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1. Bevezetés

Az on-line méréeszkdzok alkalmazasa napjainkban egyre rohamosabb iitemben terjed. Ez
annak tudhatdo be, hogy az emberiség kezd radobbeni, hogy a megelézés vagy az a
beavatkozas ami idében torténik rendkiviil értékes. Ezekbdl a specidlis mérdeszkozokbol
kialakitott rendszer arra hivatott, hogy informacioval lasson el és ellendrizzen egy adott

teriiletet, és ezaltal segitsen a szakembereknek a dontéshozatalban és a tervezésben.

Amiota Magyarorszag ratifikalta az Europai Uni6 Viz Keretiranyelvét (VKI)
(2000/60/EK), az elmult idészakban egyre nagyobb figyelem iranyul viztesteink allapotara.
Az egyre kitolodd hataridok, azt mutatjak, hogy rendkiviil problémaval terhelt feladat az
egyes orszagok vizeinek jo okoldgiai és kémiai allapotra hozatala. Ezen folyamatok egyik
szegmense, az eutrofizacio visszaszoritasa, aminek feltétele, hogy felismerjik a nagyobb
foszforkibocsatd szennyezdket és azokat folyamatosan ellendrizziik. Az ortofoszfat
koncentracié azért fontos mutatdja az eutrofizécionak, mivel a novények egyik korlatozo
tapanyaga, amit csak ortofoszfat formajaban képesek felvenni. Igaz folyamatos biologiailag
hozzaférhetd foszfat keletkezik a kozetek oldddasaval, vagy biolodgiai anyagcsere
kovetkeztében, mégis ez lassi folyamatnak nevezheté a mar oldatban 1évé ortofoszfat

eutrofizacios hatasaval szemben.

Munkank célja volt a hazai fejlesztésii és a monitoring méréseken beliil egy ujszeri online
automata vizvizsgald eszkoz (Robotic Water Analyser - RWA) alkalmazhatosaganak és
lehetoségeinek feltérképezése. Az altalunk mért komponensek (ammonia, nitrat, foszfat) a
tapanyaghaztartdsra vonatkoz6 fobb kémiai szennyezdkre iranyultak. A z RWA-val végzett
vizsgalatunkat az eutrofizacio egyik legfobb forrasara az oldott (biologiailag hozzaférhetd)
ortofoszfat koncentracio on-line mérésére €leztiik ki. Az RWA egy spektrofotometrias elven
alapulo on-line méréeszkoz, mely a vizsgalatokat képes rovid id6 alatt elvégezni, emberi

feliigyelet nélkiil.

Az alkalmi (szakaszos) ellendrzéseknek nagy hatranya, hogy kizardlag a mintavételi
idépontra vonatkozo vizmindség allapotar6l kapunk informaciot. Erre vonatkozo vizsgalati
modszerek a mintavétel helyszinén alkalmazhaté kevésbé pontos gyorstesztek, vagy a
mintavétel utan elvégzett laboratoriumi vizsgalatok (idéigényes, koltséges). Nem tudhatjuk,
hogy mikor talalunk egy tényleges szennyezdé hulldmot, mikorra szervezziik a vizsgalatot,

hogy reprezentativ mintat vehessiink a vizsgalt viztestb6l. Amennyiben bejelentett hatosagi



ellendrzésrél van szo6, természetesen mindenki igyekszik minimalizdlni a szennyezés
kibocsajtasat, majd az ellendrzés elmultaval ,,tombositve” engedik a szennyezOanyagokat
befogadoba. Ezért van 1étjogosultsdga a tavvezérelhetd telepitett on-line méréeszkdzoknek.
Ezek hasznélata nem igényel emberi feliigyeletet, és folyamatos adatszolgaltatast biztositd
folyamatos ellenérzésre ad IlehetOséget. Ezaltal figyelemmel kovethetéek szennyezési

1d6szakok, a szennyezés levonuldsanak ideje és a beavatkozas idében megtehetd.

Ilyen vizsgélatokra ad lehetdséget ez az innovativ hazai fejlesztésii automatikus viz-
analizator, amelynek alkalmazhatosagat a varpalotai szennyviztisztito telep kifolyo tisztitott
szennyvizének vizsgalatara adaptaltuk. A Robotic Water Analyzer validalasat is elvégeztiik.
meghataroztuk. Az RWA segitségével képesek lehetiink online, gyors €s rendszeres kémiai

allapotfelmérésre.



2.Irodalmi attekintés

2.1. Antropogén foszfatforrasok

A foszfatok poétolhatatlan épitokdvei az emberi test és a tobbi €l6 szervezet szdmara.
Ne¢lkiilozhetetlen a csontok, a fogak, a fehérjék felépitésénél, a fotoszintézis és a biologiai
energia korforgasoknal. A foszfor-ciklus egy lassu korforgas, ami a foszfor-tartalma
kézetekbdl (apatit, whitlockit) masassal/aprozodassal valik oldhatd szervetlen foszforforrassa,
ezt kdvetden a novények szamara mar hozzaférhetd, szerves foszforra alakul és végiil tiledék

¢s foszfat-sok formdjaban képes kilépni a biologiai ciklusbol.

A foszfatok hasznélata biztonsagos, engedélyezett ¢€s széles korben hasznalt. Alapvetd
tapanyagok, amit a mitragyakban vald elengedhetetlen hasznalatuk is mutat. Az egyetlen

aggodalom a foszfat hasznalataval kapcsolatban az eutrofizacio.

2.1.1 Elelmiszeradalékok

A foszfatok széles korben hasznaltak élelmiszeradalékként, ahol fOként a kovetkezd

szerepeket toltik be:;

e savanyusagot szabalyozo anyagok (E 340-349)
e cmulgaloszerek (E 450-459, E 540-545)

e antioxidansok (E 339-349)

e stabilizalo szer (E 450-459, E 1410-1414)

e csomosodast gatld anyag (E 341-343, E542)

A foszforsav és soi (E338-341), a difoszfatok és polifoszfatok (E450-452, E540-544)
foként a virsli gyartasnal hasznalatosak, hogy a hideg husbol, zsirbol és vizbdl 1édasnak és
frissnek latszo terméket tudjanak késziteni. A mellékhatasa vitatott, bar nem egyértelmiien
artalmasak, a legvitatottabb adalékok kozé tartoznak. A tul sok foszfat felboritja a szervezet
kalcium-anyagcseréjét, és a kalcium kiliriiléséhez vezethet, mivel megakadalyozhatja a
szervezet kalcium felvételét, ami csontritkulashoz vezethet. Ezért a napi maximum beviteli

mennyisége (ADIY) 70 mg/testsuly kg-ban van korlatozva. [1,2]

2.1.2 Moso- és tisztitoszerek

A foszfatok nagy mennyiségben hasznéalatosak még a moso- és tisztitoszerek nagy részaranya

osszetevdjeként. F6 funkcidja, hogy erdsitse a detergensek tisztitasi hatdsfokat azaltal, hogy

! Az ADI érték (Acceptable Daily Intake) az egyes élelmiszeradalékra vonatkozo elfogadhatd napi beviteli
mennyiséget jelenti.



vizlagyitd hatdsu. A folyamat soran a természetes viz kalcium és magnéziumtartalmat kotik
le. Ez azért sziikséges, mert kemény vizben a detergensek kevésbé hatékonyak. A
leggyakrabban hasznalt ilyen adalék az STPP?. Az Gigy nevezett natrium-trifoszfat (NasP3Oxo)
amely a fentebb leirtak tiikrében képes a keménységet okozo sok oldatban tartdséara, segit a
széalakra lerakod6 anyagok eltavolitasdban, a mosodoldat bazisos pH-janak allando értéken
tartasaban, illetve kelatképzd tulajdonsaga miatt rendkiviil j6 hordoz6 anyag a moso- és

tisztitoszerek egyéb Osszetevoi szamara.

A mosoé- és tisztitdszerek hasznalataval kapcsolatban a legujabb kutatasok szerint sem
merliltek fel egészséget karositd hatasok. A legfrissebb tudomanyos adatok szerint az STPP
lenyelés vagy boron at torténd felszivodasa esetén nagyon kicsi a kockdzata az akut

toxicitasnak, és nem voltak megfigyelhetok mutagén vagy genotoxikus hatasok. [3]

Az EU 25 tagallamaban az éves foszfat tartalmi moso- és tisztitdszerek mennyisége évente
1,8 milli6 tonna, ami megkozelitdleg 110 000 tonna foszfattartalmat jelent. Ennek a

mennyiségnek a 90-95%-at adjak a haztartadsi mosé és mosogatdszerek.[5]

Az 1970-es ¢és 1980-as években a ndvekvo eutrofizacio miatt a lakossag aggodalmat fejezte
ki. Ekkor kezdédtek meg a foszfat tartalmii moso- és tisztitdszerek haszndlatanak
visszaszoritasa, illetve egyéb alternativa kutatasa. USA, Japéan, és egyes EU tagallamok
cselekvésprogramot vezettek be, amivel a lakossagi €s ipari pontforrasok foszfat kibocsajtasat
csOkkentették. Az 1980-as és a korai 1990-es évek elejére mar javuldst tapasztaltak.

Ennek okai:

e Natrium-trifoszfat (STPP) alapu detergensek mennyiségének csokkentése, és

alternativ nem-foszfat alapti moso és tisztitoszerek bevezetése.

e Telepiilési szennyvizkezelés javulo hatasfokanak megvalositasa. Kezelésrdl szolo

iranyelvek bevezetése (UWWDT? - 111. fokozatl szennyviztisztitas).[6]

A natrium-trifoszfat (STPP) legigéretesebb alternativaja zeolit. Ez egy aluminium-szilikat-
asvany, melynek nagyon jo az ioncseréld tulajdonsdga. A zeolit szerkezetébdl adddodan
iregeket tartalmaz, ezaltal a zeolitok feliilete fajlagosan nagy, és sok ,,aktiv helyet” tartalmaz.
A szerkezetben taldlhatdé natrium ionok a viz kalcium ¢és magnézium kationjaival

kicserélddnek és igy lagyitjak a vizet.[4]

2 Sodium triphosphate (NasP3010)
® Urban Waste Water Treatment Directive (91/271/EGK)



2.1.3 Mezogazdasdgi hasznositds

A moso ¢s tisztitoszerek meglehetésen magas kibocsatasi értéke masodik helyen szerepel
az antropogén foszfatforrasok tekintetében. Az elsé helyen a mezdgazdasag all. Az Europai
Uni6 évente 1,25 tonna foszfatnak megfeleld mennyiségii tragyat helyeznek ki. igy a
mososzerek foszfat mennyiségénél egy nagysagrenddel nagyobb mennyiség keriil a
kornyezetbe. A tragya és miutragya ésszerl kihelyezésével a felszini vizeket érd terhelés

jelentésen csokkenthetd. [5]

A foszfatok a novények energiaforgalmaban sziikséges vegylileteket épitdelemei. Ezek az
adenozin-foszfatok (ATP, ADP), melyek a novekedésben, a magképzésben és ez altal
kozvetve a terméshozamra is hatassal vannak. A novények az oldott foszfor tobb formdjat is
képesek felvenni, de csak kis tavolsagbol. Ezért sziikséges a mezdgazdasagi teriilet gondos,

megfeleld mennyiségli foszfattal vald tragyazasa a nagyobb hozam reményében.

A talajokban tobbnyire a foszfortartalmu vegyiiletek oldhatatlan forméaban vannak jelen, de
ezeket a mikroorganizmusok anyagcseréjiik folytan oldhatdva teszi. Ezért, ha nem sziikséges
hirtelen, nagymértékben megndvelni a talaj foszfat tartalmat akkor elég kalcium-foszfatot
(Ca3z(POy),) vagy allati csontlisztet kihelyezni. Amennyiben hirtelen nagy mennyiség
sziikséges, - példaul csirdzaskor, vagy viragzaskor — akkor vizben jol oldodé szuperfoszfatot
(Ca(H,PQOy,),) lehet alkalmazni. [7]

2.2 Eutrofizacio

Az eutrofizacié definicid6 szerint: , tapanyagoknak, kiilondsen  nitrogén-, illetve
foszforvegyiileteknek a vizben valo feldusuldsa, ami algak és magasabb rendii novények
novekedésének felgyorsulasat okozza, és ezzel a biologiai egyensuly megbomldsahoz, és a

, o, o 24
szoban forgo viz mindségének romldsahoz vezet”.

Tehat a foszfat hasznélatanak egyetlen aggalya, hogy alkalmazasa soran a felszini €s
felszin alatti viztestekben meginditja a névényi szervezetek szaporodasat ¢s novekedését. Bar
ez egy természetes €s reverzibilis folyamat, mégis jelentds kornyezeti problémaval allunk
szemben. Mindazonaltal az Eutrofizacid6 egy nagyon Osszetett jelenség, nem csak a
tapanyagban vald ellatottsag (foszfat, nitrogén haztartas), hanem a viztest vizhozamatol, az

€ghajlattol, a zooplankton- és halpopulaciétdl illetve a vizmindségtdl is fiigg.[8]

“A 91/271/EGK iranyelv, HL L 135., 1991.5.30., 40. o.



A legtobb to keletkezését kdvetden oligotr()fnak5 nevezhetd. Azonban az 1d6 mulasaval
jelentds mennyiségli szerves iiledék tilepszik ki a tavak medrébe, ezéltal feltdltve azokat. Az
atlagos vizmélység csokkenésével és a megnodvekedett tapanyag-ellatottsaggal egyiitt jar,
hogy a té jellege eutrof° lesz. Ez a folyamat a tavak természetes oregedése, amit az

antropogén forrasok (szennyvizek, miitragya bemosodas) jelentésen felgyorsithat.[9]

A novények talzott elszaporodasa altal kevesebb fény jut az alsobb rétegekbe, ezaltal a
novények sajat pusztuldsukat idézik el6. Amikor ezek a ndvényi szervezetek (fitoplankton
szervezetek) elpusztulnak, és megkezd6dik a rothadas illetve a baktériumok megkezdik a
lebontasukat, ez a folyamat a mineralizaci6, aminek meglehetésen nagy az oxigénigénye.
Ezaltal oxigénhiany és halpusztulas léphet fel. A nagy mennyiségben rendelkezésre allo
tapanyagot olyan fitoplankton szervezetek is felveszik, melyek anyagcseréjik folytan
méreganyagokat, toxinokat termelnek, aminek bekeriilése a taplaléklancba mas fajok

pusztulasat is eldidézhetik.[10]

Egyes esetekben képes elnyelni a megnovekedett tidpanyagszintet egy nagyobb ndvényi
populacié a novekedésével illetve ez 4ltal a taplaléklancba vald bejutdsaval, ami magaval
hozza a nagyobb halhozamot. Azonban ez mégis a természetes Okoszisztémanak a

felborulésaval jar, akar egyes Oshonos fajok karara és ez altal a biodiverzitéds kérara is.[8]

Egy vizgylijtére nézve a foszfatforrasok relativ fontossdga vagy problémaval terheltsége

sz¢les skalan mozog, attol fliggden, hogy milyen:

e az urbanizacio foka a teriileten
e aszennyvizkezelés hatasfoka, szabalyozasa

e amezdgazdasag jellege és intenzitasa (allattenyésztés vagy novénytermesztés)
2.3 Jogszabalyi hattér

Tobb kozosségi direktiva is korlatozza a tapanyagok felszini vizekbe engedését,

crer

A telepiilési szennyvizkezelésrdl szold 91/271/EGK iranyelv [11] (UWWTD), eldirja,
hogy a 10 000 lakosegyenértéket7 (tovabbiakban LE) meghalad6 agglomeracioknak és a

tisztitott szennyvizet eutrofizaciora érzékeny teriiletre kibocsajtd szennyviztisztitd telepeknek

> Oligotrof tavak: Tapanyagban szegény, kevés szerves anyagot termeld, tdbbnyire fiatal 4l16vizek.
® Eutrof tavak:.A tapanyag-ellatottsig bOséges, a szervesanyag-termelés nagy, oxigén haztartasuk valtozo,
nyaron teljesen elhasznalodhat.

A lakosegyenérték (LE) azt a szerves eredetii, biologiailag lebomlo terhelést jelenti, melynek 5 napos
biokémiai oxigén igénye (BOI5) 60 g oxigén/nap.



foszfat eltavolitasra alkalmas III. fokozati tisztitast kell alkalmazniuk. Az eldirt
kotelezettségek ~ végrehajtasa  érdekében  kidolgoztdk a  Nemzeti  Telepiilési
Szennyvizelvezetési és - tisztitdsi Megvalositasi Programrol szold 25/2002. (II. 27.) Korm.

rendeletet.[11]

A kornyezetszennyezés integralt megeldzésérdl és csokkentésérol szold 96/61/EK iranyelv
eldirja, hogy csak olyan ipar 1étesitményeknek adhatdo miikddési engedély, amely az elérhetd
legjobb technikakat (BAT®) alkalmazza. Az iranyelv III. melléklete figyelembe veendének
sorolja azoknak a szennyezd anyagoknak a kibocsajtasat, és ezeknek a hatarérték
megallapitasat, amik hozzajarulnak az eutrofizacidhoz, kiilonds ilyenek a foszfatok és a

nitratok.[12]

A foszfat kibocsatas szabalyozéasa legfoképpen a telepiilési és ipari szennyvizkezelésnél
lehetséges. Ez a 28/2004. (XII. 25.) KvVM rendeletben van Osszefoglalva, ami a
vizszennyez0 anyagok kibocsatasaira vonatkozo hatarértékekrdl és alkalmazasuk egyes

szabalyair6l rendelkezik.[13]

A hatérértékeket tobb szempontbol kell meghatdrozni, egyik szempont az agglomeracio
nagysagahoz kothetd. A szabalyozas 10 000 LE-et meghalad6 telepiilésig nem ir eld
foszforeltavolitasi kotelezettséget. Ezt az értéket meghaladva viszont 80%-0s minimalis
eltavolitasi hatdsfokot ir el6 amit III. fokozati tisztitds alkalmazasaval lehet elérni. Ezt
kovetden egyes tevékenységek folytatdsa soran keletkezd hasznalt- ¢és szennyvizek

kibocsajtasara is megallapitottak technologiai hatarértéket.

A kibocsajtasi hatarértékek megallapitasanal figyelembe kell venni tovabba hogy a
szennyvizet a vizvédelmi kategoéridk szerinti milyen viztestbe kivanjuk engedni. Itt

megkiilonboztetiink 4 kategériat a 240/2000. ° (XII. 23.) Korm. rendelet meghatarozéasa

alapjan.
1. Balaton és vizgyiijt6je kdzvetlen befogadoi (0,7 mg P/I)
2. Egyéb védett teriiletek befogadoi (5 mg P/1)
3. Idészakos vizfolyas befogado (5 mg P/l)
4. Altalanos védettségi kategoria befogadéi (10 mg P/I)

Indokolt esetben a hatésagnak joga van enyhébb hatarértéket engedélyezni.

® BAT: Best Available Technology
% A telepiilési szennyviztisztitas szempontjabol érzékeny felszini vizek és vizgytijtoteriiletiik kijeldlésérél



Jogszabalyi kategoriak Koncentracio (mg P/l)
Szennyviz bevezetés Bietiotioal WU Ll
vizminSségvédelmi Védett teriiletek 5
tertileti kat. hatarértékei
Idészakos vizfolyas 5
(28/2004. (XII. 25.)
KvVM rendelet) Altalanos védettség 10
<600 LE -
Telepiilési szennyvizek
tisztitasi technologiai 601-2000 LE )
(240/2000. (XIL. 23.)  10000-100000 LE 2
Korm. rendelet)
> 100000 LE 1
] A halas Vlzek, i Pisztrangos viz 0,1
vizszennyezettsegi
hatérértékes Mérnds Viz 0.2
(6/2002. (XL. 5.) L,
KvVM rendelet) Déveres viz 0.4

1. tablazat: Foszfor hatarértékek a jogszabalyokban

A 2000/60/EK iranyelvnek, azaz a EU Viz Keretiranyelvnek (WFD'%) készonhetéen
nagyobb figyelmet kapott az eutrofizacio, és eldtérbe keriilt a vizgazdalkodas holisztikusabb
szemlélete. A tagallamoknak intézkedési programokat kell elfogadniuk azzal a céllal, hogy a
vizek 2015-re az EU-ban mindeniitt elérjék a ,,jo fizika, kémiai és Okologiai allapota”
besorolast. A viziigyi keretiranyelv alapjan végzett megfigyelések és értekelések azt mutatjak,
hogy a foszforbevitel jelentésen néveli az eutrofizaciot, és a tagadllamoknak intézkedniiik kell

a probléma megoldasa érdekében.[14]

Magyarorszag szintén ratifikalta az Europai Unio Viz Keretiranyelvét (2000/60/EK), ennek
kovetkeztében az elmult idoszakban egyre nagyobb figyelem iranyul viztesteink allapotanak
felmérésére, javitasara és meglOrzésére. Ennek megvalositasanak érdekében 2010-ben
elkésziilt Magyarorszag Vizgyiijté6 Gazdalkodasi Terve. Viszont az egyre Kitolodo hataridok,

azt mutatjak, hogy rendkiviil problémaval terhelt feladat az egyes tagallamok vizeinek jo

O WFD: Water Framework Directive (2000/60/EC)



okologiai, fizikai ¢és kémiai allapotra hozatala. Ezen folyamatok egyik szegmense, az

eutrofizacio visszaszoritasa. [14]

A fentiek tekintetében beldthatjuk, hogy a vizek mindsitése érdekében elengedhetetlen
feladat a folyamatos monitorozas. Az orszag monitoring tervét 2006. december 22-ig kellett
elkésziteni és elinditani. Egy tobbszintii monitoring rendszert alakitottak ki, ami a kovetkez6
elemekbdl épiil fel: [14]

e Feltdr6 monitoring: egy ismeretlen viztest altaldnos allapot értékelésesének és
jellemzésesének a felmérésére iranyul

e Operativ monitoring: egy beavatkozas viztestre gyakorolt kdrnyezeti hatasat méri
fel és az intézkedések eredményességét ellendrzi

e Vizsgédlati monitoring: hatarérték tallépés vagy rendkiviili havaria eseteknél

sziikséges, ahol az esemény hatasdnak nagysagat és kovetkezményeit hivatott

felmérni.

A monitoring rendszernek szintén holisztikusan, nagy adattomeget kell szolgaltatnia
amelynek ki kell terjednie bioldgiai-, hidromorfoldgiai- és fizikai, kémiai vizsgalatokra. A
fizikai, kémiai vizsgélatok keretén beliil képes segitséget nyujtani a dolgozatom témajat képzo

automatikus vizanalizalo késziilék, az RWA.
2.4 Foszfat meghatarozas lehetoségei

A foszfat megtaldlhaté a viztomegben oldva és/vagy lebegve, az iiledékben szilard
részecskékhez kotve, és az éldlények testében szerves vegyiiletekben, ahol pirofoszfat

formajaban vannak jelen.

A novények csak ortofoszfatot képesek felvenni, foként ezt hatarozzuk meg a vizanalitikai
eljarasokkal reaktiv foszfor formdjadban. Reaktivnak nevezziik azokat a foszfat-formaékat,
amelyek a vizsgalatok soran a kiilonb6zd kémiai behatdsok kovetkeztében ortofoszfatként

(vizoldhato PO43') reakcioba tudnak 1épni.
A magyar szabvanycsaladban talalhaté modszerek a kovetkezoek:

o MSZ 448-18:1977 - Ivovizvizsgalat - Foszfat meghatarozasa
e MSZEN 1189:1998 - Vizmindség - Foszfor meghatarozas,

Ahol mérés lényege, hogy a vizben oldott ortofoszfatot kdzvetleniil mérjiik, az 6sszes
tobbi, mas formaju foszfort hidrolizissel és roncsolassal ortofoszfatta alakitjuk. Az ortofoszfat

molibdenattal reagilva, kénsavas kdzegben, antimon(III)-ionok jelenlétében, aszkorbinsavas
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redukcié utan kék szinez6dést ad, molibdénkék-komplex keletkezése miatt. Ez az

crcr

meghatarozdsa a szabvanyos mintavételi eljaras utdn (hlitve szallitas) laboratoriumi

koriilmények kozott torténik.

A moddszer elénye:

- mérési eredmények pontossaga,
- akkreditalt laboratoriumok alkalmazzak;

- jogi eljarasoknal ezen eredmények biztositjak a hatterét a dontés (pl. egyedi hatarérték)

meghozatalanak

A modszer hatranya:

- koltséges
- nincs azonnali informacio6 a vizmindség allapotarol.
A monitoring rendszer alkalmazasa:

A monitoring rendszer on-line telepitése ¢s miikodtetése azt jelenti, hogy mintavétel helye és
a minta analizise térben elkiiloniil, viszont az idébeli kiilonbség elhanyagolhat. Az on-line
monitorozas folyamatos mintavételt jelent, az elemzés maximum néhany méter tavolsagban
torténik egy analizator és egy jelfeldolgozo segitségével szinte egy idOben, azonnal a

mintavétel utan.

A megfeleld analizatorok alkalmazasaval azonnali beavatkozas lehetséges mig a
laboratoriumi mérések alapjan nem lehet ezt kivitelezni, mivel a laboratoriumi adatok

megjelenése tobb 1dot igényel.

A folyamatos adatszolgéltatds masik elénye az, hogy hirtelen, 10késszerli valtozas is
mérheté (és adatrogzitéssel kovethet), mig laboratoriumi méréseknél ehhez igen siirii
mintavételre, nagyszamu minta elemzésére lenne szilikség, ami jelentds tobbletkoltséget

eredményezne.

A korszerli folyamatos ilizemii miszerek beszerzése és a vegyszerigénye magas

koltségekkel jar.

10



3. Anyag és moédszertan

3.1 Az RWA bemutatasa

A Robotic Water Analyser (tovabbiakban RWA) egy automatikus vizanalizator robot modul,
amelyet Kovacs Szilard (AquaControl Kft) hazai fejleszté dolgozott ki. A Robotic Water
Analyser alkalmazhaté kiilonalléan vagy on-line mérérendszerek épitéelemeként. Ez egy
innovativ magyar termék, amely a vizanalitika teriiletén széles korben elterjedt
spektrofotometria elvén mikddik, igy a vizvizsgélat teriiletén fontosnak szamito

komponensek tulnyomo tobbségének meghatarozasara alkalmazhaté megbizhaté modon.

Az RWA nagyszamu szabvanyos vagy felhasznal6 altal kidolgozott fotometrids analitikai
modszer automatikus végrehajtasara programozhatd. Kiilonbozé bemeneti és kimenti

opciodkkal szallithato, iranyitastechnikai és kommunikacios rendszerekbe konnyen beépitheto.

A késziilék eléremutato fejlesztés eredménye, amely a kovetkez6 elénydkben mutatkozik

meg:

e Innovativ robotizalt adagolasi technologia belsé csékapcsolatok és

magnesszelepek nélkiil
e Tobb komponens egymads utdni analizisének lehetdsége
e Tobb mintaag, egyedi mintak mérési lehetdsége
e Alternaldé mintadaram, duguldsmentes tizemel¢€s, Ontisztitd funkciok
e Egyszerl ¢és gazdasagos lizemeltetés, egyetlen fogydanyag (szivattyucsd)
e Alacsony reagens fogyasztas
e Automatikus rendszerellendrzés, dndiagnosztika

o Kis méret és tomeg

3.1.1 Az RWA felépitése

Az miuszer felépitése és részei a koOvetkezO abran lathato (/. dbra). A folyadékok
mozgatasardl egy perisztaltikus pumpa (3) gondoskodik, igy nincs sziikség magneses
szelepekre, vagy belsé csOkapcsolatokra. A szenzor egység (2) az analizator ,,lelke”, ez egy

ugy nevezett multifunkcids pipetta. Ebbe az egységbe érkezik a minta, a reagens ¢és kés6bb a
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mosofolyadék, valamint ebben az egységben torténik a vizsgalat, vagyis a minta fotometrias

mérése.

LA B B L L L L )

.
-—— - — —

Robotic Water Analyser

1. abra: Az RWA felépitése
1. Szivécesé, 2. Szenzor egység, 3. Perisztaltikus pumpa, 4. Minta, standard, higitasi oldat csatlakozok,
5. Folyadékcsatlakozo profil, 6. Folyadék csatlakozok

A multifunkcids pipetta egy fotométer, amely a mozg6d pipetta egységbe van integralva,
felépitését a 2. dbra mutatja. A mérdegység aljan lathatd pipettahegyen keresztiil a program
beallitasatol fiiggben érkezhet minta, reagens, referenciaoldat és amennyiben sziikséges higitd
folyadék. A pipetta tisztitdsahoz mosofolyadékot (desztillalt viz vagy alkohol) hasznal az
analizator. A multifunkcios pipetta szivohatasanak beallitasa ugy tortént a fejleszto altal, hogy
a mintak lebegbdanyag tartalma nem befolyasolja a fotometrias mérési eredményt. Az optikai
folyadékérzékeld segitségével, figyelemmel kisérhetjiik mikor éri el a folyadék a vizsgalo
egységet. A multifunkcios pipettaba talalhatdo egy termosztat is, amivel a receptiurakban
megadott hdmérsékletre felfiithetjiik a mintankat (max. 90°C). Az RGB-LED fényforrasok is
beszerelésre kerliltek, amelyek a polikromatikus besugarzast végzik, illetve veliik szemben
helyezkedik el a digitadlis fotoszenzor, ami a sugarzas jelét rogziti. A fotométer
mikroprocesszor vezérlésli, a vezérld6 program automatikusan allitja be a sziikséges

paramétereket, kezeldi beavatkozas nem sziikséges.
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szivocso csatlakozas

pipetta sapka

tomitogyiri

pipetta

mikroprocesszor szenzorhiz

RGB-LED fényforris digitalis fotoszenzor

termosztat

optikai folyadékérzékelo
rozsdamentes acél lemez

h pipettahegy
O-gyiuru

2. abra: A multifunkcios pipetta felépitése és részei

3.1.2 Meérési ciklus

Egy mérési folyamat az elére beallitott mérési program inditasaval kezdddik. Ilyenkor
kivalasztjuk a mérendé komponenst, és a vizsgalati modszert. Tételezziik fel, hogy ez az elsd
inditasa az RWA-nak az adott programon. Mint az 6sszes spektrofotometrias vizsgalatnal, itt

is szilikséges kalibracio, a mérés minél nagyobb pontossadganak elérése végett.

A kalibracio szoftveresen kétpontos, és ezen manudlisan nem tudunk véltoztatni. Ilyenkor
a programban megadjuk, hogy a két pont milyen valds koncentracioval rendelkezik, és a mar
elkészitett referenciaoldatokat a késziilék ala helyezziik. A mérés soran 6tszor méri meg az
adott oldatok abszorbanciajat és ebbdl szoftveresen elkésziti a kalibracidt. A kalibracio
ismétlés szamanak a bedllitasat megtehetjiik a programban, illetve 0j reagens készitését

kovetden kalibraciot kell végezni.

Ahogy készen all a berendezés az adott komponens vizsgalatara, indithatjuk a mérést. Els6
1épés a szenzor pozicionaldsa. Ilyenkor a robot meghajtd egység a szenzort a program a 11
folyadékcsatlakozobol ahhoz iranyitja, amelyik a program szerint a sziikséges folyadékot

(mintat, reagenst, desztillalt vizet) tartalmazza. Tehat a robot meghajtd egység eldszor
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horizontalisan a megfeleld csatlakozohoz vezeti a szenzort, majd vertikéalisan, Iégmentesen

csatlakoztatja ahhoz.

A szenzor egység megfeleld pozicioba csatlakozasat kovetden az  adott
folyadékcsatlakozoban 1évé folyadék adagolasa/felszivasa a perisztaltikus szivattyu altal

biztositott vakuum segitségével torténik.

fazis fazis fazis

|

3. abra: A folyadékok adagolasanak/felszivasanak fazisai

A szenzor egység légmentes csatlakozdsat kovetden megindul a folyadék felszivasa
(2. fazis). A folyadék eléri a folyadékérzékeld szenzort, ami a folyadékadagolas
kiinduldpontja lesz (3. fazis). Ezt kovetéen a programnak megfeleld folyadékmennyiség
felszivasra keriil (4. fazis) és a felszivas végén a szenzoregység felemelkedik. A szivas ezt
kovetden sem 4ll el, mivel ez biztositja a folyadék visszatartést, és a felszivott 1égbuborékok

pedig a keveredést a pipettaban.

Az analizis soran megtorténik a minta megvétele, sziikség esetén higitas, melegités €s a
reagens adagolasa. Az analizis az abszorbancia méréssel és a rendszer kiliritésével a pipetta

mosasaval fejezddik be. A fotométer kétféle modban képes mitkddni:
e Differencial Abszorbancia Modszer (DAM™)

o Ennél a modszernél azonos hulldmhosszon torténik a mérés a szinképzd
reagens hozzaadasa eldtt (hattér vagy referencia abszorbancia mérés), majd
a szinképzd reagens hozzaadasat, illetve a szin kialakulésat kovetden (szin
abszorbancia mérés). A modszer kiillondsen eldnyds pl. olyan mintak

esetében ahol a minta szine zavard hatast okozhat.

11 Dual Absorbance Method
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e Kettds Hullamhossz Médszer (DWM™)

o A moddszernél a szin kialakuldsa utan két kiilonb6z6 hulldmhosszon torténik
a mérés. A referenciamérés olyan hulldmhosszon torténik (jellemzden
infravorosben), mely hulldmhosszon a kondicionalt mintanak nincs
abszorbancidja. A modszer kiilondsen elényds a minta zavarossaga altal

okozott hatas kikiiszobolésére.
3.2 Foszfat meghatarozasi médszerek

A foszfat meghatarozasat az RWA mérési modszere mellett a magyar szabvany (MSZ 448-
18:1977, MSZ EN 1189:1998) szerinti vizsgalatokkal is elvégeztiik. A kapott eredmények

validalasakor a szabvanyos mérés szerinti eredményt tartottuk viszonyitasi alapnak.

3.2.1 Meghatdrozds RWA-val

crer

oldattal végeztiik. Ezek tapasztalati értékek, amiknél optimalis mérési tartomanyt értiink el az
altalunk vizsgalt mintdkon. Természetesen ezek valtoztathatdak, és egyéni igényekre szabhato

a vizsgalat targyatol fiiggden.

Abszorbancia eredmények (2012.08.21)
Referencia oldat 1. Referencia oldat 2.
(0 mg P/I) absz.. (2 mg P/l) absz.
0,00384 0,03123
0,00379 0,03108
0,00428 0,03132
0,00416 0,03150
0,00399 0,03129

2. tablazat: Egy kalibracio abszorbancia eredményei

A Kkalibralast kovetéen, a mérés menete a minta vizsgalataval folytatodott. Ezzel a
kalibralassal nem volt sziikség az altalunk mért mintdk higitdsara. A vizsgalat reagense
ammonium-metavanadat (NH4VOj3) amely sarga szine foszfat jelenlétében halvanyodni kezd.

A fotometralast ,.kék” LED-del 468 nm-en végezziik, 45°C-ra val6 temperalas mellett.

A mérés elotti hattér abszorbanciabol és a varakozasi 1d6 (99sec) eltelte utdn mért

abszorbancia valtozasbol a kalibracio segitségével a szoftver kiszamitja a vizsgalt minta

12 Dual Wavalenght Method
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4. abra: Az ammoénium-metavanadat reagens sarga szine

3.2.2 Szabvany szerinti modszer

A kapott eredmény validalasa érdekében parhuzamosan a mintabol szabvany szerint
(MSZ 448-18:1977, MSZ EN 1189:1998) is meghataroztuk az ortofoszfat koncentraciojat.
Ennél a vizsgédlati modszernél a reagens savas kozegli ammonium-heptamolibdenat

[(N H4)5M07024].

Mivel a szabvany rendre 2 mg P/l illetve 0,8 mg P/l koncentracidig alkalmazhato,
magasabb koncentraciok esetében higitast alkalmaztunk. A méréshez SpectroDirect tipusu

spektrofotométert hasznaltunk. [16, 17]
3.3 Vizsgalatok bemutatasa

A kutatdsi feladatban vizsgaltuk az RWA ortofoszfat meghatarozadsi modszerének
hasznalhatosagi koncentraciotartomanyat, illetve a folyamatos automatikus mérések soran egy

adott mintdra szamitott koncentraci6 tartasat, megbizhatosagat.

Az RWA helyett kapott tobb analizator mellett a varpalotai szennyviztisztitd telepre
kihelyezésre keriilt mobil mérékonténerben a SZETIKO projekt (GOP-2008-1.3.1/B.)
keretében. A mérdkonténer folyamatos adatszolgaltatast biztositott a telep mikodésérdl. Az

altalunk végzett kutatas vizsgalati periodusa 2012. februar 29.-marcius 12. kozotti idészak.
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5. abra: Monitoring konténer (bal oldalt) és a beépitett RWA késziilék (jobb oldalt)

A szennyviztisztitd telep egy kizardlag lakossagi szennyvizek kezelését végzi. A kezelt
agglomeracié 27 000 LE és naponta megkdzelitéleg 2500 m® szennyvizet fogad, amit egy
OMS rendszerll tisztitdson vezet keresztiil. Illetve ez a telep kezeli a kornyék szippantott
szennyviziszapjat (60m*/d). A befogado egy pufferként iizemeld t6, amin keresztiil a Séd-

patakba omlik.

racsok homokfogéd medence utoiilepité
4{ }7 @]
+ O OO O

R; = recirkulaltatott iszap

}

6. abra: A vizsgalt szennyviztisztito telep technologia abraja (OMS-rendszer)

A kifolyd szennyviz analizéldsa automatikusan oranként tortént. A mérékonténerben
elhelyezésre keriilt tovabba egy folyamatos vizminta vevd késziilék is, amely lehetdséget
adott arra, hogy az éras mintakat laboratoriumban is megvizsgalhassuk szabvany szerint. fgy
lehetéség nyilt az RWA altal mért eredmények validdlasara. A mintak a laboratériumba

érkezésig szabvanyos modon temperalt koriilmények kozott (4°C-on) voltak tarolva.
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4. Eredmények bemutatasa

4.1 Hatarkoncentracio vizsgalat

A vizsgalati modszer biztos méréstartomanyat mértiik ki a kovetkezd elemzéssel:

Linearitas vizsgalat
50
':=-: 4 Linearitas vizsgalat
nO? 40 eltérérész
E @ Linearitas vizsgalat
:'§ 30 megegyezd rész
"E Abszolut linearitas
-]
g 20 P -+ | | 5
f‘.. y = 0,9588x Q, --------- Plo\ln?m. (Llr’we?rl’Fas
‘g | RZ=0,9991 ‘, vizsgdlat eltérd rész)
10 S Linedris (Linearitds
| vizsgdlat megegyezd
rész)
0 : t * t * t * t * i
0 10 20 30 40 50
Valos koncentracié (mg PO, /l)
7. abra: A hasznalhatdsagi koncentraci6 linearitas vizsgalata
Az  ortofoszfat ~ mérési  modszer  hasznalhatosagi- Koncentraciok
koncentracidjanak vizsgalatdinak eredményét a 7. dbra (mg PO, - P/I)
szemlélteti. A vizsgalat lényege az volt, hogy az RWA Valos Mért
késziilékkel mértiink egyre novekvé ismert koncentracioju 1 0,99
foszfat oldatokat, ¢és az ismert (valés) koncentracid 2 1,96
fliggvényében az RWA éltal mért eredményeket abrazoltuk. 3 2,81
et i 1 et , 3 4,87
A 7. ébrén lathato piros és kék pontok jeldlik az RWA éltal
6 5,89
mért eredményeket. A zO0ld vonal mutatna az abszolut . 75
linearitast, azaz amikor a vart és a mért értékek megegyeznek. g 261
A piros pontok a linearis szakaszt, mig a kék az attol eltérd . -
eredményeket jelzi. 15 13.1
A 3. tablazat szdmszerli abrazol4sabol kiolvashatjuk, hogy a 20 17,3
linearitas 1 és 6 mgP/l koncentrici6 tartomanyban 30 19,6
50 21,8

alkalmazhaté a legnagyobb pontossaggal az RWA foszfat
3. tablazat: Hatarkoncentracio

vizsgald maddszere a jelen bedllitdsokkal. vizsgalatanak eredményei
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4.2 Megbizhatésag, értéktartas

Az RWA alkalmazhatdsaganak kovetkezo kérdése, hogy mennyire megbizhato egy tartosabb
onalldo mérésidészak alatt. Milyen mértékben torzulnak az értékek, amennyiben egy on-line

mérOmiszerhez mélton, emberi beavatkozas nélkiil kell mérnie.

crer

oldalt nagyobb mennyiségét helyeztiik a késziilék ald, és programozott 5 percenkénti mérést

végeztiink. Az eredmények adbrazolasat a 8. abra szemlélteti.

2,5

=
w

(=

Koncentracié (mg P/1)

=]
o]

0 i I T T T T I T T T 1

0 10 20 30 40 . 50 B 60 70 80 90 100
Mintaszam

8. abra: Megbizhatosagi vizsgalat

A megkozelitleg 100 mérés adatait lathatjuk a fenti 8. abran. Az eredmények atlaga
2,05 mg P/ koncentraciot adott, aminek a szoérasa 0,028 volt. A tényleges koncentracio

visszaméréssel szabvany szerint ellendrizve 2,01 mg P/l koncentracio volt.

Megéllapithatd ebbdl, hogy tartds, beavatkozas nélkiili idészakban is lehet hasznalni az
RWA-t. Az egyes mérések kozotti mosas megfelelének bizonyul. A vizsgalat nem mutat -
foszfat esetén a jelenlegi beallitasokkal - semmilyen komponens akkumulaciét, ami

megzavarhatna a folyamatos monitoringot.

Amennyiben mégis koszosodas jelét vennénk észre a késziiléken, programozhato extra

mosas alkohollal vagy egyéb speciélis oldoszer alkalmazésaval.
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4.3 Kifolyo szennyviz vizsgalata

A fentebb 3.3 fejezetben targyalt SZETIKO projekt keretében kihelyezett on-line szennyviz
monitoring konténer egyik mérémiszere egy RWA késziilék volt. A késziilek altal mért
adatokat Osszevetettilk ugyanazon mintdk szabvany szerint vizsgalt eredményeivel. Az ebbdl

készitett diagramot a 9. abra mutatja.

14
@ - Labor ‘
121 | e RWA ®
= 10 L)
> X %
E ° e
g 87 . S @
C iy v 4
o L@ : ®
X : D
T %7 1 : € :_
<O Lo :
I o = :
o] = g :
= - : :
O 24 D ®
) %% ®
- T
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T T T T T T T T T T T

Adatok
9. abra: Kifolyo szennyviz foszfat koncentracio értékei
X — hétvegek
A kifolyd szennyviz technologiai hatarértéke 10 000 LE-t meghaladd szennyviztisztitok
esetében — jelen esetben is - 2 mg P/l hatarkoncentracio. A 9. abran lathatd, hogy az adott
szennyviztelep nem minden esetben képes megfelelni ennek a hatarértéknek, és ilyenkor

szinte kezeletleniil engedi tovabb a befolyo szennyvizet.

Az eredmények alacsonyabb koncentracidk esetén egyiitt futnak, egy-két mérési
pontatlansagot leszamitva a tendencia jol kovethetd. Azonban a magasabb koncentraciok,
szennyezd hullamok esetén, a mérési hatarkoncetracid vizsgalatnal megallapitott 6 mg P/I
plafon értéket veszi fel az RWA. Az ilyen mindségli szennyvizek altalaban zavarosak, ami
nem kedvez a spektrofotometrids mérési modszereknek. (Esetek tobbségénél, még szlirést is

meghataroz a szabvany, a nagyobb pontossag elérése érdekében).
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A 9. dbran lathato ketté nagyobb kiugrasi szakasz. Ez az idészak a két hetet lefedd
folyamatos méréssorozat két hétvégéje. Ilyenkor nem tartdozkodik olyan kompetens ember a
telepen, aki felismerné a miiszaki hibat és képes lenne beavatkozni. Ez is bizonyiték arra,
hogy mennyire fontos az ilyen telepek onellenérzése. Minden egyes ehhez hasonldé miszaki
meghibasodas soran a természet nagy kornyezetterhelést szenved el. Azonban az RWA ¢és
ehhez hasonld innovativ on-line automata viz analizatorok a segitségiinkre lehetnek ilyen

esetekben.

5. Osszefoglalas

Az RWA jol alkalmazhatd egy szennyviztisztitd telep, vagy egy terheltebb €16 vizfolyas
on-line Onellendrzé mérérendszer épitdelemeként, vagy akar onmagaban is, amennyiben
megoldott a viz eljuttatisa az analizator rendszerhez. Az analizator igény szerint fejlesztheto,
akér egy roncsol6 elhelyezésével a mérdegység elé, igy képes lenne az RWA a mintdk TP

mennyiségét is meghatarozni.

Megallapitottuk, hogy az altalunk mért mintdk esetében, szennyvizkifolyd vize és
terheltebb viztestek mintdinak vizsgéalata soran a miiszer megbizhatdsaga megfeleld. Az RWA
altal adott értékek szoérdsa alacsonynak mondhatd. Nem volt kimutathaté zavaré komponens
akkumulalas folyamatos mérés soran. A hasznalati méréstartomany 1 és 6mg P/l
koncentracioban mutatkozott a legmegbizhatobbnak a jelen beallitasokkal, és ezt lehet

alkalmazni hasonl6 mintak vizsgalata esetén.

A napjaink kornyezetterhelésének megfékezése miatt hianypotlok azok a mérdeszkozok,
amelyek emberi beavatkozas nélkiil, id6jarastol és napszaktol fliggetleniil, extrém
koriilmények kozott is gyorsan €s relativ olcs6 milkddtetési koltségek mellett képesek

adatokat szolgaltatni a kdrnyezeti elemek allapotat tekintve.

Az eutrofizdcid visszaszoritasanak egyik alappillére, hogy a lakossagi és ipari
szennyvizforrasok folyamatos ellendrzés alatt legyenek tartva, értve ez alatt a
szennyviztisztitdo telepeket is. A beavatkozas gyorsasagat mindenképpen a detektalds és

riasztas gyorsasaga tudja eléremozditani. Lathaté a vizsgalati telep példaja.

Jelen dolgozatban ezekre a vizmindségi €s ellendrzési vizsgalatok alkalmazasaban az

RWA-t innovativnak és megfelelnek talaltuk.
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KOSZONETNYILVANITAS

Szeretném megkoszonni Kovacs Zsofianak, hogy témavezetoként lehetdséget nyujtott egy

ilyen innovativ eszkoz alkalmazéasanak kutatasban.

Koszonetemet szeretném kifejezni tovabba Kovacs Szilardnak (AquaControl Kft), hogy a
hazai fejlesztésit RWA rendelkezésiinkre bocsatotta és a vizsgalatokat elvégezhettiik valamint
a szakmai tdmogatisit is, illetve az OKORET Spin-off Zrt OKORET Monitoring
Laboratorium dolgozoinak, hogy részt vehettem a SZETIKO projektben.
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