterophyllum altum a Symphysodon discus
Heckel, Symphysodon aequifasciatus Pellegrin a Symphysodon Tarzoo z rodu Cichlidae,
je jejich unikatni piirodni prostiedi, predevsim pak velmi specifické parametry vody, v niz
ziji. Bohuzel vlivem klimatickych zmén a nezodpovédnym zésahiim c¢lovéka, dochézi
k poskozovani tohoto unikétniho prostiedi a zachrana takovychto velmi citlivych zivocichti
na kvalitu svého prostiedi bude mozna v blizké budoucnosti alespon v akvariich. V zajeti
je doposud vsak téméef nemozné zajistit jejich rozmnozovani a to pravé z divoda velmi
problematické napodobytelnosti vSech velmi specifickych ukazateli vody, které jsou
zésadni pro preziti tohoto vzacného a piekrasného druhu ryb. Pravé z podnétu zapojit se
do jejich zéachrany vznikla i tato prace, kterou lze na zékladé druhu ryb rozdélit do

nasledujicich tii Casti.
1.1 Pterophyllum altum

Pterophyllum altum se vyskytuje jen v taiikach feky Rio Orinoco a na vrchnim toku
feky Rio Negro. Jedna se o oblast jizni Venezuely, jihovychodni Kolumbie a okolo severni

hranice Brazilie.

Pterophyllum altum so od podobnych ryb tohoto rodu odliSuje piedevSim svou
velikosti, diky své velikosti. Dospéli jedinec dortista do velikosti blizké 40 cm vysSky. Pro
porovnéani Pterophyllum scalare, ktery je druhym nejvétSim v rodu Pterophyllum dosahuje
maximalné vysky 16 cm. Mezi dalsi jedinecné znaky Pterophyllum altum patii zbarveni na
vrchni ¢asti hlavy, které v dospélosti ziskava jasné tyrkysovou barvu. Mladé jedince je

ovSem mozné zamenit s ostatnimi piislusniky tohoto rodu.

11
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Obrazek 1 Oblast vyskytu Pterophyllum altum

V této oblasti se parametry vody zdsadné meéni v zavislosti na mnozstvi srazek
v oblasti Guyanského S§titu, kde v obdobi destt které, trvd od kvétna do fijna, zde
prumérné spadne 2500 mm srazek. Pterophyllum altum klade své jikry ptfed tim, nez
obdobi destl vrcholi, pravé z divodu jejich optimalni rozsifeni a moznosti dostat se do
nebo z oblasti slepych ramen. V tomto obdobi se méni I parametry vody a hladina teky

stoupa az o nékolik metrti a tim dochézi k rozsahlym zaplavam okolni krajiny.

12
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Water discharge (m3%/s)
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Obrazek 2 [2] Rio Orinoco v priibéhu 2 let

Diilezitymi podminkami pro rozmnozovani jsou tedy ,,kvalitativni* hodnoty dosazené
v pribehu vyvoje pritoku vody, teplota a pH v celém prabehu roku. Bez splnéni vSech
velmi specifickych a pfesnych podminek neni mozny spravny vyvoj jiker. Zvlasté v obdobi
mésict Cerven az srpen, kdy se tyto ryby vytiraji. Diky narodnim vyzkumtim probihajicim
v téchto zemich Latinské Ameriky madme o vyplavovani vzacnych kovii v oblasti
Guyanského S§titu pomérné velké mnozstvi dat o pfesném slozeni vody v této oblasti
v pribehu celého roku. Konkrétné diky studiim [3] “Water and Sediment Budget of
Casiquiare Channel Linking Orinoco and Amazon Catchments, Venezuela” [2]
Hydrological control, fractionation, and fluxes of dissolved rare earth elements in the
lower Orinoco River, Venezuela a [1] “Distribution and partition of trace metals in the

Amazonbasin bashin”, ze kterych je ¢erpana vétSina zde pouzitych dat.

13
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& Table I. Water discharge, physicochemical parameters (conductivity, pH) and major element concentrations in the rivers of the Amazon basin
=
:f: Sample river Station Nao Date  Discharge  Cond.  pH Alk. Ca Mg K Na Cl S0y
= m? s~ (S em™!) (mmol 171 (mmel 171 (mmol 171 (mmol 171 tmmoal 171 (mmol 1Y) (mmel 171
=
§' Solimbes Tabatinga 1 26/10/95 20115 289.0 7.07 1-005 0404 0-115 0-037 0500 0434 0107
= Javari Foz do Itaquai 2 10/27/1995 1565 22.0 6.82 0110 0-036 0-012 0-019 0.027 0.008 ¢
= Ttaquai Foz do Javari 3 10/27/1995 793 260 664 1130 0:035 0-012 0-027 0.037 0008 ¢
= Solimbes Sio Paulo de Olivenga 4 28/10/95 24251 2120 7.31 1.030 0.392 0-103 0-036 0.435 0410 0.092
= Iga Ipiranga 5 10/31/1995 5354 29.0 667 0190 0034 0-017 0-020 0055 0.027 ¢
Z Solimbes Santo Antonio do Iga 6 10/29/1995 32539 T80 7.02 0450 0138 0-042 0023 0168 0.125 0034
2 Jutai Porto Antunes 7 11/3/1995 1143 210 668 0090 0007 ( 0-020 0039 0-040 0012
- Selimbes Fonte Boa B O4/11/95 34333 154.0 734 0.860 0312 )-098 0-031 0391 0.357 0093
i Jurud Foz do Jurud 9 11/4/1995 1045 147.0 770 1.350 0354 0-104 0-044 0391 0055 0029
Japurd Jacitara 10 11/4/1995 10264 29.0 7.07 0.220 0044 0-017 0-015 0.056 0.033 (
Selimbes Ttapeua 12 05/11/95 124.0 7.44 0750 0264 0-075 0-028 0.274 0.245 0062
Purus Arumi jusante 13 1191995 68.0 732 0530 0117 0-053 0036 0134 0.032 0.011
Selimbes Manacapuru 14 06/11/95 123.0 730 0760 0262 0073 0-029 0357 0.382 ¢
Negro Paricatuba 15 13/11/95 15.0 5.80 0000 0.007 0-006 0013 0024 0012 (
Madeira Foz 17 11/15/1995 103.0 700 0.669 0.224 0-133 0-039 0161 0.093 0114
Amazonas ltacoatiara 18 11/15/1995 99.0 740 0443 nd nd nd nd nd nd
Trembetas Oriximina 19 11/16/1995 1258 17.0 530 0.067 0.017 0-012 0-029 0062 0106 009
Amazonas Obidos 20 08/11/95 #1090 aro 690 0.551 0218 0-064 0-025 0199 0210 0-050
Tapujos Alter do Chio 21 11/18/1995 6027 150 610 0.097 0.024 0-024 0-020 0.023 0.095 003
Solimbes Tabatinga 1 26/04/97 51830 156:1 688 0370 0381 0-087 0-031 0.223 0176 0-065
Javari Foz do Naguai 2 26/04/97 2220 18.7 609 0161 0.051 0015 0012 0022 0.007 (
Ttaquai Foz do Javari 3 26/04/97 1660 166 6:13 0.147 0.043 0-015 0-015 0025 0.009 0.005
Solimbes Sio Paulo de Olivenca 4 28/04/97 53400 1328 679 1100 0431 0081 0032 0202 0158 0058
Iga Ipiranga 5 30/04/97 7740 17.5 6:23 0.048 0.027 0013 0-011 0029 0.012 0.007
Jutai Porto Antunes T 0205/97 4130 6.9 4.95 0.048 0.009 0.007 0-012 0015 0.008 0.002
Solimbes Fonte Boa 8 03/05/97 T1810 959 680 0813 0:300 0-062 0-025 0-149 106 0.039
Jurud Foz do Jurud 9 03/05/97 10120 401 6:29 0.398 0124 0:034 0-023 0053 0009 0:005
Japura lacitara 10 04/05/97 810 8.7 5.67 0.085 0.017 0-008 0-008 0016 0.009 0.004
Solimbes Tele 11 07/05/%7 90800 715 6.56 05492 0223 0049 0021 0113 0075 0.025
? Solimdes lapeia 12 08/05/97 99200 723 6:50 0.598 0.226 0-050 0-022 0-112 0070 0.027
g Purus Aruma Jusante 13 1V05/97 25290 216 588 0198 0055 0022 0-020 0034 0008 0008
:_; Solimes Manacapuru 14 12/05/97 133880 528 6-38 0.456 0160 0.039 0-022 0-081 0.044 0.018
F Negro Paricatuba 15 18/05/%7 34360 13.2 429 nd 0.002 0002 0-003 0-005 0008 0002
;(; Amazonas Jatuarana 16 21/05/97 147 130 429 6-18 0.352 0133 0.032 0-017 0-075 0.041 0.014
R Madeira Foz 17 22/05/97 49780 49 6-32 0.374 0109 0-069 0-036 0-082 0015 0.049
.:j Amazonas Ttacoatiara 18 21/05/97 199950 509 6:34 0415 0148 0:046 0-024 0-089 0041 0:023
- Trombetas Oriximina 19 26/05/97 9690 26.3 331 0-249 0.085 0.029 0-018 0D-056 0.026 0.013
5\: Amazonas  Obidos 20 28/05/98 204490 43.3 6:38 0.364 0127 0:039% 0022 0082 0036 0.019
] Tapajos Alter do Chio 21 31/05/97 13120 15:1 6-23 0-185 0.034 0-023 0-022 0-037 0012 0.003
g
= nd: not determined
=1
Vv oy . o 07 v
Tabulka 1 [1] Tabulka méreni stopovych prvkii v prithéhu let
2007 2008
Proménnd Jednotka Cerven |Cervenec [Srpen  [Z4Fi  |Rijen |Listopad |Prosinec|Leden|Unor |Bfezen|Duben|Kvéten|Cerven|Cervenec|Srpen
s T,
Pritok [1000m™.s7] 4,07 2,92 3,07] 3,73 345 1,99 149 1,32] 0,65 2,02 1,15 2,32 1,44 4,02 3,34
pH 6,12 35,74 5,38| 5,62 6,05 6,31 6,27 5,91| 6,04 5,73| 6,36 6,02 546 5,23| 5,27
e -1
Konduktivita [uS.cm™] 10,80 10,530| 10,10 5,30( 11,20 12,60 13,90( 12,90|15,90| 12,40| 17,70| 11,90| 11,10 11,00( 12,00
Teplota [*C] 27,50 26,70| 26,40| 26,50( 27,10 27,80 28,00( 26,90|27,60| 28,70| 30,50 29,00| 27,00 25,50( 26,50
3} [mg,l_l] 6,63 7,05 6,21| 6,72 7,20 6,95 7,88\ 7,38| 6,76| 6,39 6,74 6,00 741 7,56 6,39
o
DOC [mgl] 2,66 2,74 3,10 2,77 2,18 2,31 2,08 2,34] 2,72 444 2,54 4,01 471 4,93 3,81
HCO; [mg_l_I] 4,80 4,12 4,12 3,80 5,78 6,58 6,53| 5,11| 7,31| 4,23| 7,90 4,70 2,76 2,74 3,79
-1
TS5 [mgl’] 14,70 5,00 8,40 7,80 7,10 10,70 21,60( 15,00|11,40( 10,50| 10,50 20,10 6,70 7,90{ 6,00
Si [mg.lil] 3,93 3,31 2,61| 3,06) 442 4,71 549 5,33| 545 4,03| 588 4,14 3,13 3,11 3,72
MNa [mg.l_l] 0,63 0,64 0,66 0,67 0,98 1,12 1,29 1,23| 1,37 0,97 1,51 1,01 0,73 0,71 0,87
K [mg.l_l] 0,95 0,88 0,77 0,64 0,69 0,75 0,75 0,70| 0,88 0,700 0,91 0,85 0,67 0,66 0,67
Ca [mg.l_l] 0,53 0,52 0,50( 0,46 0438 0,53 0,61 0,56 0,81 0,65 0,83 0,63 0,52 0,48 0,52
Al [mg.l_l] 0,25 0,25 0,23 0,23 0,26 0,28 0,32 0,30 0,38 0,29 0,39 0,29 0,25 0,22 0,25
Fe [mg.l_l] 0,08 0,12 0,08 0,08 0,06 0,04 0,06 0,05 0,07 0,100 0,05 0,09 0,10 0,12 0,09
Mn [p.g_l_l] 1,60 2,62 9,02 4,38 1,82 2,18 0,80 0,81 0,64 1,12 042 0,9 2,83 3,56 3,99
Cu [p.g_l_l] 0,62 0,45 0,33 0,46 047 0,40 0,36 0,23 0,36| 044 042 054 0,72 0,41 0,36
Zn [p.g_l_l] 2,49 2,31 1,65 1,92 3,24 10,50 2,07 2,29 2,27 047 054 L21 1,07 1,82 1,09
Cr [p.g_l_l] 0,24 0,27 0,24 0,16 0,18 0,14 0,22 0,08 0,14 0,11| 0,12 0,14 0,15 0,16 0,15

Tabulka 2 [3] Vysledky mérent stopovych prvkii v Rio Orinoco
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NISVH NOZVINY HHL NI STV.LAW HDViL

6F€1



Mereni konduktivity kapalin Matyas Zeman 2021

Vzhledem ktémto datim a jejich piifazeni k obdobi, kdy se tento druh ryb
rozmnozuje, mizeme nasledné urcit, v jakych rozmezich se musi pohybovat na§ méfici
rozsah a jaké rozhodujici parametry (stopové mnozstvi prvka) je nutné sledovat Pro
spravny vyklad ziskaného méfeni je nutné pouzité jednotky [mmol*1°'] pfevést na

v akvaristice pouzivané [mg*1"!], které jsou také ¢asto uvadény jako ppm.

1.2 Ryby z rodu Symphysodon

1.2.1 Symphysodon discus Heckel a Symphysodon aequifasciatus Pellegrin

Druh ryb Symphysodon discus Heckel a Symphysodon aequifasciatus Pellegrin se
vyskytuje pouze v jiz zminéné fece Rio Negro, nejcastéji v jejich mrtvych ramenech, kde

hodnoty pH jsou nejc¢astéji kolem 4 — 4,5.
1.2.2 Symphysodon Tarzoo

Vyskyt tohoto poddruhu je nejcastéjsi v piitoku feky Rio Tefé. Pro tuto oblast lze vsak
nalézt jen velmi omezené mnozstvi informaci. Jedinym dostupnym zdrojem je [4]
»Chemistry of different Amazonian water types for river classification®, kde se v ,,a
preliminary review* popisuje méfeni 1 jinych prvku, které jsem pokusné ovéfil a vim, Ze

jsou pro celou vyzkumnou préci velmi dulezité.

Proménna |Jednotka Hodnota

pH 5,5
Konduktivita | [MS-cm™'] 7,36
HCO; [mg.1"] 6,36
1SS [mg.1"] 7,9
i [mg.1"] 0,33
Na [mg.1"] 0,4
K [mg.1"] 1,41
Ca [mg.1"] 0,71
Mg [mg.I"] 0,22
NO; [mg.1"] 0,014

Tabulka 3[4] Hodnoty namérenych prvkii v ece Rio Tefé
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1.3 Pieslechténé druhy Teréovcl (Symphysodon)

Nejenom z komeréniho hlediska vzniklo doposud nespocCet variant TerCovcl
chovanych po celém svéte kvili jejich specifickému zbarveni. Nékteré konkrétni barevné
variace byly dosazeny jen diky jejich kiiZzeni mezi rodi¢i a détmi, détmi a prarodici, ¢i
sourozenci mezi sebou. Takovy zptusob by byl u vétSiny Zivoc¢isnych druhii nepiijatelny a
to zmnoha divodi. U tohoto druhu ovSem kiizeni doSlo tak daleko, ze mnoho
specifickych barevnych variaci nemlize mit potomstvo v bézném prostredi. U nékterych to
doslo dokonce tak daleko, ze je to naprosto nemozné. Novée tu tedy vznika nutnost chovat
s jednim rodi¢em odoln¢€jsi, pavodni, varianty s nezddoucim zbarvenim a tim odstranit
potomky se zbarvenim po tomto rodi¢i. I tak je zde ovSem nutnost drzet podminky pro
vyvoj jiker na specifickych hodnotich vody, co nejblizSich plvodnim Zivotnim
podminkdm, které si ovSem vétSina chovateli velmi stiezi, aby si udrZeli dominanci na
tomto trhu. Dospélé ryby, jak vyplyvéa z odstavce 1.1 museji v zimnich mésicich prekonat
silné vykyvy hodnot pH a stopovych prvki, takze jejich chov neni tak naro¢ny a mizeme
je mit ve standartnim akvariu. Problematické je az jejich mnozeni, které je uspesné jen ve

vod¢ s parametry odpovidajicimi prostredi jejich ptivodu.
1.4 Experimenty s chovem

J4, jako jeden z chovateld druhli Pterophyllum altum a Blue Diamond Discus, ktery je
Slechénou varici druhu Symphysodon Tarzoo, se jejich rozmnoZzovanim zaobiram jiz delsi
dobu. Druh Blue Diamond Discus jsem uspésné, ale vice méné nédhodné€, rozmnozil jiz
v roce 2013. Pro tuto variantu jsem dosahl hodnot pH 5-6, Konduktivity <300 uS.cm-1 a
NO;3, ale tim jsem své ovlivnéni skoncil, nebot’ jsem se dostal na hranici detekovatelnosti
standartniho chemického akvaristického testu a usp€sné rozmnozeni bylo tedy viceméné
nahodné Vysledek dosazeny timto zptisobem mne neuspokojil a proto jsem se jako technik

rozhodl nadale postupovat v této véci exaktné védeckym postupem.

Jednoduchy testr je mozné ziskat téméft v kazdé akvaristice, nebo hobby marketu. Jako
piiklad Ize uvést Esha Aqua-Quick-Test, JBL Easy PRO Aquatest 7vl, nebo PRO JBL
AQUATEST. Pokud pouzijeme i ten nejpiesnéjsi tj. PRO JBL AQUATEST, tak zmé&fime
sice zdanlivé vSechny potfebné hodnoty, ale pokud provedeme jejich porovnani s
hodnotami udavanymi vyrobcem, tak skute¢né hodnoty ziskané z méteni v fece Rio Negro

a Rio Orinoco jsou pod rozliSovaci schopnosti jakéhokoli proddvaného akvaristického
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vybaveni. Jedinou moznosti chovatele je tedy méfit pouze pH a pro jakékoli podrobnéjsi
vysledky posilat vzorky vody opakované do laboratofe. Kvalitni a na obsluhu jednoduché,
pristrojové vybaveni, dostupné vSem akvaristiim, na sou¢asném trhu vSak zcela doposud
chybi.

1.4.1 Rozsahy standartniho testu (JBL PROAQUATEST EASY 7in1)

NO: ..... s rozsahem 0-10 mg.I"! s krokem 0 0,52 5 10

NOs ..... s rozsahem 0-250 mg.I"! s krokem 0 10 25 50 100 250

GH ...... s rozsahem 3-375 s krokem 3-53 4-70 7-125 14-250 21-375

KH...... s rozsahem 0-357 s krokem 0 53 107 178 268 357

pH...... s rozsahem 6,4-8,6 s krokem 6,4 6,8 7,2 7,6 8 8,4 8,6

Cl....... s rozsahem 0-3 mg.1"! s krokem 0 0,8 1,5 3

1.5 Potiebné méfici rozsahy

1.5.1 Konduktivita

Pievzetim dat ziskanych v pfirozeném prostiedi téchto zivociSnych druhd, tak zjistime,
7e se v prib&hu roku hodnoty pohybuji od 0,5 uS.cm! do 250 pS.cm™!. Konduktivita je
ovSem pouze vSeobecny ukazatel a nema dostateCnou vypovidaci schopnost o skutecném

slozeni jakékoliv kapaliny.
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1.5.2 NO:2

V akvariich vznika NO: rozpadem amoniakalniho dusiku (NH3/NH4") a nasledné se
postupné déle rozklada na NO3". Samotné amonium NH4" obecné pro ryby toxické neni, na
rozdil od amoniaku (NH3), ktery se jako plyn ve vodé¢ rozpousti. Tento problém ovSem
vetSinou nehrozi, protoze proces, pfi kterém z amoénia vznika amoniak se zrychluje ve
vysSim pH. Upravit se to da dostateCnym zvySenim ploch filtraéniho média pro nitrifikacni
bakterie. Stale zde vsak ziistava zna¢né mnozstvi silné toxické latky jejiz koncentraci je
diilezité drzet pod hodnotou 0,001 mg.I"!, coZ pro piesnost méfeni se znamena pohybovat

v rozsahu od 0.1 pg.1"! do 1000 pg.1! £ 0.1 pg.I'\.

1.5.3 NO3

Dusi¢nany sice nejsou tak toxické jako dusitany, ale pro vétSinu akvaristi plati
pravidlo, které doporucuje drzet jejich hladinu maximalné na desetindsobku hladiny
dusitand. Toto pravidlo se obecné potvrzuje jako pravdivé, pfedev§im ve vztahu
k hladindm naméfenym v Rio Tefe (Tabulka 3 str. 13). Proto navrhuji méfici rozsah od 1

pg.l'! do 1000 pg.I'' + 0.1 pg.1.

1.5.4 O

Dalsim velmi dulezitym ukazatelem v kazdém akvariu je koncentrace kysliku.
Primarné to plati pro ryby, ale zaroven i pro ostatni organismy, jako napf. pro nitrifikacni
bakterie, které preméiuji silné toxické dusitany (NO2) na mén¢ toxické dusi¢nany (NO3").
Koncentrace O je v kritickém obdobi v piirozeném prostredi v rozmezi od 5,5 mg.1"! do 8
mg.I"!. Informace z méfeni musi tento rozsah zcela pokryt. Idealni rozsah pfistroje na

mé&feni by se mél pohybovat od 0 mg.I'' do 10 mg.I'' + 0,1 mg.1".
1.5.5 pH

Meéteni pH by nemuselo byt soucasti méficiho vybaveni akvaristy, protoze se
standardné provadi s krat$i periodou a klasickymi metodami, ale pro korekci nékterych
méfeni se jedna a podstatny idaj a proto je zafazeni méteni pH pro univerzélni, ucelové,
pristrojové vybaveni pro akvaristiku také =zahrnuto. Vzhledem k doposavadnim

zkusSenostem byla do navrhu pouzita existujici sonda pracujici v rozsahu 3-10 + 0,1.
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1.5.6 CO2a HCO3

Obsah CO: a HCO:s pro rist ryb a vyvoj jiker neni podstatny, pokud tedy neptekroci
ur¢itou mez. Vzhledem k tomu, Ze v akvariich pouZzivanych zvlast' jenom k mnozeni ryb
nejsou rostliny, které by hladinu téchto latek sami pfirozenym zpisobem regulovali, tak i
tuto horni hranici musi kontrolovat akvarista - chovatel. Hodnoty HCO3 se pohybuji bézné
v piirodé v rozmezi od 4 mg.I'" do 8 mg.l"! + 0,1 mg.I''. Vzhledem k tomu, Ze chov téchto
druhii ryb se provadi v extrémné mekké vode, tak se vétSina zde obsazené¢ho uhliku
vyskytuje jako COs. Proto staci provadét méfeni pouze CO2 a z jeho objemu obsazeného
ve vode, az néasledné odvozovat pomérné mnozstvi HCOs, Pro vyse popsané zavislosti plné

postacuje méfici rozsah od 0 mg.I'' do 20 mg.I'' + 0,1 mg.1'\.

2 Obecné o metodach meéreni

2.1 Konduktivita

2.1.1 Definice

Konduktometrie je metoda métfeni zalozend na méteni elektrické vodivosti a stanovuje
schopnost vést elektricky proud. Tuto vlastnost ovliviiuji jednotlivé latky v roztoku
obsazené a teplota vlastniho roztoku. Pfistroje pro méteni vodivosti roztokii se nazyvaji
konduktometry. Vyhodou této metody meéteni je vysoka citlivost, kterd umoziuje tak

rozli$it 1 nizké koncentrace stopovych prvkil v roztoku obsazenych.

2.1.2 Princip méreni

Mg¢fici sondu si Ize, v daném piipadé, predstavit jako rezistor mezi dvéma ponofenymi
elektrodami v méfené kapaliné. Tento zplsob je ve své podstaté velmi jednoduchy a
ziskani pottebnych hodnot dosazitelné standartni Ohmovou metodou v zapojeni pro velké
odpory (Obrazek 3), kde bychom za pomoci Ohmova zakona U = [*Rx urcili hledanou

hodnotu R« timto jednoduchym vypoctem.

19



Mereni konduktivity kapalin Matyas Zeman 2021

)
>
L O—

Obrazek 3 Ohmova metoda méieni odpori

Tuto moznost ovSem musime predem zavrhnout, a to z n¢kolika divodl. Jednim
z nejzasadnéjSich je skuteCnost, Zze po piivedeni stejnosmérného napéti dochdzi na

elektrodach k elektrolyze.

Cg
C Rp Rx"

Ck
|

Obrazek 4 Nahradni skutecné sondy (Rx - odpor kapaliny, Rp - polarizacni odpor, Cp - polarizacni
kapacita, Ck - kapacita privodii, Cg - geometricka kapacita)

Stejnosmérné napéti pii méieni se da vSak nahradit sttidavym napétim, které ovSem
zpusobuje na elektrodach sondy tvorbu vrstev sriznym nédbojem. Tyto vrstvy jsou
zpusobeny fadou jevil, které muzeme souhrnné oznacit za polarizaci elektrod. Dle
schématu zobrazeném na obr. 4 je mozné vyjadiime tuto polarizaci jako sériovou
kombinaci kapacity Cp a odporu Rp. Polariza¢ni jev je dominantni pravé pii vysoké
vodivosti a nizkém kmitoc¢tu. Jedna se totiz o frekvencné zavislé slozky. Jejich hodnoty se

obecné pohybuji do 100uF pro Cp a do 10 pro Rp, pokud je méfici frekvence do 5 kHz.
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Geometrickd kapacita Cg ma standardn¢ hodnotu od 10pF do 100pF. Jeji hodnota je
uréena geometrii sondy, kterou je potfeba zvolit vzdy podle pozadovaného méficiho
rozsahu. Geometrii a méfici kmitocet zaroven volime tak, aby métfeni Rx nebylo zatizeno

systémovou chybou, nebo jinym omezenim zvolené méfici elektroniky.

2.1.3 Nizkofrekvencni konduktometrie

Nizkofrekven¢ni konduktometrie se vyuziva pro méteni roztoki s nizkou vodivosti. U
nizkych vodivosti je totiZ polarizace na povrchu elektrod zanedbatelnd. Proto se i ¢asto pro

tuto metodu pouziva optimalizace volbou amplitudy.

2.1.3.1 Zakladni pojmy

Hodnotu odporu Ry (Q2) mezi elektrodami Ize teoreticky urcit ze vzdalenosti elektrod

(d), jejich plochy (S) a mérného odporu (p) kapaliny podle vzorce:

R
=9 3
Rovnice 1

Proto je vhodné pro navrh sondy vyjadfit odpor jako pievracenou hodnotu vodivosti

pro stanoveni rozsahu tohoto odporu.

2,

Rovnice 2

Kde v je mérna vodivost (uS.cm™). Ta charakterizuje analyzovany roztok, zatimco
podil S/d charakterizuje vodivostni sondu. Pfi spravné optimalizovaném méfeni miizeme
zjednodusit celé nahradni schéma a pro dal$i numerické zpracovani brat vystupni hodnotu

ze sondy pouze jako:
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y=G+K
Rovnice 3

Pro roztoky o malé vodivosti (od 5 do 1000 uS*cm™) jsou &asto elektrody velmi
blizko u sebe (jednotky az desetiny mm). Naopak pro vysoké vodivosti je vhodné&jsi vyuziti
vyssi vzdalenost elektrod (desitky az stovky mm). Neni snadné jednoduse urcit konstantu
vodivosti sondy z geometrického usporadani z divodu vzniku moznych okrajovych jevil
v rozlozeni elektrického pole. Tuto konstantu je proto nutné stanovit nejprve odhadem za
pomoci zjednoduseného modelu a az nésledné uptesnit pro danou sondu v roztoku se

znamou mérnou vodivosti.
2.1.3.2 Teplotni zavislost

Mérna elektrickd vodivost y je funkci teploty. Tuto zavislost je mozné pro roztoky s

niz§imi koncentracemi vyjadfit touto rovnici:

Y, =V oL+ Bt —to) + Balt —25)?]

Rovnice 4

B1, B2 jsou teplotni koeficienty vodivosti a vy, yio mérné vodivosti pfi teploté t. Tyto
koeficienty jsou zavislé na slozeni jednotlivych prvkl v méfené kapalin€. Jelikoz teplotni
koeficient B2 je vzdy fadové nizsi, mizeme ho pro ucely méteni akvarijni vody zanedbat.

Diky tomu ziskame zjednoduseny vztah:

V.=V oL+ Bt — )]
Rovnice 5

Takto zjednoduSenou rovnici mizeme z divodu provadéni jednoucelového meéteni
nadale zjednodusit jen na konstantu. Pfredevsim diky faktu, ze teplota pro vSechny druhy

téchto ryb by se neméla nikdy vychylit z rozsahu 26-28°C.
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2.1.3.3 Zpusoby méreni

Existuje nékolik druhii konstrukci sond, odvozenych od pouzivaného zplisobu méieni.
Jedna se o sondy pratokové a sondy ponorné. Priitokové sondy jsou ureny pro konstantni
meéfeni a tedy stabilni montaz. Pro vznik pfenosného zatizeni, jsou proto nejvice vhodné

sondy ponorné.

Material pro elektrody byva z nekorozivnich materialti. Napiiklad z nerezové oceli,
titan/paladia, grafitu a podobné&. Pro své vyborné vlastnosti by byla pro tyto t€ely vhodna i
platina a to pfedevS§im z divodu jeji nizké polarizace. V konstrukci sond se také velmi
Casto vyuziva integrovanych teplotnich ¢idel z divodu jejich velké teplotni zavislosti. Déle
je zde také moznost vyuziti dvou elektrodového, nebo &tyi elektrodového zapojeni. Ctyi
elektrodového zapojeni se nejvice vyuzivd z divodu eliminace vzniku povlakii na

elektrodach. Tento povlak totiz mize zpisobovat zvySeni odporu a tak zkreslit méteni.

&0
ﬁ \?—?
&
0
N
Rk R Rk Rk R Rk
3+ 7¥ Y +

Obrazek 5 Schéma dvou elektrodové a ctyr elektrodové sondy

Ve ctyt elektrodovém zapojeni totiz nezavisi méfené napéti na celkovém odporu
sondy, ale pouze na odporu méfené kapaliny. Soucasné tak neni méfeni zatizeno jevy na
elektrodach pii prichodu proudu. Zaroven se na takto zapojenych méficich elektrodach
vyuziva snimani zesilovaCem s velkou vstupni impedanci. Diky tomu se sniZuje

elektrodami prochéazejici proud a minimalizuje se polarizace elektrod.

23



Mereni konduktivity kapalin Matyas Zeman 2021

2.1.3.4 Vlastni navrh konduktometru

Jednim z neopominutelnych kritérii pro vznik jakéhokoliv zafizeni, vyuzitelného
Sirokou vefejnosti je 1 pomér mezi kvalitou (pfesnosti naméfenych hodnot) a vlastni
kone¢nou cenou vyrobku. Vzhledem k této, v nemalé mife rozhodujici, uméfe bylo
zvoleno jen dvou elektrodové zapojeni s napajenim piimo z 3,3V vystupu vyvojové desky.
Ze stejn¢ho divodu byl pouzit zpiisob méteni obvody Sample hold, kdy je vyuzivéna
metoda nckolika opakovanych métfeni jdoucich ihned po sobé, pro zvysSeni celkové

ptesnosti ziskanych hodnot.

+33VA
Dlo—lE—J D2o—|:: _DTl
— TTL i
— |_I i _L _ —=0 Ain
D20—|E—J DzoJT-x__

Obrazek 6 Schéma zapojeni vodivostni sondy

V tomto zapojeni (viz Obrazek 6) je métici frekvence nezavisla na rychlosti méteni a
predev§im rychlosti prevodu A/D pirevodniku. KdyZz pak je ovladani D1 a D2 fizeno
pomoci preruseni od ¢asovace, nebo pomoci DMA, tak je mozné dosahnout pfesného ¢asu
fizeni v pribchu celého méteni. Diky vyladéni plochy elektrod (S) a vzdélenosti elektrod
(d) spolu s velikosti kapacity Cx je mozné dosdhnout ptesného meétfeni za pomoci

digitalnich konstant pii digitalni korekci chyby.
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Pfi nastaveni frekvence méfeni na 5 kHz miizeme ze vztahu pro standartni RC ¢lanek
odvodit a za dale uvedenych, urcitych, podminek stanovit veskera potfebna data. Méteny
mérny odpor je tedy stanoven z pozadované¢ho meétfeného rozsahu. Parametry tohoto

mérmného odporu (viz kapitola 1.5.1) jsou 0,5 pS.cm™ - 250 pS.cm™.

R= -
y

Rovnice 6

Z toho mizeme stanovit mérny odpor v rozmezi 2 MQ - 4 k(). a z n¢ho nasledné

odvodit ndvrh RC ¢lanku tak, aby ¢asova konstanta 5T odpovidala 5 kHz tedy 0,2 ms.

T=RC

Rovnice 7

Paklize poté dosadime do této rovnice standartni hodnotu pfesného kondenzatoru a za

t dosadime 5*0,2*1073, tak mizeme snadno navrhnout plochu a vzdalenost obou elektrod.

i

Rovnice 8

Timto zptisobem doslo k navrZzeni plochy elektrod (S) 1 cm? a vzdalenosti elektrod (d)
11,3mm. Vzdélenost d tak byla zdmérné zvolena i v souvislosti se zakladnimi rozméry
standartniho konektoru pro spojovani desek plosného spoje. S témito hodnotami vychazi
rozmezi odporu Rx od 4520 Q do 2,26 MQ. Stouto hodnotou vychazi velikost
kondenzatoru ze vztahu:

S5t =RC

Pokud ho do tohoto vztahu dosadime, tak dostaneme hodnotu kondenzatoru 220 pF.
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Dalsi problematika tohoto ndvrhu, jakym jsou jevy na povrchu elektrod, bude
vyfeSena jejich jednoduchym galvanickym pozlacenim. Diky tomu pak bude povrch
stabilni a nebudou na ném vznikat rtizné nezddouci slouceniny ovliviiujici piesnost métent.
Timto zptsobem sice neni mozné zabranit galvanizaci, ale diky nizké frekvenci téchto

meéteni, nemél by tento nezadouci efekt byt zddnym problémem uzivatelq.

2.2 Méreni permeability

M¢éteni permeability kapaliny je jedna z dalSich zde vyuZzivanych nepfimych metod
méfeni. V nékterych pramyslovych feSenich se tato metoda vyuzivd pod ndzvem
bezkontaktni / bezelektrodové meétfeni vodivosti. Toto oznaceni neni uplné piesné
(z n€kolika, pro tyto ucely nepodstatnych divodl), ale pokud se v méfeném roztoku
nachazi znamé slouceniny, tak je v podstat¢ mozné stupnici ukazujici permeabilitu

ocejchovat jako stupnici vodivosti.

2.2.1 Princip méreni

Podstatou je méfici transformator, kde primarni vinuti vysila signal a sekundarni vinuti
signal pfijima. Méfeny roztok je zde jadrem. Vzhledem k tomu, Ze civky jsou lakované
(nebo zalité¢ v epoxidu), tak na rozdil od pfimého meétfeni konduktivity je tato metoda

pouzitelna i pro dlouhodobé ponoteni v kapaling.
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oscilator detektor
(wysilad) (prijimac)
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Obrazek 7 [6] Schéma bezelektrodového mérent vodivosti

Z Obrazku 7 vypliva, ze se jednd o obvod transformatoru se vzduchovym (v naSem

ptipadé vsak kapalinou tvofenym) jadrem.

2.2.2 Navrh sondy

Pro konstrukéni feSeni této sondy bylo idedlni navinout 2 vynuti pfes sebe na tenky
materidl. Tim bylo dosazeno, co nejvys$i vzajemné indukcnosti a zaroven doSlo i
k dosazeni dostatecné mechanické odolnosti. Pro tento ucel byla zvolena sklenéna
trubicka, se zafixovanymi zavity v epoxidu. Na takto piipraveném vyrobku byla pfi

laboratornim meéfeni otestovana citlivost.
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Obrazek 8 Zapojeni sondy pro méreni permeability

Tento zptsob zapojeni uvedeném na Obr. 8 byl zvolen z diivodu zjednoduSeni celé
konstrukce. Teoreticky by mozna bylo idedlni pouzit zapojeni pro detekci maximalni
hodnoty, ale z diivodi, ze se méfené hodnoty nemuzou zménit v ramci milisekund, tak je
z ekonomického a konstrukéniho hlediska lepsi vyckat probéhnuti 15-20 cykli, aby se

hodnota napéti na kondenzatoru C1 ustalila (viz graf na Obr. 9).

=2Linw

-4.0v

Os 0.5ms 1.0ms 1.5ms 2.0ms 2.5ms 3.0ms 3.5ms 4.0ms 4.5ms 5.0ms
V(R4:2) ¢ V(D1:2) v V(R5:1)

Obrazek 9 — graf simulace obvodu v programu PSpice (Zelené - napéti na budici civce, Cervené — napéti na
mérici civce, Modre — Napéti na kondenzatoru C1)
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Pro méfeni v laboratofi byla pouzita 2 vinuti o délce 10 mm navinutd na sklenéné
trubicce o priméru 14 mm s vnitinim primérem12 mm. Timto zpisobem bylo navinuto 40
zavith pro primarni 1 sekundarni vinuti soucasné, aby bylo dosazeno maximalni vzajemné
induk¢nosti.

NZ§
L= toky——

Rovnice 9

Z této rovnice je tedy mozné vypocitat indukénost takto navinutych civek. Pro pouziti
na vzduchu je indukénost téchto civek 30,95 pH. Tento vztah mizeme vyjadfit i pro

vzajemnou induk¢énost M1 vzorcem:

N°S
NEIJDI-'[:"_JE'_ I

M., =
e j'l

Rovnice 10

Pro realné méfeni je vSak jiz obtizné dalSi vyuziti analytickych metod a to pravé
z divodu, Ze bylo pouzito pomoci obdélnikového prabehu s napéti 0-3,3 V pro buzeni

primarniho vinuti.
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Frea= l4d iz

Obrazek 10 Namérené hodnoty na vzduchu

CurR: 988mU

i — _‘

Frea=145kHz
CHZ:= S8@ml) .~

Obrazek 11 Nameérené hodnoty vody vyrobené reverzni osmozou

P -k {CurA: 1.340 4
(-2 .22
[aY¥:=-3.56l 1

CHi= 2a.8l/

Obrazek 12 Namérena hodnota s vody vyrobenou revezni osmozou + 2,3 ppm CO2
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Z obrazkli (Obrazek 11 a Obrazek 12) lze odecist, ze pokud rozpustény CO2 o
hodnot€ 2,3 PPM zpiisobuje rozdil v napéti na sekundarnim vinuti 4,4 V ve vySe uvedeném
zapojeni, tak se jedna o velmi citlivou metodu meéfeni. Zaroven se tim zde i otevira
moznost v ziskavani dalSich poznatkli na zéklad¢ prozkoumavani dat z téchto dvou metod
hloubéji. Tim pak ovéfit jejich vzajemnou zavislost, ¢i nezavislost na jednotlivych prvcich

a umoznit jejich presnéjsi rozliSeni.

2.3 Chemorezistory

Chemorezistory jsou pro tuto aplikaci jednou z nejpotentnéjSich technologii. Bohuzel
se jedna o meéfici metody, které jsou urCeny spiSe pro plyny a casto vyzaduji velice
specifické podminky pro méteni. At se jiz jednd o chemorezistory na bazi Oxidu cini¢itého
vyvijenych na VUT v Brné, nebo senzory zalozené na uhlikovych nanotrubicich. Jedina
presveédciva data lze zatim nalézt v [8] ,,4 chemiresistor sensor based on a cobalt (salen)
metallopolymer for dissolved molecular oxygen‘. Bohuzel podobné senzory neni mozné
standardné zakoupit a tak by bylo nutné jejich vyrobu reprodukovat, coz ptevySuje rozsah
zaméieni této prace. Métfeni rozpusSténého kysliku ve vodé je velmi narocné a takovato
metoda by byla skvélou ndhradou za v soucasnosti pouzivané metody, jakymi jsou na

ptiklad rGzné optické, nebo galvanické metody.

2.4 Metody méieni rozpusténého kysliku

241 Opticka metoda

Tato metoda patii mezi nejpouzivanéjsi. Jeji princip je zaloZzen na interakci
rozpusténého kysliku s konkrétnimi luminiscentnimi barvivy. Elektrony v téchto barvivech
se stanou excitovanymi a pfi jejich sestupu zpét do jejich normalniho energetického stavu
emituji svétlo o vinové délce 650 nm. Svétlo o této frekvenci pak 1ze detekovat senzorem
s odpovidajicim filtrem. Tento senzor mize snimat intenzitu ¢ervené¢ho svétla, nebo dobu

od vypnuti modrého svétla do doby zaniknuti emise ¢erveného svétla.

Tyto metody méteni vyzaduji ¢astecné propustnou membranu obsahujici luminiscentni

barvivo fixované v urcité matrici. Takovéto barvivo pak reaguje na svétlo emitované
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modrou led diodou. U nékterych senzorti se pouziva i Cervend dioda pro kalibraci a
saturaci senzoru do oblasti linearity, nebo nejvétsiho zisku. Toto Cervené svétlo nereaguje
s luminoforem, ale pouze se odrazi zpét do senzoru. Volny kyslik pak reaguje

s luminiscentnim barvivem v matrici a snizuje emisi ¢cerveného svétla.

2.4.2 Elektrochemicky senzor rozpusténého kysliku

Tuto kategorii senzort Ize nadale rozdélit na galvanickou a polygrafickou metodu.
Ob¢ tyto metody vSak vyuzivaji dvou nebo vice polarizovanych elektrod ponoienych do
elektrolytu, ktery je od métené kapaliny izolovan ¢astecné propustnou membranou. Volny
kyslik poté pronikd skrze tuto membranu do elektrolytu, pfi€¢emz rychlost pronikéni
membranou zavisi na tlaku kysliku v méfeném roztoku. Tento pronikajici kyslik poté
reaguje s katodou a vznikajici proud je pak pfimo umérny koncentraci rozpusténého
kysliku.

2.4.2.1 Galvanicka metoda

Elektrody jsou pro tuto metodu vytvofeny zrtznych kovl, které maji odlisné
vlastnosti vzhledem k vydavani a pfijimani elektronti. Kdyz jsou tedy umistény
v elektrolytu, tak se tyto kovy sami od sebe polarizuji. Tato samovolnd polarizace
zajistuje, Ze tato metoda nevyzaduje cas mezi zapnutim a ustdlenim senzoru k samotnému
méfeni. Pro redukei kysliku na katodé€ je potieba, aby napéti mezi katodou a anodou bylo

alesponi 0,005 EV.

Elektrolytem mize byt napiiklad i1 roztok hydroxidu sodného nebo Chloridu
vapenatého. Anoda byva pak nejCastéji stfibrnd, nebo zniklu a katoda zinkové, nebo
olovéna. Zatimco pfii reakci s kyslikem anoda oxiduje, tak katoda zlstdva neposkozena.
Proto tuto metodu se vyzaduje provadéni vymeény anody po urcitych intervalech, stejné tak

jako u elektrolytu.
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2.4.2.2 Polarograficka metoda

Tato metoda vyuziva elektrod z uslechtilych kovii. NejCastéji se pouzivaji stfibrné
zlaté a platinové katody. Jako primarniho, srovnéavaciho, elektrolytu se vyuziva prevazné
chloridu draselné¢ho. Tato metoda pottebuje urcity ¢as od zapnuti do moznosti pouziti
z diivodu polarizace elektrod. Nekdy to mize trvat az 60 minut. Pro polarizaci se vyuziva
napéti v rozsahu od 0,4 V do 1,2 V, které je nutné pro redukei kysliku na povrchu katody.
Diky reakci s kyslikem dochazi postupné ke zvySovani mnozstvi proudu protékajiciho
vnitinim obvodem sondy, zatimco je napéti udrzovano na konstantni hodnoté. Hodnota

méteného proudu, tak pfimo zavisi na pronikani volného kysliku membranou.

2.5 Metody méfeni NO2

Méteni NO»> vychazi z galvanické a polarografické metody pro méteni kysliku. Tento
druh senzoru je jiz popsan vyse v kapitole 2.4.2.1 a 2.4.2.2. Poprvé byla chyba méteni
rozpusténého kysliku zpisobend méfenim piitomného NO a NO: popsana jiz Lelandem
Clarkem v roce 1956. Prvni selektivni senzor pro NO> byl vSak navrzen az v roce 1990. Do
dnes je ovSem vyroba téchto senzort stale problematickd a to z diivodu, ze konzistence dat
mezi méfenimi a jednotlivymi senzory se muze znacné lisit. Bylo vyvinuto mnoho typt
polopropustnych membran pro zvySeni selektivity, stejné tak jako riznych kombinaci
elektrod. Tato metoda ovSem méti NO nepfimo. Membrana zabrani vniknuti O2 a poté je

na povrchu elektrody redukovan kyslik stejné, jako pti méfeni volného kysliku.
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2.5.1 Spektrometrické méreni NO2

Spektroskopie je  metoda zalozend na interakci  jednotlivych  prvkl
s elektromagnetickym zatfenim o riiznych vinovych délkach. Mezi takové interakce patii
pohlceni zafeni, nebo naopak emise zafeni, které muze byt vyzaireno az po urcité dobé.
Zakladni fyzikalni vlastnosti latek je, Ze se jedna vzdy o zafeni specifickych vinovych
délek. Absorpce, nebo emise zafeni neni spojitd, ale v podobé¢ uzkych spektralnich car,
nebo past, specifickych pro kazdou latku. Neexistuji zadné dvé latky se shodnym

absorpcnim spektrem. V kapalném a pevném skupenstvi jsou spektra pasova.

Pro NO2 v kapalné formée se jedna o absorpci v pasu od 220 nm do 235 nm. Jelikoz se
jednd o UVC spektrum je nutné dosdhnout velmi dobrého stinéni, z divodu moznosti

poskozeni oci a kiize.

2.5.2 Vlastni navrh senzoru

Vzhledem k problematickému nalezeni pozadované LD diody s danym spektrem,
stejné jako pottebnych fotodetektorii, byla pro dany ucel nakonec vyuZzitelnd pouze jedna
dioda a jeden fotodetektor s potfebnymi rozsahy. Timto nejvhodnéjsSim senzorem se stala
SGO01S-18 (sglux) a zdrojem pak RZXLED225-235NM. Nejproblematictéjsi ¢asti bylo
vSak nakonec zvoleni nejvhodnéjsiho zdroje zafeni. PredevSim z diivodu potieby vysokého
napdajeciho napéti, které je potiebné pro tuto vybranou diodu 18 V. Vlastni navrh celého
méficiho zafizeni se tim stal vyrazné slozitéjsi, jelikoz az do tohoto bodu bylo uvazovano
s maximalnim napajecim napétim 4,5 V ze 3 AAA baterii. Pivodnim zadmérem bylo pouzit
stabilizator integrovaném STM NUCLEO32 a tak odstranit pozadavek na nakladné externi
dily. Po provedeni nezbytnych testil, proto nakonec doslo k nezbytnéné zméné napajeciho
zdroje jen na jednu baterii s vyS$im vystupnim napétim 9 V, tak aby bylo mozné na ni
piimo zapojit vhodnéjsi DC/DC konvertor. V pribéhu vyvoje zatizeni byl proto zvolen
nakonec DC/DC konvertor EDL02-12S24W od spole¢nosti P-DUKE. Diky tomuto ménici

je nyni mozné tento druh diody nap4jet jiz s minimalnim poctem soucastek.
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Obrazek 13 Schéma zapojeni sondy pro méfeni NO2 Spektrometrickou metodou

3 Vyroba mériciho zarizeni

Po sumarizaci moznych méficich metod a jejich pozadavka byl upfednostnén vyvoj a
stavba tohoto méficiho zatizeni na vyvojové desce NUCLEO-L432KC, které pro tento ucel
splituje veskeré pozadavky, kterymi jsou: Integrovany stabilizator napéti, Analogové
vstupy pro méfeni, Digitalni vstupy pro ovladani, Digitadlni vystupy pro fizeni méfeni,
Kompaktni rozméry pro snadné pouziti méficitho zafizeni a SPI pro komunikaci

s displejem pro zobrazeni vysledk.
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3.1 Pouzity hardware

3.1.1 Display Nokia 5110

Jedna se o LCD display s rozliSenim 48x84 pixeld, ktery je také vybaven podsvicenim.
Mezi vyhody tohoto displeje patii nizka spotieba (do 200 pA), nizké napajeci napéti (2,7 —
3,3 V) a vyhovujici kontrast. Pro ovladani displeje slouzi integrovany fadi¢c PCD8544,

ktery podporuje komunikaci prosttednictvim SPI sbérnice.
3.1.1.1 Komunikace s fadi¢em

Komunikace s fadicem displeje probiha pomoci sbérnice SPI kde NUCLEO je Master
a fadi¢ Slave. JelikoZ se jedna pouze o jednosmérnou komunikaci, tak se pti komunikaci
pouzivaji pouze 3 vodice.
Datovy vystup MOSI (Master Out, Slave In)
Vystup hodinového signalu SCLK

Volba vybraného obvodu SS (Slave Select)
Datovy vystup MISO (Master In, Slave Out)

Pokud je Slave vstup SS v neaktivni urovni, SPI tohoto obvodu je také neaktivni a
jeho MISO je ve vysokoimpedancnim stavu. Pii komunikaci dochéazi k propojeni
posuvnych registrii master a slave. Master pak generuje hodinovy signal SCLK, ktery tidi

oba posuvné registry.

Napétové trovné jednotlivych signalll rozhrani SPI, jsou dané pouzitou technologii.
V tomto piipadé€ jsou napét'ové parametry stanoveny od 0 do 0,6 V pro L a 2,7 az 3,3 pro

H. Maximalni frekvence hodinového signélu je pak 2 MHz.
3.2 A/D pievodnik

Pro pfevod analogového napéti z navrzenych méficich obvodu z kapitoly 2.1.3.4. a
2.2.2. je vyuzit 12-bitovy, 16-ti kandlovy A/D ptfevodnik. Pro praci s A/D pfevodnikem
jsou pouzity knithovny HAL.
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3.3 Proces méreni

Cely proces mefeni byl rozdélen do jednotlivych sekci zdavodu vzajemné

interference a nedostate¢ného vykonu.

3.3.1 Inicializace

Inicializace zafizeni probéhne ihned po sepnuti napéjeni. Nejprve je vzdy nutné overit
provozuschopnost vSech periferii. Funkce SPI pro komunikaci s displejem, Funkce A/D
pfevodniki a poté provedeni vSech 3 testl a porovnani hodnot se standartnimi hodnotami

naméfenymi na vzduchu.

3.3.2 Prabéh jednotlivych testu

3.3.2.1 Spektrometrické méreni NO;

Zacina sepnutim EDL02-12S24W, jelikoz tento obvod ma potifebnou dobu pro sepnuti

20 ms. Sepnuti probiha podle specifikaci uvedenych vyrobcem.

What(9V)

V3

D1 |I_| 1 kQ

| I & Control

Yin+ Youtt

Yin- Yout-

Obrazek 14 Zapojeni oviadani EDL02-12S24W
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Tento obvod je sepnut, pokud do Control pinu netece proud (3 mA), tak je ovladan
mosfetem typu P. Jedna se o jednu ze zasad bezpeéného provozu zatizeni. Soucasné s tim
je nutné aktivovat napajeni pro operacni zesilovaC OPA2388IDGT. Tento operacni
zesilova¢ byl zvolen z divoda Nizké spotieby, Velkého vstupniho odporu a Rail-to-Rail
rozsahu. Pro tyto ucely je s timto operacnim zesilovaCem mozné pocitat jako s idedlnim

opera¢nim zesilovacem, coz je vyrovnano i jeho cenou.

Poté co je DC/DC méni€ sepnut, je jddro STM32 uspano s natizenym probuzenim, od
preruSeni hodinového signélu vnitiniho ¢asovace, po uplynuti 20 ms. Poté je provedeno

s rozsahem 10 ms 10 méfeni, mezi kterymi je jadro opét uspano.

Pokud se jednalo o méfeni na vzduchu iniciovaném zapnutim zafizeni, nebo o
kalibra¢ni méteni v destilované vodé aktivované stisknutim obou tlacitek soucasné, tak je
prumérna hodnota upravend filtrem pro odstranéni extrémnich hodnot porovnana
s poslednimi 10 hodnotami, pro ucely autokorekce, na zakladé¢ odhadované degradace

sondy.

Pot¢ je DC/DC meéni¢ opét deaktivovan a jadro STM32 uspano s natfizenym
probuzenim, (od pieruseni hodinového signalu vnitiniho ¢asovace po uplynuti 20 ms)

z diivodu omezeni soucasného méfeni a tedy interference v napajeni a EMC ruSenim.

3.3.2.2 Méreni permeability

Jak jiz bylo zminéno v kapitole 2.2.2, tak toto méfeni mize zachycovat rizné
elektromagnetické signaly, které mizou mit negativni vliv, jak na offset, tak pfesnost
méieni jako takového. Proto je doporuceno zapinat toto zafizeni az v blizkosti hladiny
méfeného akvaria. Pravé z divodu ruseni byla zvolena velikost pfidrzného kondenzéatoru
na tuto konkrétni kapacitu a proto je také nutné ¢ekat na ustaleni asi 20 cykli. 20 cykll pfi
méfici frekvenci SkHz odpovida ¢asu 4 ms. Pficemz hodinovy signal pro ADC 26MHz a
doba ptevodu pii nejvyssim rozliseni je maximalné 13x clock cycle, coz odpovida casu 5
uS, diky cemuz mizeme provést navic 5 podvzorka pro kazdy vzorek, ¢imz eliminujeme

ruseni, diky pouziti pouze 3 sob¢ nejblizsich vzorkl. Takovéto pod vzorky tedy sejmeme
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v prubehu 30 puS zjednoho vzorku a zbytek Casu do dalsiho méticiho cyklu muize byt
vyuzit k vybiti méticiho kondenzatoru. Timto zpiisobem je odebrano 10 vzorkt, kazdy s 5
pod vzorky, ze kterych vyjmeme 5 sob¢ nejblizsich, ze kterych ur¢ime vyslednou hodnotu

permeability.

s o

Obrazek 15. Schéma pro graf (Obrazek 16)
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Os 1.0ms 2.0ms 3.0ms 4.0ms 5.0ms 6.0ms 7.0ms §.0ms

Obrazek 16 Graf Simulace pruibéhu méfeni sondy permeability (zelené-D1, modie-D2, Cervené-Uc, zluté-
ULx)
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Pokud se jednalo o méfeni, na vzduchu, iniciovaném zapnutim zafizeni, nebo o
kalibra¢ni méteni v destilované vod¢, aktivované stisknutim obou tlacitek soucasné, tak je
prumérna hodnota upravena filtrem, po odstranéni extrémnich hodnot, porovnana

s poslednimi 10 hodnotami, pro ucely autokorekce, na zakladé¢ odhadované degradace

sondy.

3.3.2.3 Méreni konduktivity

Jak jiz bylo uvedeno v kapitole 2.1.3.4, tak nejdiilezitéjsi Casti méteni vodivosti touto
sondou je presné méfeni Casu a zjiSténi piesné zndmé hodnoty kapacity pi1 dané méfici

frekvenci. Jak je patrné z Obrazku 17, tak praveé zde je fizeni ovladacich signalii ze vSech

vvvvvv

SR 1= R = B

— : T TIT _L * —0 Ain

eI m_lﬁk—— z

Obrazek 17 Schéma méreni konduktivity pro Obrazek 18
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oV (T T f 1 . I f I il
Os 0.1lms 0.2ms 0.3ms 0.4ms 0.5ms 0.6ms 0.7ms 0.8ms 0.9ms 1.0ms

Obrazek 18 Ridici signdly pro obsluhu vodivostni sondy (Modrd-D1, Oranzova-D2+D3, Zelend-UCx)

Jak je patrné ze simulace méteni, z Obrazku 18, tak idedlni okamzik pro zahajeni
pievodu pomoci ADC je po sestupné hrané signalu D1. Tento signal je hlavni méfici
frekvenci této sondy. I pfes skuteCnost, Ze je signal celkové nesymetricky, tak je celkové
mnozstvi energie v obou prochazejicich smérech touto sondou stejné. Diky tomu dochazi
k potlaceni povrchovych jevii a vzniku vysoké frekvence a rovnosti energie a tim
nedochazi k elektrolytickému jevu. Pro dlouhodobou stabilitu elektrod je dilezité
galvanické pozlaceni této ¢asti desky plosného spoje, proto aby nedochézelo k chemickym
reakcim, jako je na ptiklad oxidace na povrchu téchto elektrod a tak zlstaly zékladni
parametry casové, co nejméné ovlivnény. Zde stejné jako ve zbyvajicich 2 metodach
méieni lze konstatovat, ze nejpiesnéjSich vysledkii se da dosdhnout diky metodé, ktera

vypocte primér z 8 sob¢ nejbliz§ich hodnot z celkem 10 namétenych hodnot.

Pokud se jednalo o meéfeni, na vzduchu iniciovaném zapnutim zafizeni, nebo o
kalibra¢ni méfeni v destilované vod¢é aktivované stisknutim obou tladitek soucasné, tak
byla primérna hodnota, upravena filtrem pro odstranéni extrémnich hodnot, porovnana
s poslednimi 10 hodnotami pro tcely autokorekce az na zadkladé¢ odhadované degradace

sondy.
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3.3.3 Zpracovani dat

Pro vSechny namétené hodnoty napéti je nutné dalsi zpracovani, aby bylo mozné dana

data vyjadfit v ptisluSnych stupnicich. VSeobecny vzorec pro data ziskand touto metodou

je:
y=ax+f
Rovnice 11

Tuto metodu je mozné pouzit v pfipad€, ze se jedna o linearni zévislost s urcitym
ofsetem, nebo je mozné tuto kiivku linearizovat po ¢astech. Ob¢ tyto metody jsou uzitecné,

ale pro tento piipad nepouzitelné, ackoliv pravé tudy byl prvotné veden tento vyzkum.

Idealni metodou je tabulka ptisluSnych hodnot zjisténa za pomoci hotového zatizeni a
piesného laboratorniho vybaveni o vyssi presnosti. V takovéto tabulce hodnota v prvnim
sloupci reprezentuje data jdouci piimo z A/D pievodniku a druhy sloupec odpovida ptimo
hodnoté naméfené piesnym laboratornim vybavenim. Tato metoda méa své nevyhody
v podobé tepelnych zavislosti a jinych vychylek, které se tim odliSuji od stupnice
cejchované v laboratofi. V takovém ptipad¢ je ovSem tato chyba zanedbatelna z diivodu, ze
prostiedi, v némz méteni vzdy probiha je o konstantni teploté¢ s maximalni vychylkou +1
°C. Proto je mozné provadét standardné kalibraci na teploté 27 °C a neni nutné mit tabulku
vzorkovanych hodnot o rozméru X*Y kde X je pocet teplot pro které jsme provedli

pocatecni kalibraci a Y poCet méfeni riiznych hodnot pro danou teplotu.

V kazdém ptipad¢ nebylo fyzicky mozné v rozsahu této prace naméfit specifickou
hodnotu pro kazdou vystupni hodnotu A/D pievodniku a proto je tabulka omezena pouze
provedeny pocet feSeni a redlna hodnota je aproximovana metodou nejmensich ctverct.
Tento zpusob je realizovan pro dvé ze tfi méticich metod, jimiz jsou méfeni konduktivity a

méfeni permeability.

Problematika méfeni NO2 pomoci spektroskopie zévisi na dodani velmi limitovanych
soucastek, které i pfes opakované objednavani od roku 2019 nebyly doposud doruceny.
Jediné, z ¢eho Ize tedy vychézet jsou specifikace vyrobce. Coz pro senzor SGO1S—-18 je

znazornéno grafem:
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Obrazek 19 [11] Zavislost vinové délky na proudu fotodiodou SG01S-18

Pro LD diodu pak lze opét jen textové specifikovat, ze rozsah vinovych délek je od
225nm az do 235nm s maximem ve vinové délce v hodnoté 230nm. Takovato specifikace
je vSak nedostacujici pro jakoukoli simulaci, jakou bylo mozné provést pro zbyvajici

méfeni.

Vzhledem k absenci téchto dat, proto neni mozné navrhnout konkrétni konfiguraci

obsahujici vzdalenost emitoru a detektoru a tak dokoncit navrh méficiho zatizeni.
3.3.4 Prototypy zkonstruovaného zarizeni

Prototyp C. 1 (Obrazek 20)byl zkonstruovan pro méfeni konduktivity a komunikaci
s uzivatelem. Tento prototyp obsahoval vice variant pro méteni riznych parametra. Finalni
feSeni bylo optimalizovdno s ohledem na cenu. Mezi nepouzité obvody patii externi
stabilizator napéti, rozdéleni meteni konduktivity na 2 rozsahy pro nizké a vysoké hodnoty,
méfeni vlastni spotfeby zafizeni externim obvodem komunikujicim digitalng, referencni
zdroj napéti a teplotni senzor. ZvySeni nepiesnosti méfeni témito zménami zpusobene,
bylo kompenzovéano digitdlnim zpracovanim dat, které je popsdno v kapitole kapitola

3.3.2.

Prototypy sondy permeability C. 1,2 a 3 (Obrazek 21) jsou jednotlivymi vyvojovymi

stadii, ve kterych bylo postupné dosazeno jak citlivosti, tak mechanicky odolného feSeni.
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4 Shrnuti

Tato prace vznikla na zaklad¢ pozadavkd od akvaristi zabyvajicich se chovem ryb
z jihoamerickych fek s takzvanou ,,Cernou” vodou, ktefi tak nejsou standartnimi metodami
schopni urcit, s dostateCnou piesnosti, potiebné parametry vody pro chov téchto vzacnych

ryb.

Po zvazeni vSech metod méfeni a vSech podstatnych parametra jsem doSel k zavéru, ze
se soucasnymi technologiemi je ekonomicky nerentabilni konstruovat méfici piistroj, ktery
by obsahl vice jak 3 z nejpodstatnéjSich hodnot. Téchto hodnot by spravné vSak mélo byt
5, pokud by 2 zbyvajici hodnoty nebyly zasadni pro chov jakychkoliv ryb. 2 vynechané
hodnoty jsou teplota a pH. Hlavnimi hodnotami, které ovliviiuji vyvoj jiker tohoto druhu
ryb v zajeti, jsou vSak piedev§im koncentrace NO a celkova koncentrace vSech ostatnich
prvkil rozpusténych v této, svym zplisobem unikatni vodé. Okamzitd koncentrace NO» je
rozhodujici pravé z divodu, Ze se v ptirodé se jedna o latku toxickou, rychle rozkladanou a

zaroven okamzité spotfebovavanou rostlinami v okoli.

Zamérem diplomové prace bylo vytvoreni tabulek pro dalsi obdobné prace, jez by
obsahovaly rozdily v nartstu permeability a vodivosti pro vyuziti téchto dvou veli€in a pro
uréeni koncentraci jednotlivych prvkl rozpusténych ve vodé. Veskerd potfebnd méfeni
vSak nebylo mozné provést z diivodu nedostupnosti vybaveni nejen laboratofe, ale 1
obecného, fyzického pfistupu k podkladovym materidlim v dobé limitované pandemii

Covidu - 19.

Doufam, ze se timto tématem bude mit moznost nékdy pozdéji zabyvat se nékdo jiny,
kdo nebude prostorové a zdravotné limitovan a zarovenl bude schopen vytvofit tabulky
exaktné naméfenych hodnot, pro rizné substance v téchto extrémné nizkych

koncentracich, které jsou pro komeréni vyuziti tohoto zafizeni vSak zcela nezbytné.
Velkou ztratou pro tuto praci byla ztrata dat z divodu poskozeni disku v okamziku

vytvareni zalohy na Flash disk. Pfi této udélosti byly ztraceny schémata desek plosného

spoje pro prototypy 1 a 2 vCetn¢ kompletnich 3D modelt a celé softwarové feseni.
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Zaver

nasledné urcit, po kolika dnech je nutné vyménit 50 % akvarijni vody za vodu ziskanou
pomoci reverzni osmozy, aby nedoslo k zaplisnéni jiker a ztrat¢ plidku. Tato metoda,
vzhledem k vySe popsanym omezenim, bohuzel neni prozatim schopna pfesné urcit, jaké
latky jsou pro zdravy vyvoj jiker tohoto druhu ryb nutné. Tato prace se tim tedy stava
pouze uvodem do této slozité problematiky vyzkumu podminek pro Gspé€$ny odchov ryb
v zajeti a lze ji povazovat jen za hledani zpasobt, jak je mozné dojit k pozadovanému

feSeni.

Kazdopadné uz z prvotnich vysledkt 1ze odvodit, ze vytvofeni vhodné metodiky pro
méieni a tomu 1 odpovidajiciho pfistroje nebude snadnym feSenim a hlavné dostupnym pro
beézné akvaristy. Celkova cena tohoto meéticiho zafizeni bude i1 pfi optimalizaci parametri
komponentt, tj. vysilace a ptfijimace pro méteni NO». Jen cena téchto 2 soucastek se totiz
rovna poloviné standartniho NO, senzoru. Bohuzel, provedend méfeni a experimenty
ukazuji, Zze neni mozné méieni této chemické latky ignorovat, protoze je to pravé NOo,
které nejvice zpusobuje uhyn jiker. Tato zavislost plati v absolutni vétSiné piipadi a
dokonce 1 vkoncentracich kter¢é by byly vpfipadé jakychkoliv jinych latek

zaznamenatelnych konduktometrem, nebo méfenim permeability nepodstatné.

Céasteénym netispéchem a chybnym krokem jiz v po&atcich konstrukce vhodného
zafizeni byla volba zbytecné vykonného MCU pro danou aplikaci. Findlni zobrazeni a
zpracovani dat vytézuje STM32L432KC na méné nezli 3 %. Tento problém piesto nijak
neovlivnil celkovou cenu zafizeni, nebot v poméru k ostatnim soucastkdm to bylo

nepodstatné.

STM32L432KC bylo v pocatcich pravé zvoleno z divodu nizké ceny a predchozich
zkuSenosti s touto vyvojovou deskou. Diky této volbé bylo mozné vyuzit po ztraté dat ¢asti
kédt z praci vypracovanych v pribéhu studia a tak pomérné rychle cast této ztraty
nahradit. Ndhrada ovSem nebyla Uplné i z divodu postupu ve vyvoji méticiho zatfizeni a
problematické dodavce soucastek pro experimentalni ovéfeni metody meéfeni NO>

z davodi limitované pfepravy a vyroby zpisobenymi pandemii Covidu - 19.
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Obrazek 20 Vyvojova verze C. 1 pro méveni konduktivity, ovladacich a zobrazovacich periferii

Obézek 21 Vyvojové verze sond pro méreni permeability
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Obrazek 22 40cm vysoky samec altum Peruensis
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Obrazek 23 Castecné poskozené jikry Pterophyllum altum (Bild barva jiker je znakem poskozeni



