Fluoreszcens és UV-abszorpcios modszerek alkalmazasa
vizek mindségének folyamatos ellenérzésre.

Az utobbi években hazankban is megjelentek az UV-abszorpcion és UV-fluoreszcencian alapuld
folyamatos méré-szabalyozo analizatorok (pl. Drava-monitoring allomas - Barcs, Szennyviz-
monitoring rendszer - Péti Nitrogénmiivek vagy ceglédi szennyviztisztitdo vagy DRV Sioéfoki
szennyviztisztd; Olaj-monitoring — Csepeli Erdmi, Duna).

A fenti elveken alapuld miiszerek terjedésének szamos oka van: egyszerl kezelés, kis karbantartas-
igény, nincs sziikség reagensekre stb. Arfekvésiik is igen kedvezé a mas elvet alkalmazo, de
hasonl6 funkci6j analizatorokhoz képest.

E folyamatos analizatorok mérési elvei régota ismertek, s laboratoriumokban gyakran alkalmazott,
standard modszereken alapulnak. A jelenleg mérhetd fontosabb paraméterek:

UV-abszorpcioval: KOI, TOC (BOI), nitrat, ammonia, lebegoanyag koncentracio,
kén-hidrogeén, TKN oOsszes nitrogén stb.;

UV-fluoreszcenciaval: — Olajszennyezés, aromas szénhidrogének,PAH, BTEXx, klorofil-A, s
egyeb UV-fluoreszcenciat ado szennyezok.

Az abszorpcids ¢és fluoreszcens modszert alkalmazo miiszerek igen nagy eldnye, hogy egyidejiileg
tobb paraméter mérésére is alkalmasak lehetnek (akar 4 vagy 8 vizparaméter). A mérési id6 igen
rovid (tobbnyire masodpercek), s egy mérési ciklus az automatikus kiértékelés, de foleg az
»idoigényes” tisztitasi miivelet miatt (kvarccs0) azonban egy-két perc is lehet. Nem igényelnek
semmiféle reagenst, csak tisztitd folyadékot, ami a gyart6tol €s a feladattol fiiggden altaldban
higitott kénsav oldat, vagy klortartalmt viz (higitott hypo). Az analizatorok mindegyike rendelkezik
adatatviteli lehetdséggel (RS232 vagy RS485 MODBUS stb.), valamint szabalyoz6 kimenetekkel
(0...4/20 mA). S6t, némelyik akar 2-4 mintadram alternativ mérésére is alkalmas.

I) UV-ABSZORPCION ALAPULO ELJARASOK
A) KOI mérése

Nagyon sok szerves molekula (pl. telitetlen, aromds stb.) elnyeli az UV fényt. Az analizdtorokban
alkalmazott mérési elv ismert a laboratoriumokbdl: a mintaaramon dthalado UV-fény

intenzitascsokkenését (I, és 1y, detektorral merik. A fényelnyelés kéveti a Lambert-Beer térvényt:
c=klog (Ii/louy),

ahol I, a beesd és 1,,; a mintabol kijuto fény intenzitasa, k az abszorpcios koefficiens és ¢ a

koncentracio (a kalibracionak megfelel6 egységben; tobbnyire mg/l).

Measurement A mérésielvet az 1. dbra szemlélteti. A
photodetector pontossag, megbizhatosag eérdekében a
mérés altalaban egy referencia sugarhoz
képest torténik. A fénytt (a kvarcesd
atmérodje vagy kiivetta mérete)
valtoztathato, s igy alacsonyabb vagy
magasabb méréstartomanyt valaszthatunk
a késziilékhez.
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1. abra: KOI-és nitratmérés UV-abszorpcios elven

A mérési id6 nagyon révid €s 6sszehasonlithatatlanul révidebb mint a laboratériumi szabvanyos
modszeré. Magatodl értetddik ezért kedvezo fogadtatasa. Ilyen késziilékek pl. az AWA UVpcx
késziiléke (apro hatranya, hogy csak egy hullamhosszon, 254nm-en mér). Az E+H STIP-scan boja-
analizatorrdl egy kiilon eléadasban szdmolunk be. Hasonlé a TRIOS ProPS jeli késziilék is,
melynek nagy elénye a konnyii athelyezhetdség. Fontos kiemelni e két utdbbi késziiléket abbol a
szempontbdl is, hogy mindketté spektrumot vesz fel, s ennak alapjan torténik a kiértékelés, ami
sokkal megbizhatobb eredményeket biztosit, s a spektrum kiértékelése is sok informaciét adhat
szamunkra.

E késziilékekkel igen széles mérési tartomany foghat6 at: lehet 0...100 mg/l KOI, vagy akar
10...20.000 mg/1 is.

Fontos feladat e késziilékek iizemeltetésénél az, hogy bizonyos iddszakonként azokat a
laboratériumi standard modszerrel kalibralni kell. Ebben az esetben a méréseink megbizhatdk
lesznek (1. a Béja-analizatorokrol szolo eléadasunkat, cikkiinket), s az alabbi abrakat.

A vizminta nem kivan finomsziirést, s igy akar 100-200 pm-es szemcsék is atmehetnek a kiivettan.
A zavarossagot ezért kompenzalni kell. Ezt a kompenzacidt egy masik detektorral oldjak™ meg
(DIN38404-C3 szerint). Igy viszont lehetéség adodik Gjabb informaciok szerzésére késziiléktél
fiiggden: lebegbanyag koncentracid/zavarossag, de megkaphatjuk az aktiv iszap legfontosabb
jellemzdit is (pl. iszap-index), s6t a STIP-scan esetében a nitrat-méréssel egyiitt (1. alabb) a
szennyviztisztitot ért toxicitds mértékérdl is tdjékozodhatunk.

(1. még a Boja-analizatorokrol szo6l6 cikkiinket).

A 2. dbran bemutatunk egy eredménysort (tovabbi adatok a Boja-analizatorokrol szolo
kozleményilinkben) 6sszehasonlitva a standard, laboratoriumi modszer eredményeivel.
Tapasztalatunk szerint igen jol alkalmazhat6 e modszer felszini vizek, ivovizek (ivoviztechnologia),
ipari és kommunalis szennyvizek monitorozédséara. Kiilondsen ipari szennyvizeknél azonban
vigyazni kell arra, hogy pl. alacsony szénatomszamau telitett, alifas vegytileteknek (pl. ecetsav,
etanol) nincs szamottevd abszorpciodja a vizsgalt tartomanyban, ugyanakkor a KOI-értékét igen
jelentésen novelik.
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2. abra: STIP-scan késziilékkel kapott korrelacios eredmények

Az UV-abszorpcios elven miikodo valamely késziilék miiszaki bemutatasa gyakran igy torténik: ,,a
késziiléka alkalmas a KOI/TOC/BOI mérésre”, vagyis mintha e késziilék mindhdrom paramétert
mérné. El kell eloszlatni egy tévhitet: valgjaban egyiket sem méri az analizator. Ha az 1. dbrat
gondosan attanulméanyozzuk rajoviink, hogy e rendszer nem mas mint egy UV-spektrofotométer,
(tehat valdjaban mindig csak egy paramétert tudunk mérni, s nem mindharmat). Ha TOC-re
hitelesitiink, akkor az eredményt célszertien TOC értékben adjuk meg. Tapasztalatok szerint a
legjobb korrelacio KOI-értékek esetén van, TOC értékekre is megfeleld, bar az eltérés jelentdsebb.
(Kozismert, hogy a KOI és TOC értékek kozott felallithatod egy arany, de ez konnyen — a viz
Osszetételének kisebb megvaltozasakor is - megvaltozhat.) A leglazabb kapcsolat BOI értékek
esetén tapasztalhato, igy a BOI-re kapott értékek elég bizonytalanok lehetnek. E kapcsolatok
megbizhatosaga vagy bizonytalansdga konnyen érthetd, ha végig gondoljuk e fogalmak jelentését,
tartalmat. Erre az el6adasban még kitériink.

B) Nitrat mérése
A nitrat on-line méréséhez a KOI-méréshez hasonlo, azzal a kiilonbséggel, hogy a meghatarozas a
200-220 nm-es tartomanyban torténik, mivel az NO-csoportnak e tartomanyban igen jol és pontosan

crer

késziilékek automatikusan elvégeznek.

Az NO-csoprtok abszorpcioja miatt tigyelni kell arra is, hogy a nitritet — ha annak mennyisége
jelentds a nitrathoz képest — hozzamerhetjiik az NO3 mennyiségéhez. Ebben az esetben az eredményt
célszerii NOx formaban megadni. Egyes késziilékek nagy felbontdsa kévetkeztében a nitritet és
nitratot kiilén is lehet mérni.

Meérési tartomanyok altalaban 0 — 50/100 mg/l, de az AWA analizatornal akar 0 — 1000 mg/l NOjs is
lehetséges.

E modszer elényei: a minta nem igényel szlirést, igen rovid a mérési id6, nincs sziikség reagensre,
csak tisztito folyadékra, és - ami szintén fontos - gyakorlatilag nincs zavardhatas.

A stabilitds, megismételhetdség, a pontossag jobb, mint ionszelektiv elektrodok esetén.

A mérés az 1. abran bemutatott elvhez hasonld, csak a hullinhossz tartomany mas.

A 4.4bran a laboratoriumi mérésekkel torténd 0sszehasonlitds mutatjuk be (korrelacio).
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3.abra: STIP-scan késziilékkel kapott validaldasi eredmények

C) Ammonia folyamatos mérése

Ammonium-ionok mérésére csak az AWA/THETYS és a Datalink ajanl analizdatorokat (az orszagban
tobb is tizemel). A mérés ugy torténik, hogy a mintahoz a késziilék automatikusan kismennyiségii
NaOH-oldatot adagol, s ezzel a ,, felliigositassal” az NH, -ionokbol NH; gadz keletkezik. Az
abszorpcio mérése gazfazisban torténik (7 . dbra). A kiértékeléshez a késziilek Fourier
Transzformdciot alkalmaz (FFT).

A modszer igen érzékeny, nagyon szelektiv és nincs zavarohatds. Fontos tulajdonsag: sem a
zavarossag, sem a mintaszine nem befolyasolja az eredményt a gazfazisban torténd mérés miatt. A
mérési eredmények pontossaga a laboratoriumi mérsek pontossagaval vetekszik.

(E sorok szerzdjének igen jo tapasztalata van e késziilékekkel és az eredményekkel, azok
megbizhatdsagaval kapcsolatban.)
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4. abra Az ammoniameérés elve

E moédszer nagyon jol alkalmazhat6 a vizmindség-ellenérzés barmely teriiletén. A mérési id6 rovid,
a kiértékeléssel egyiitt max. 5 perc; nincs sziikség sziirésre, csak NaOH-oldatra és
tisztitofolyadékra.

Mérési tartomany 0 — 10 és 0-500(-1000) mg/l NH4 kozott valaszthato.



D) Egy specialis UV-abszorpcios eljaras tobb paraméter egyidejii meghatarozasara:
Osszes nitrogén TKN, KOI, TOC, (BOI),
nitrdt, lebego anyag, szénhidrdtok, detergens.

E kiilon pontban emlitjiilk meg a SECOMAM cég késziilekét: IXO ill. OXI-50

A mérési elv a kdvetkezd: a késziilék felveszi a minta UV-spektrumat a 210-330 nm tartomanyban.
A kapott spektrumot a beépitett szamitogép kiértékeli, 6sszehasonlitja a tarolt alap- ill. konyvtari
spektrumokkal, majd ezek alapjan adja meg az eredményeket: TOC, KOI (BOI), nitrat, detergens,
lebeg6 anyag (IXO-50). A legtjabb, tovabb fejlesztett analizatorban egy roncsol6 egységet
helyeztek el, mellyel a mintat a késziilék automatikusan igen intenziv UV- roncsoldsnak veti ala
(190 nm-es UV fény; perszulfatos adagolas lehetséges), s néhany perc utan az dsszes nitrogén
(TKN) meghatarozhato. Az 5.4bran az igy kapott mérési adatok és a standard eljarassal nyert
eredmények kozotti megfeleldséget mutatjuk be.

(E folyamatos analizatornak 1étezik laboratoriumi valtozata is!)
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5. abra: TKN 0sszes nitrogén meghatarozasa.

IT) FLUORESZCENCIAN ALAPULO ELJARASOK

Nagyon sok molekula UV- vagy VIS sugarzas/foton (Wyy) hatasara gerjesztodik és az abszorbealt
energidt két kiilon foton formdjaban emittalja. Az egyik, a kisebb energia tébbnyire iitkézés vagy
hdenergia formdjaban (Wyrx), mig a masik (Wer) egy kézeli UV vagy a lathato tartomdnyban lévé
sugarzas formdjaban jelenik meg.
Mivel Wy, = Wyrk + Wy, ezért a fluoreszcens sugdrzas hullamhossza mindig nagyobb, mint a
besugarzo fénye.

Wbr = hvbe ill. WFL = hVFL és c=AV

Ezert Wye = he/Ape ill. Wrr = he/Arr, ahonnan  Agr > Ape

A mérési elv a 6. abran lathato. Az emittalt fényt egy nagyon érzékeny fotoelektron-sokszorozo
detektalja. A modszer igen érzékeny. A kimutatéasi hatar tobbnyire néhany ppb (ng/l) koncentracio
értek (pl. fenol-szennyezéskor vagy kékalga ill. klorofill-A mérésekor).



6. abra UV-fluoreszcens merési elv

E modszer igen nagy érzékenységgel hasznalhatd aromas szénhidrogének, (benzol. toluol, xylol,
PAH stb.), klorofill A és egyéb fluroreszcenciat ado szennyezOk kimutatasara. A szénhidrogén-
szennyezések igen érzékenyen nyomon kovethetok, mivel a detektalasi ido 10 s, s a kimutatasi hatar
altalaban 10-30 ppb, de fenolra 5-10 ppb.
Jellemz6 mérési tartomanyok: Fenol, BTEXaltalaban 0 —10 (-100) ppm; olaj-szennyezés mérésekor,
amennyiben 10% aromas komponens jelen van az olajban 0 — 100 (kivansagra 0 — 1000) ppm. (Meg
kell azonban emliteni, hogy e fluoreszcencids mddszer az alifas szennyezok kimutatasara nem
alkalmas.)

A moédszer nagy érzékenysége miatt az analizator alkalmazhat6 hiitévizekben 1€v6 igen kis

A 7. dbran egy fenol-szennyezés detektalasat mutatjuk be. A késziilék a szennyezést azonnal
érzékelte (mérések 5 percenként torténtek, laboratoriumi modell-kisérlet), s ahogy a szennyezés
megszlnt a mért érték ujra a hattér koriili értékre csokkent.

7. abra Fenolszennyezés mérése UV-fluoreszcencidas modszerrel

Az UV-fluoreszcencia segitségével folyokban, tavakban, szennyezett vizekben az algandvekedés
figyelemmel kisérése igen fontos lehet. Méréstartomany klorofill A vagy kékalga esetén 0 — 300
ppb, érzékenység 0,2 ppb.



Nagyon sok kedvez0 tapasztalatunk van e késziilékekkel kapcsolatban, hiszen az orszagban tobb
fluoreszcencids késziiléket telepitettiink mar (egyrésziikkel PAH, olajszennyezés mérése, masik
résziikkel klorofill-A mérésére torténik. Nagyon kedvezo a tapasztalatunk a TRIOS fluoreszcens
szondakkal; ezek on-line, telepitett, de hordozhat6, attelepithetd formdban is alkalmazhatok.
Ezekrdl az el6adas soran adunk tovabbi informéaciot.

k ok ok ok ok

E révid ismertetében igyekeztiink bemutatni azokat a folyamatos vizmindség-ellendrzési
modszereket, amelyek ma mar Magyarorszagon is egyre népszeriibbek. Roviden érintettiik
elényeiket, de megemlitettiik hatranyaikat is. Minden alkalmazas el6tt ajanlatos megvizsgélni, hogy
valoban alkalmazhatok e a kivant feladatra, annak ellenére, hogy az esetek tobbségében a
latszolagos valasz: igen.

Ma mar tobb ilyen elven miikodo késziilék lizemel az orszagban az lizemeltetok megelégedésére:
klorofill-A, ammonia, nitrat, olaj-szennyez¢s, KOI-analizatorok, egy- ill. két-csatornas formaban.
(A szerzOk altal telepitett és tizemeltetett késziilékek szama kozeledik az 6tvenhez.) E késziilékek
rendszerben is telepithetdk. Nem egy olyan tobbparaméteres rendszer lizemel mar az orszdgban,
amely tobb vizparamétert mér egyidejlileg.

A novekvo hazai érdeklddés alapjan, de a ndvekvd eurdpai alkalmazasokat is figyelembe véve,
bizonyara egyre gyakrabban fogunk taldlkozni az UV-abszrocio és UV-fluoreszcenciat alkalmazo
on-line monitorokkal, melyekkel a vizmindség sokoldalt ellenérzése megvaldsithato.



