Kornyezeti mintak szén- és nitrogéntartalmanak vizsgalatai
MULTI N/C 2100 S tipusu TOC/TN méro késziilékkel

Dr. Barkacs Katalin', Jurecska Laura'

Kornyezeti mintatipusok — igy: légszennyezd aeroszolok, iiledék-, talaj-, szilard hulladék-,
iszap- ¢s kiilonféle vizmintdk — vizsgélata, mindsitése sordn egyarant fontos, altaldnosan
alkalmazott 0sszegparaméter az 9sszes- €s szerves szén, ill. az 6sszes nitrogéntartalom. Ezek a
paraméterek, tekintve, hogy egyedi jellemzOk helyett nagyszami szennyezd anyag
egyiittesérdl adnak gyors tdjékoztatast, kiilonféle mintdk mindségellendrzése mellett
szennyezések eldrejelzésére, hatarértékek betartasanak megallapitasara egyarant alkalmasak.
A szervesanyag-tartalom 0Osszegparamétereként kozismerten hasznalt KOI (kémiai
oxigénigény) meghatarozas TOC-vel (teljes szerves széntartalom) torténd helyettesitése a
meghatarozasi 1d6 rovidsége, az automatizalhatosdg, az érzékenység, tovabba a kevesebb
zavaro- ¢s matrixhatas és a toxikus vegyszerek elkeriilése miatt egyre inkdbb eldtérbe kertil. A
nitrogénvegyiiletek Osszegparaméterként torténd mérését a szigorodd kornyezetvédelmi
eléirasok teszik sziikségessé.

Példaként azokra a viz, szennyviz és szennyviziszap mintatipusokkal végzett szén- valamint
nitrogéntartalom méréseinkre tériink itt ki, amelyek az ELTE Kornyezettudomanyi
Kooperacios Kutaté Kozpont laboratériumaban folytak az utobbi idében. A vizsgalatokhoz
egy kettés kemencét tartalmazo, folyadék és szilard mintdk TOC/TNy (Osszes szerves szén-
valamint Osszes kotott nitrogén) tartalmanak meghatdrozasara szolgald (Analytik Jena
gyartmanyu, Spectrolab Merkantil Kft. altal forgalmazott) berendezést alkalmaztunk.

Kisérleteink soran a késziilékkel a kovetkezd 6sszegparaméterek meghatarozasara kertilt sor:

e TC — Total Carbon — dsszes széntartalom
e TOC - Total Organic Carbon — dsszes szerves széntartalom
e TIC - Total Inorganic Carbon — 0sszes szervetlen széntartalom

= NPOC - Non-purgeable Organic Carbon — nem kitizhetd (nem ill6) szerves
széntartalom
e DOC - Dissolved Organic Carbon — oldott szerves széntartalom,
0,45 pm porusméretii, iivegszalas membranon sziirt minta TOC értéke

e TN, - Total Nitrogen (bonded) — 6sszes kotott nitrogéntartalom
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1. A késziilék miikodési elve

A késziilékbe juttatott minta egy katalizatorral toltdtt égetdesében 950 °C-ig szabalyozhato
hémérsékleten tiszta oxigén (tisztasdg: 5.5) atmoszférdban termokatalitikus reakcid soran
széndioxidda és nitrogénoxidokka oxidalodik.

R+ 0; — CO; + H,O

R-N + O, — NOx + CO; + H,O

R-Cl+ O, — HCl + CO,+ H,O

R: széntartalmu vegyiiletet jelol

A mintak égetése soran keletkezo ill. elparolgd viz egy Peltier hiitvel ellatott csékigyoban
kondenzalddik, a maradék vizet a gazarambol ezutdn adszorbens koti meg. A felszabaduld

halogenidek eltavolitasara rézforgaccsal toltott oszlop szolgal (1. abra).

1. abra. MULTI N/C 2100 S tipusu, Analytik Jena gyartmanyu késziilék sematikus
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A gazaramban a széndioxidot infravords abszorbancidja alapjan a NDIR detektor, mig a
nitrogénoxidokat (nitrogén-monoxidda torténd atalakitds és 6zonnal torténd gerjesztés utan)
egy kemilumineszcens detektor (CLD) méri.

A nitrogén detektalasat az alabbi folyamatok teszik lehetévé:

NO + O3 — NO, + O,
NO + *03 —_— > NOz + 02
NO, EEE— NO, + hv



A mérés stabilitasat a késziilék onellen6rz6 rendszere, elektronikus dramlas-, hémérséklet-, és
detektorszabalyozassal, szivargéasellendrzéssel, automatikus gazelzarassal biztositja. A
késziilék folyamatos informdciot nyajt a mérés aktudlis allapotardl, tajékoztat a soron
kovetkezd 1épésrol. A mérés soran nyert adatokat grafikusan kijelzi (2. abra), minden adatot
tarol — a programozasnak megfeleldéen - egyedileg és adattablazatban is. A mérés végén a
grafikusan megjelenitett és szamitott adatok el6hivhatok és kinyomtathatok.

A késziilékbe épitett un. VITA rendszer a gdzdram sebességének mérése révén a komponens-
koncentracio értékek aramlas-korrigalt szamitdsat teszi lehetévé. Egy injektalassal a szén- és

nitrogénvegyiiletek koncentracidjanak egylittes meghatarozasa 3-5 percet vesz igénybe.
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2. abra. TC -TN,, adatok Kijelzése az alkalmazott késziilék képernydjén egy mérés alatt
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A késziilék TIC meghatarozasi programja az égetdcsovet kikeriild, szeptummal ellatott
adagolonyilds és az automatikusan mintdhoz adagolt foszforsav révén lehetdvé teszi a
szervetlen szénformak meghatarozasat direkt médon, a késziiléken beliil. Ez a funkcio6 szilard
mintak esetén egy kiilonallo TIC egységnek a késziilékhez kapcsolasaval mukodtethetd. A
késziilék masik, szeptum-mentes adagolonyilasin a folyadékminta kozvetleniil a
termoreaktorba keriil, ill. szilard minta esetén a kvarccsénakba bemért anyag kozvetleniil a
kemencébe jut. Utobbi esetben a késziilék a minta el6kezelése nélkiill a mintdk Gsszes
széntartalmat (TC) méri. A szabvanyos eldirasnak megfeleléen (MSZ EN 1484:1998) a
késziilékkel a szerves széntartalom kétféleképpen (direkt- és indirekt, kiilonbségképzést

alkalmaz6 modszerrel) is meghatarozhato.



A késziilék mindkét méré funkciojat alkalmazva ugyanis a TOC adatot a mintdra mért két
értek (TOC = TC — TIC) kiilonbségeként kdzvetve (indirekt, differencia-modszerrel) nyerjiik.
A TOC értek kozvetlen meghatarozasara a késziilékhez tartozo, de a késziiléken kiviil
kivitelezett kilizés (purge) alkalmazhaté. Ekkor a savazott mintara (s6savadagolds) az
ellendrzott ideig oxigénarammal széndioxid-mentesitett TC (TC = TOC) értéket kapjuk. Ez az
kozvetlen moédszerrel valdjdban a minta NPOC (nem illo, nem kilizhetd szén) tartalmat
nyerjiik. Megjegyezziik, hogy a savazott mintabol nem kihajthato szervetlen szénformat (pl.
rodanid-ionok) is belemérjik az NPOC-ként azonositott szerves szénvegyliletek
mennyiségébe. Emellett azt is figyelembe kell venni, hogy a savazaskor a nem széndioxid
formaban felszabaduld, bar kilizhetd szervetlen vegyiileteket (pl. cianid-ionok) TIC
adatformdban nem tudjuk meghatdrozni, viszont TC adatként - nem savazott mintak
vizsgalatakor - e vegylilet széntartalmat is megmérjiik.

A késziilékhez alkalmazhatd mintatérfogat 50-500 pL kozott valaszthato, szilard minta esetén
pedig 1 - 500 mg mintatdmeg mérhetd. A gyartdé altal megadott legnagyobb mérhetd
koncentréci6 érték: szén esetén 30 000 mg /L, illetve nitrogénre 200 mg/L, a kimutatasi hatar
pedig: 50 pg/L TOC, valamint 100 pg/L. TN,. A mérések megismételhetoségére VITA
modszerrel 0,5 - 5000 ppm TOC tartomanyban 2%-ot jelol meg a gyartd cég, a kalibracio

érvényességére pedig legalabb 6 honap iddtartamot.

2. A TC -TN;, mérések optimalasa soran szerzett tapasztalatok

2.1. A TC ES TN mérések stabilitisa

A késziilék stabilitasanak, a kalibracid6 hosszabb tdvon torténd alkalmazhatosdganak
ellendrzésére laboratoriumi vizsgalataink soran az un. napi faktor meghatarozasat végeztiik el.
Ez egy minta, azaz egy adott standard C ill. N-tartalmu oldatminta rendszeres mérését
jelentette. A meghatarozasok adatainak alakulasat szemléltetjiik havi bontasban a masfél év
idStartami mérési periddus soran a 3. ill. a 4. abran. Az &brdkon feltiintetjiik az id6
a késziilékgyarto altal megadott +£2,0% , ill. az altalunk erre a teljes iddszakra tapasztalt, ezt

kissé meghalad6 +3,0% atlagos szorasintervallumot.



3.dbra. A Kkésziilék stabilitasanak vizsgalata, TC mérés intenzitis adatai a masfél
éves vizsgalati idészak honapjainak fiiggvényében

Stabilitasi vizsgalat
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A mért standard: 100 mg/L TOC tartalmu, 500 pL térfogati K-H-ftalat oldat, késziilék méréfunkcio: TC

4.abra. A Kkésziilék stabilitasanak vizsgalata, TN, mérés intenzitas adatai a masfél
éves vizsgalati idészak honapjainak fiiggvényében
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A mért standard: 10 mg/L TN tartalmu, 500 pL térfogati ammoniumszulfat-kaliumnitrat (nitrogén tartalomra
nézve 1:1 vegyiiletaranyt) oldat



Az adott TC ill. TNy koncentraciora mért adatok masfél év sordn mutatott, kis szorassal
jellemezhetd megismételhetdsége 0Osszességében azt igazolta, hogy a VITA rendszera
késziilék kalibracioja (allandd kiilsd és belsd koriilmények biztositdsa mellett) 6 honap

id6tartamnal hosszabb tavon is alkalmazhato.

2.2. A késziileék érzékenysége

Szerves széntartalmu standard oldattal végzett kalibracids vizsgélataink adatait mutatjuk be az
5. dbran. Az ébra a késziilékbe juttatott szerves szén abszolit mennyiségének fiiggvényében
szemlélteti az intenzitas adatok alakuldsat. Tekintve az igen széles méréstartomanyt az
intenzitds adatok logaritmusat szerepeltetjiik ezen az &bran. Lathatd, hogy a késziilékre
megadott 30 000 ppm felsd méréshatar teljesithetd, de csak akkor, ha 500 puL-nél kisebb
térfogatot alkalmazunk, azaz maximum 3000 pg-nyi abszolut szénmennyiséget juttatunk a
késziilékbe. A vizsgalatok soran azt tapasztaltuk, ahogy ez az Osszesitett mért adatokat
szemléltetd abran és a 2. tablazatban is lathatd, hogy a tobbcsatorndas NDIR detektorral
rendelkezd késziilék hasznélatakor tekintettel kell lenni arra, hogy az ismeretlen mintakra
csak akkor nyerhetd megbizhatd, pontos adat, ha a megfeleld érzékenységli linearis

tartomanyt valasztjuk ki egy mérés értékeléséhez.

5. dabra. TC kalibralo gorbe (abszorbanciat jellemz6 intenzitas adatok logaritmusa a
mért abszolit C-tartalom fiiggvényében)

Ig AU
6.0 ‘Xo—-O—O—o

5,0 /

4,0 /

3,0 /

0-—-0—0—0’"/

2,0

1,0

0,0 T T T T T T T

SIS VT T PR QPP A

ug C

s



A 6. abran lathato kalibracids 0sszefliggés a nitrogéntartalom meghatarozasra vonatkozik, a
késziilékbe juttatott kotott nitrogénmennyiség abszolut értékének fliggvényében mutatja (500

pL térfogat injektalasakor) a mért intenzitas adatokat.

6. abra. TN, kalibral6 gorbe (mért intenzitas adatok a standard oldatminta N tartalma
fiiggvényében)
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A mért standard: ammoéniumszulfat-kaliumnitrat (nitrogén tartalomra nézve 1:1 vegyiiletarany() valtozo
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A kalibral6 méréssorozatok adatai alapjan megallapitottuk, hogy a késziilékre megadott 200
mg/L méréshatart joval meghaladd N mennyiség is mérhetd. Egészen 500 pg abszolut N
mennyiség beviteléig, azaz 1000 mg/L N-tartalmu oldatkoncentracidig tudtunk kalibracios
méréseket kivitelezni 500 uL térfogat bemérése esetén (6. abra). Az is egyértelmiien lathat6 a
mért adatokbol, hogy a nitrogéntartalom meghatarozasa esetében is valtozik - rogzitett
térfogat mellett - a berendezés érzékenysége a koncentracido novekedésével. Tapasztalatunk
szerint a koncentracio-intenzitas 0sszefliiggés az 1000 mg N/L értékek kozelében mar jelentds
érzékenység-csokkenést mutat, ennek kovetkeztében megnd a meghatdrozas hibdja (1.

tablazat).



1.tablazat. Kalibraciés gorbék meredeksége a kiilonb6zo koncentracio-intervallumokban

Komponens
koncentracio Meredekség TN, Meredekség TC
mg/L AU/mg AU/mg

<10 365 594
10-100 160 573
100-200 49 578
200-1000 31 540
1000-5000 - 277

A TNy, vizsgalatokhoz tartozdan kalibralas céljabol 50, 100, 200, 250, 500 uL kozott valtozo,

crer

is alkalmaztunk. Erre vonatkozoan a mért adatokat a 7. abra szemlélteti.

7. abra. A mintatérfogat hatasa a TNy, mérés érzékenységére
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A vizsgalatok soran megallapitottuk, hogy a detektalt intenzitas érték nemcsak a mintaval a
késziilékbe juttatott N abszolut mennyiségétdl fiigg, hanem attdl is, hogy éppen milyen
térfogatban adagoltuk azt. A 7. abran lathat6, hogy ugyanazon nitrogén mennyiség a kisebb

mintatérfogat injektalasakor kisebb érzékenységet eredményezett.



Mindezek alapjan azt a kovetkeztetést vontuk le, hogy egy ismeretlen minta nitrogénvegyiilet
tartalmat akkor lehet megbizhatéan mérni, ha eldszor tdjékoztatod jelleggel megvizsgaljuk a
mintat, azaz a vart koncentracionak megfeleléen injektaljuk azt. Az igy kapott kozelitd
koncentracio-érték alapjan valasztjuk ki ezt kovetden a méréshez alkalmazando
mintatérfogatot ¢és higitas-mértékét, valamint az értékeléshez a megfeleld kalibrald
Osszefliggést, és végezziik el a meghatarozast.
A nitrogéntartalom mérés érzékenységének megitéléséhez vizsgaltuk a TN, meghatarozas
vegyiiletformatol valo fiiggését is. A vizekben altaldban az alabbi vegyiiletformak talalhatok,
amelyek N tartalmat TNy, értékként mérjik:

TNp = Norg T Ninorg

Ninorg= NH4" + NO3™ + NO; (+SCN + CN")

org: szerves, inorg: szervetlen nitrogénvegyiileteket jelol

A folyadékmintak TN, tartalmanak meghatarozasakor kétféle eljarast alkalmaztunk:
vizsgaltuk eltérd N-vegyiilet formak Osszes N tartalmat, valamint szelektiv N-
vegyiiletformakat is (eredeti mintdk és a pH beallitdsat kovetden ammonia- ill. cianid-
mentesitett mintadk N tartalma).

Kiilonb6zd nitrogén tartalmt vegyliletekre mért 0sszes nitrogéntartalom adatainkat foglalja
Ossze a 2. tablazat. Az altalunk nyert értékek vegytiletformaktol fiiggetlennek bizonyultak, és
a gyarto altal a CL detektorra jelzett 80 - 90% kozti atlagos visszanyerési szinthez képest
joval kedvezdbb, minden esetben 95% feletti visszanyerést, valamint kis (2% alatti RSD)

szorasértékkel bird koncentracid adatokat kaptunk.

2. tablazat. 10 mg/L TN, koncentracioé esetén nyert adatok a N-vegyiiletforma
fiiggvényében (n=3)

Vegyiilet AU mért TN SD RSD
pg/L pg/L %
KSCN 3719 9870 57 0,58
KCN 3616 9590 85 0,89
NaNO; 4073 10800 33 0,31
NH,CI 3799 9940 9 0,09
NH;NO; 3815 10100 38 0,38
(NH4),SO,+KNO; 3755 9960 42 0,42
*Szerves N 3673 9750 144 1,48

* o-fenantrolin-HCl



Az adatokbol lathatd, hogy a N vegyiiletforma nem befolyasolta a késziilékbe juttatott N
mennyiségre vonatkozatott visszanyerés josagat, tehat readlis mintak esetében is figyelmen
kiviil hagyhato a vegyiiletforma, a késziilékhez javasolt (ammonium-és nitration tartalmu)

kalibralo standard megbizhatdan alkalmazhato.

2.3. TC-TNy kalibralas
A mérések értékeléséhez e késziilek alkalmazasakor, ahogy ezt a 2.1. pontban ismertetett

stabilitas vizsgalataink is alatdmasztjak, csak idénként van kalibraciora sziikség, a kalibracid

c gy

crer

megvalosithatd. A kalibraciohoz nagytisztasag, a vonatkoz6 szabvanyok eldirasa szerint
javasolt vegyiileteket (Merck vegyszereket) alkalmaztunk. Szervetlen szénvegyiiletként (IC)
natrium-hidrogénkarbonat és -karbonat keverékét, szerves szénvegyiiletként (OC) kalium-
hidrogén-ftalatot, tovabba aktiv szénport, mig a nitrogéntartalom meghatarozasahoz
ammoéniumszulfat és kalium-nitrat keveréket, valamint nikotinsavat hasznaltunk.

Megallapitottuk, ahogy ezt mar a TC-TN, mérések érzékenységének ismertetésekor elézdleg
részleteztiik, hogy ezen Osszegparaméterek értékei a megjelolt koncentracid tartomanyokon
beliil megbizhatéan, de valtozd érzékenységgel hatarozhatok meg. Mindkét paraméter
értékének megbizhatdé mérésére a megfeleld érzékenységli, linearis tartomdnyon beliili

vizsgélat volt a megfeleld.

2.3.1 A linearitas és a kimutatasi hatar vizsgalata a C és N vegyiiletek meghatarozasakor
Vizsgalataink soran az alabbi kimutatési (3c) és meghatarozasi hatar (10c) intenzitas-adatokat

nyertiik a kétféle 6sszegparaméterre:

TC TNp
intenzitas (AU) intenzitas (AU)
30 118 8
106 394 26

A kimutatasi ill. meghatarozasi hatarra kapott intenzitds adatok koncentracidoban kifejezve TC

esetén 22 ill.72 ng/L, TNy vonatkozéasaban pedig 20 ill. 64 pg/L értéket jelentenek.
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2.4. Kornyezeti mintakra meghatdrozott adatok

A kalibracios és vegyiilettipusok szerinti ellendrz6 mérés-sorozatok mellett az aladbbi

mintatipusok TOC-TN,, tartalmanak vizsgalatara kertilt sor laboratoriumunkban:

e felszini vizek (Duna, Tisza, Velencei-t0)

= felszin alatti vizek

= ivoviz (kozmiives vizellatas, egyedi kutak)

» kommunalis szennyvizek

= jpari szennyvizek (nagy szervesanyag-,

cianidion-tartalom)

= gazmintak (fermentor, csatorna)

= szilard mintak (szennyvizek Gsszes oldott anyaga és lebegdanyaga, szennyviziszapok,
biofilmek, asvany/ kdzet, iiledék, aeroszol, hulladék)

= kiilonféle szerves anyag tartalmu mintdk elemanalitikai céli feltdrasdnak; tovabba

ammonium-,

adszorpcids folyamatoknak kovetése, ellendrzése

Ezekbdl a mérési adatainkbol mutatunk be példakat néhany folyadékmintéara és néhany szilard

mintara a 3. és 4. tablazatban.

nitrat-,

nitrit-,

3. tablazat. Mért adatok atlagértéke és szorasa (SD) az eltér6é mintatipusok
vizsgalatakor (n=3)

Mintatipus Elokészités TIC TC TOC TNy
mg/L mg/L mg/L mg/L
Kutviz Hités 10,5 10,7 0,21 7,07
+0,1 +0,1 +0,02 +0,01
Szennyviz 162 362 199 91,2
eléiilepitett * Mélyhtités +13 +75 +19 +6,2
Ipari szennyviz * Hiités 144 1335 1190 910
nyers +5,2 +14 +12 +78
Tisztitott ipari * Hiutés 23,1 50,1 27,0 22,3
szennyviz +0,5 +3,8 +1,7 +0,5
SCN- * Szennyviz +
tartalom®** additiv standard 0,85 6,77 5,92 7,11
6,00 mg/L C; oldat +0,14 +0,17 +0,19 +0,15
7,00 mg/L N

* N tartalom meghatarozasa: higitott mintabol 500 pL bemérés

** az additiv rodanidion koncentraci6 visszamérése komplex-9sszetételii ipari szennyvizmintaban




Azt tapasztaltuk, hogy a nagy (950 °C-ig valtoztathatd) homérsékletli katalitikus égetés teljes
oxidaciot biztositott, a szilard mintdk teljes elégetése is lezajlott a késziilékben. A nagy
sotartalom sem bizonyult zavardénak (métrixhatds kedvezdtlen hatdsa nem érvényesiilt
koncentralt ipari szennyvizek esetén sem) a TOC és TN, egyidejii meghatarozasakor. Az
eltéré vizmintdk kozil azonban a szemcsés, konnyen kiililepedd részeket tartalmazo
viztipusok, szuszpenziok mérésére csak iilepités, centrifugalas, vagy szlrést kovetden
alkalmas a berendezés; a késziilékbe injektalt folyadékminta azonban nem kell, hogy
lebegbanyag mentes legyen, kolloid ill. még 0,1 mm alatti méretli részeket is tartalmazhat. Az
elébbi szemcseméretet meghalado, elkiilonitett mintarészecskék a késziilékkel szaritast

kovetden szildrd mintaként vizsgalhatok.

4. tablazat. Mért adatok atlagértéke és szorasa az eltéro szilard mintatipusok
vizsgalatakor (n=3)

Mintatipus TIC TC TOC TNy
mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg
Kommunalis 15,7 40,9 23,4 15,5
tisztitott 0,93 0,39 £2,15 £0,18
SZzennyviz
Eleveniszap 25,9 334 308 10,3
+6,7 +15 +18 + 1,44
Szennyviz 1,80 63,7 61,9 11,6
lebegdanyag +021 L 144 +1.74 +0,12

Minta-elékészités: folyadékminta, szuszpenzid beparlasa, ill. kvarcmembranon kiszlirt lebegéanyag szaritasa
105 °C-on tomegallandosagig, poritas, bemérés mikroanalitikai mérleggel (tomeg:1,00 - 20,0 mg, atlag 5,00 mg)

A TC/TN, méréseink soran azt tapasztaltuk, hogy a vizsgélati koriilmények, tovabba a
vakmintdk megvalasztasa is lényeges volt mindkét paraméter meghatarozasakor. A mintak
higitasdra Simax berendezésben desztillalt, majd ezt kovetden Milli-Q Plus berendezésben
ioncserélt, nagytisztasagi vizet alkalmaztunk. A ,reagens-vakokat” (vizek esetén az
alkalmazott foszforsav, szilard mintdk esetén a mintatartd ,,csénakvak) minden esetben
vizsgaltuk. A vivOogaz tisztasdga is befolyasolja a mérési eredményeket, kiilonosen a
kimutatasi hatar kozelében 1évé koncentraciok esetén (pontossag, ismételhetdség), ezért a
késziilékhez az ajanlottndl tisztabb oxigént (5.5) hasznaltunk. A mérések soran a
mérdrendszer és minta-elokészités elhelyezése is fontosnak bizonyult (helyiség levego-

tisztasaga).
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Az iiveg-, valamint egyéb eszk6zOk hasznalat el6tti tisztitdsa, zart mintatartok és a
mintatartositas megfeleld alkalmazésa, tovabba az IC mérésekor a mintavételt kovetden rovid
idén belill elvégzett vizsgalat, a mintakoncentraciotol fiiggden megfeleléen megvalasztott

mintamennyiség is mind lényeges volt a megbizhatdé mérésekhez.

2.5. A mintak nitrogéngaz tartalmanak a TN, mérésekre gyakorolt hatdsa

Kérdésként meriilt fel az, hogy a késziilék adottsdgai mellett a vizmintdk oldott nitrogéngéaz-
tartalma a TN, méréseket befolyasolja-e. Azt, hogy folyékony halmazéllapoti mintdk nem
kotott vegyiiletként jelen levo nitrogéngaz tartalma belemérddik-e a késziilék hasznalatakor az
Osszes kotott N-tartalom mennyiségébe, gaz- ¢s folyadékmintdk Osszes nitrogén tartalmanak
mérésével ellendriztiik.

2.5.1 Gazmintak nitrogén-tartalmanak mérése

A késziilék programozhaté mérési modszerei koziil a folyadékmintak vizsgalatara alkalmazott
mérési valtozattal dolgoztunk. Elézdleg teszteltik a késziilék gazhalmazallapoti mintak
mérésére vald alkalmazhatosdgat. A TC/TN, mérésre alkalmas modszer eldirasait kovetve a
vizsgalatot ez esetekben a reaktorba géazfecskenddvel injektalt gdzmintdval végeztik el.
Gazmintaink a TNy vizsgéalata soran egyrészt levegd, masrészt tiszta (5.0) nitrogéngéaz voltak.
Toébbnyire 100 pL mintatérfogatot alkalmaztunk, de esetenként ellendriztik 500 pL
injektalasaval is a kapott adatokat. A késziilékbe juttatott tiszta nitrogéngaz 100 pL
mintatérfogatban 4,2 mikromdlnyi nitrogént tartalmazott. Ha ezt a nitrogéngazt a miiszer az
adott katalitikus, nagy hoémérsékleten zajlo égetést kovetden kvantitativ NOx-ként mérné,
akkor kereken 117 pg nitrogént mutatna ki TN}, adatként, ugyanennyi levegéminta térfogat
esetén pedig mintegy 91 mikrogrammnyit.

A mérések soran mindkét mintatipusndl azonban e jelentds nitrogénmennyiség jelenléte
ellenére sem detektaltunk mérhetd mennyiséget. A kétféle mintara és eltéré mintatérfogatra
nyert értékek ugyanis minden esetben a kimutatasi hatar alattiak voltak.

2.5.2 Vizmintak nitrogén-tartalmanak mérése

A vizminta esetlinkben kommundlis szennyvizteleprdl szarmazo6 -eldiilepitett szennyviz,
valamint az iszapkezelési ag biogaz termeld fermentorabdl szarmazé iszap viztelenitésekor
nyert csurgaléklé volt. (Utobbit az anaerob lebomlés kovetkeztében jellegzetesen koncentralt
nitrogén-vegyiilet tartalmu szennyvizmintaként valasztottuk ki ehhez a vizsgalathoz). Mindkét
mintatipusnal egyardnt mértiik az eredeti mintadk nitrogéntartalmat, a megfelelé mértékben
higitott, kezeletlen mintavaltozatok nitrogénkoncentracioit, ill. el6kezeltiikk a mintdkat azok
oldott nitrogéngaz-tartalmanak valtoztatasa céljabol. Az eldkezelés alkalmazott valtozatai a

kovetkezok voltak:
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a) az eredeti és a higitott szennyvizmintdkat a mérést megelézéen nitrogéngéazzal
telitettiik, ezt kovetden ezeket a mintavételig zart rendszerben nitrogéngaz - tilnyomas
alatt tartottuk,

b) stiritett levegdvel allitottuk be a mintavaltozatok egyensulyi oldott gaztartalmat,

c) anitrogéngazzal ill. stiritett levegdvel telitett szennyvizmintakat tiszta oxigénnel

(5 bar talnyomdson) nitrogéngaz-mentesitettiik.
Megjegyezziik, hogy a legnagyobb additiv nitrogéngaz tartalom a vizsgélatokhoz hasznalt 500
uL beadagolt vizminta térfogatban a szennyvizminta nitrogéntartalman feliil abszolut értékben
8,8 ng mennyiségli volt. A vizsgalatok sordn a szennyvizmintdk mért nitrogéntartalmanak az
elokezelés fiiggvényében valtoznia kellett volna, méghozza az elézdek alapjan jelentds
mértékben, ha az oldott nitrogén gézt is beleméri a késziilék a TN,-ként meghatarozott
nitrogén tartalomba. Az eredeti, ill. kiilonféleképp elokezelt (higitatlanul ill. higitds utén is
elokezelt) mintafajtdk késziilékkel meghatarozott nitrogéntartalom-adatai alapjan azonban azt
tapasztaltuk, hogy ezek nem tértek el a kezelés fiiggvényében egymastdl. A mintdk TNj
koncentracioja — az oldott nitrogéntartalom jelentOs valtozasaitol fiiggetleniil — megegyezett
oly mértékben, hogy a méréssorozatban a kezelt és kezeletlen mintdk mindegyikére kis RSD

értéken beliil azonos nitrogén-koncentracié adatokat nyertiink (5. tablazat).

5. tablazat. Eltéré nitrogéngaz mennyiséget tartalmazo szennyvizmintak TN, adatai

Csurgaléklé N mg/L RSD
(200x-o0s higitas) mintavaltozatok atlag (n=3) %
Eredeti 4,45 0,44
N»-nel telitett 4,48 1,12
Siiritett levegdvel telitett 4,47 1,34
0;,-nel telitett 4,54 2,20
Nitrogén-mentesitett 4,58 1,31
Osszes mintaféleség 4,50 1,28

Osszességében megallapitottuk azt, hogy ez a késziiléktipus a folyadékmintikra
alkalmazando, eldiras szerinti 800 °C kemencehdmérséklet mellett a katalitikus oxidéaciot
kovetden a mintdk kotott nitrogénvegyiileteinek N-tartalmaba a mintdban jelen levd
gazhalmazallapota nitrogén mennyiségét nem méri bele, tovabba azt is, hogy a nitrogéngaz

crcr

meghatarozasat sem zavarja.
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3. Osszefoglalas

Viltozd Osszetételll, igen nagy sé és egyéb szennyezOanyag-tartalmu folyadék- és szilard
halmazallapoti mintékat vizsgaltunk a MULTI N/C 21008 tipustt TOC/TN méro késziilékkel.
A mintdk szerves- és szervetlen széntartalmanak, valamint kotott nitrogéntartalmanak mérését
sz¢éles koncentracio intervallumon beliil tudtuk megvaldsitani, a kotott nitrogéntartalom
esetében ez a gyari eldirdsokhoz képest 6tszor nagyobb felsé kimutatasi hatart jelent. A TC
mérések sordn a mintdk abszorbancia-intenzitds adatainak koncentracid fiiggése alapjan
meghataroztuk a linedris 0sszefliggés-tartomanyokat. A TN, mérés esetén megallapitottuk,
hogy a mért intenzitas adatok nemcsak a mintdk abszolut nitrogén-tartalmatdl, hanem az
aktualisan alkalmazott mintatérfogattdl fliggden is valtoztak, azaz mindezek alapjan azt, hogy
ismeretlen minta esetén mindkét tényezd figyelembe vételével készitett kalibracid
hasznalatakor nyerhetd csak megbizhatdé eredmény. A késziilékkel végzett kotott
nitrogéntartalom mérésekor kisérletsorozattal bizonyitottuk, hogy a mintdk oldott
nitrogéngaz-tartalma a termokatalitikus rendszerben nem oxidalodik, nem mérhetd, és
egyuttal nem is zavarja a TN, meghatarozasat. Megéallapitottuk tovabba, hogy a nitrogént
tartalmaz6 vegyiiletformatol fliggden a kotott nitrogén mennyiségre kapott értékek csak szitk
hibahataron beliil valtoztak, igy a szabvanyos eldirasban javasolt kalibralo vegyiiletkeverék
hasznalata az ismeretlen, vegyes nitrogénvegyiilet dsszetevjli mintdk nitrogéntartalmanak
meghatarozasakor is megbizhat6. A késziilék folyadék és szilard mintdk mérésére egyarant
megfeleldnek bizonyult, amennyiben a mérendd minta kelléen homogén volt (szemcseméret
100 um alatti lehet). A minta matrix zavard hatasa pedig eddigi méréseink soran a mért
paraméterek koziil csak a TOC meghatarozasakor, €és csupan olyan Osszetételi minta
vizsgalatakor érvényesiilt, amikor differencia modszerrel nagy szervetlen- (90% feletti IC az
Osszes széntartalmon beliil) és egyben kis szerves széntartalmi mintat elemeztiink. Ilyen
mintdk esetében csak a direkt (NPOC) moddszer vezetett eredményre. Azt tapasztaltuk
tovabba, hogy szilard és folyékony mintdk mellett szennyezett gédzhalmazallapoti mintak

vizsgalatara is alkalmas a késziilék.
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