Aqua Concorde Vizanalitikai és Viztechnoldgiai Kft

Nehézfém-mér 6 monitor szennyviz és felszini vizek
szennyez 6désének kimutatasara ipari kibocsatas

monitorozasara
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El6re nem tervezett feladatként a MOKKA projektben értékeljik az Aqua Concorde
sajat fejlesztésl toxikus fém-monitorat, az ELCAD monitort, mint korai figyelmeztetd
rendszert. Az eredetileg szennyvizek monitorozasara fejlesztett készulék méreési
paraméterei alapjan alkalmas arra, hogy a csatornabefolyasok kozelében telepitve a
felszini vizek elszennyezédésére figyelmeztessen. A toxikus fémek, melyekre
érzékeny: Zn, Cd, Cu, Ni, Pb és Cr tipikus szennyezdanyagok az ipari
kibocsatasokban, ezek monitorozasa a korai figyelmeztet§ rendszerek alapvetd
feladata. A mérési gyakorisdg beallitasa a varhaté veszély nagysagatél fuggd
meértékben lehet akar 10 perc, célszerlen 1-2 Ora. Az eredményeket egy kdzponti
adatgy(jt6 allomason folyamatosan értékelve meghozhatok a szilkséges
intézkedések (kimagaslé szennyez6dés esetén a csatornabefolyas lezarasa).

Tudjuk, hogy Magyarorszagon a szennyvizek jelentds része legfeljebb mechanikai
tisztithson esik at, gyakorlatilag kezeletlentl kerdl vissza a felszini vizekbe. A
megfeleléen kihelyezett ELCAD monitorok adatai alapjan megakadalyozhatok az
ellen6rzés lazasadgat (mintavétel a laboratoriumi mérések szamara kizarolag
munkaidében) kihasznalé ipari kibocsatasok okozta kdrnyezeti karok.



ALTALANOS ISMERTET O

Az elektrolitkatddos, atmoszférikus nyomasu kodfénykis ulés (ELCAD)
spektrometriat, a forradalmian 0j, detektalasi mddszert 1992-ben fedeztik fel, a
zsiros emulziéval és szilard, lebegbédanyagokkal jelentésen terhelt, kevert ipari és
haztartasi szennyvizek nehézfém tartalmanak folyamatos, helyszini mérésére,
monitoralasara. A cél egy olyan szennyviz nehézfém tartalmat meérd monitor
kifejlesztése volt, amely képes észlelni a kozlizemi hal6zatba térténd, nehézfémekkel
terhelt ipari vizek koncentralt, illegalis leeresztését. Tehat korai figyelmeztetd
rendszerként alkalmazhato ipari kibocsatasok monitorozasara.

Az ELCAD Szennyviz Fém Monitor egy prototipuséat (Zn, Cd, Cu, Ni, Pb és teljes Cr
meérdcsatornakkal kiépitve; 0,1-10-100 mg/l mérési tartomannyal) a F&varosi
Csatornazasi Mivek ZRt. Eszak-pesti szennyvizkezel6 telepén helyeztilk (izembe.
Ez a telep naponta 80 000 m® , atlagosan 500 mg/l COD és 300 mg/l lebegéanyag
tartalmu, kevert, ipari €s haztartasi szennyvizet fogad. A készulék 1994 julius-1996
augusztus kozoétt folyamatosan mérte, monitorélta a telepre bejové gydjtécsatorna
nehézfém tartalmét. Ez id6 alatt, a nehézfémmel terhelt ipari szennyvizek kdzizemi
csatornahaldzatba torténd, illegalis leeresztéseibdl eredé nehézfém-szennyezési
csucsokat észlelt a monitor. Ezek a szennyezések féleg éjszaka és a hétvégeken
torténtek. Ugyanakkor, a szokasos, napi szennyviz dsszetétel mérések szerint, a
bejové szennyviz nehézfém-koncentracidja az eldirt, megengedett hatarértéknél
kisebb volt. A monitor mérései alapjan, az illegalis szennyezések 1/2-2 oOra
idétartamuak, megjelenésuk teljesen véletlenszerl (egy évben 2-5 alkalommal fordul
eld).

A monitor 6ranként 2 elemzést végez, mikodési kdltsége 1 US $ naponta.

Ez a vilag els 6, k6zlUzemi szennyvizi fémmonitora , piacon versenytarsa nincs,
mivel nincs olyan egyéb mérési modszer, ami erre a célra, egy ilyen zsiros emulziéju
mintaban alkalmazhato lenne.

Az ELCAD Szennyviz Fémmonitor 3.2 prototipusanak paraméterei:

Elv:

A szabadalmaztatott, elektolitkatodos,atmoszférikus nyomasu kodfénykisilésen
(Electrolyte Cathode Atmospheric glow Discharge=ELCAD) alapul6, atomemisszios,
optikai mérés.

Kilénleges elénydk:

* Nincs kulon mintaporlasztas, a katodporlasztas jelensége tovabbitja a
vizsgaland6 ionokat az oldatbdl a kis teljesitményl, egyenaramua kistlés
gerjesztési tartomanyaba.

* Nincs szikség kulonleges reagensekre, nem kell nemesgaz atmoszférat
hasznalni, elegend6 csak technikai minéségi HCl és a karbonétok,
hidroxidok, szulfidok feloldasa érdekében fellletaktiv anyagokat adagolasa.

« A mintaoldat nagy mennyiségl, szilard lebegbanyagot, sét olajat,
zsiremulziot is tartalmazhat, csak azokat a komponenseket méri, amelyek
pH=1,5-1,7 esetén feloldédnak ( ebbe az 0Osszes feloldott komplex
beletartozik).

» Kis elektromos teljesitmény felvétel (60 W).



« Oranként 4-5 mérés lehetséges, mintaoldat fogyasztas: 10ml/perc.
« Uzemeltetési koltség kicsi: 1 US $/nap

Alkalmazési terllet:

Nehézfém tartalom meghatarozasa kdziizemi szennyvizekben (csatornahalézatban
eés a kezel6 telepeken) és ipari vizekben, korai figyelmeztet 6 rendszer ipari
kibocsatasok monitorozdsara a szennyviz befolydsok kdzelében felszini vizekben.

1. &bra Fénykép az ég6 plazméardl

PROBLEMA ES MEGOLDASA

Az egyik legartalmasabb kérnyezetszennyezés az, hogy a galvanizald, bérkikészitd
€s egyéb kémiai Uzemek, gydgyszergyarak a toxikus fémekkel (Zn, Cd, Cu, Cr, Ni,
Pb stb.) terhelt, 6sszegydjtott, ipari vizeiket illegalisan a kdzliizemi csatornahalézatba
engedik le. Emiatt a szennyviztelepeken a biolégiai tisztitast, valamint a
szennyviziszap masodlagos (mezdgazdasagi celd) felhasznalasat lehetetlenné
teszik. Ehelyett ezt a szennyviziszapot a veszélyes hulladéktaroloba kell szallitani, ez
pedig igen tetemes koltség. Mivel ez az igen mérgez6, nehézfémtartalmi szennyviz
az él6é vizekbe (folydkba, tavakba) kerll, ezért igen nagy veszélyt jelent az emberre
€s az egész éldvilagra. A szennyviztelepeken, amelyek gydjtéteriletén a fent emlitett
Uzemek taldlhatoak, a kémiai analitikai ellenérz6 mérések szerint az iszap toxikus
nehézfém-koncentracidja idénként jelentésen nagyobb, mint a megengedett
hatarérték, mig ugyanakkor a telepre bejové szennyviz toxikus, nehézfémtartalma a
hatarérték alatti. Ennek igen egyszeri a magyarazata: a telepeken Iévo
laboratériumok munkaideje altalaban 8-17 éra kozoétti, mig az illegalis leengedések
alkalomszer tien, de féleg éjszaka, hétvégeken, Unnepnapokon, fél-egy ora
id6tartam alatt zajlanak le, tehét akkor, amikor ellenérzés nincs. llyen illegélis
leeresztés évente 1-10 alkalommal torténik.

Ez a szennyezés tehat az eddigi hagyomanyos szennyviztelepi laboratériumi
modszerekkel nem felderithet6. E célra nem alkalmas a 24-48 oras, automatikus
mintavevével kiegészitett, tobbelemes laboratériumi mérérendszer sem, mivel ez
nem képes a napi legalabb 50, havi minimum 1500 minta kezelésére, ami egy



folytonos megfigyeléshez szikséges. Az ilyen szennyezés felderitéséhez egy
folytonos Uzemd , analitikai mérérendszer, monitor szikséges, amely a zsiros
emulzioju, fekalids, nagy lebegé anyagtartalmd, kevert ipari és héaztartasi
szennyvizben képes mérni a nehézféemek koncentraciojat a 100-1000 mg/L
tartomanyban. Mivel a haztartdsi szennyvizek pH értéke 7-8, ezért a nehézfémek
lebeg6 szilard anyagként, hidroxidok, szulfidok, karbonatok , részleges komplexek és
szilard, szerves részecskékhez kotott formaban vannak jelen.

A jol ismert és széleskorlien hasznalt, vizmindségi monitor-médszerek, mint az
elektrokémiai szenzorok, Kkolorimetrias cellak csak zsirmentes oldatokban
muikodbékepesek, amelyek a fémeket ionos formaban tartalmazzak. Ahhoz, hogy a
szennyvizekben ezeket az eljardsokat megbizhatdéan, 1-5 egymast koveté mérésekre
hasznalni lehessen, bonyolult, igen idéigényes mintael6készitésre, mintafeltarasra
van szikseég.

Egy nagyon céliranyos alapkutatas segitségével lehetett kidolgozni azt az Uj
analitikai eljarast, modszert, amely valéban alkalmas a szennyvizek nehézfém
koncentracidjanak folyamatos, mérésére, azaz monitorként ilyen célra hasznalhato,
egy ilyen erésen szennyezett mintaban, mint a kevert ipari és haztartasi szennyviz, a
leheté legkisebb mintakezelés mellett. Egy olyan monitorra van szikség, amely
egyarant képes detektalni a kevéssel a hatarérték feletti, valamint a hatarértéknél 2-
50-szer nagyobb szennyezési csucsokat is. Ez a széles mérési tartomany teszi
lehet 6vé alkalmazasat korai figyelmeztet 6 rendszerként.

Mindezek alapjan, az Uj analitikai modszer alapvetd jellemzéi a kovetkezék:

* Nincs a mintaval érintkez 6 érzékel 6(szenzor)fellilet vagy optikai ablak

* Mintafeltaras nélkil méri az 6sszes, az oldatban io nos vagy komplex
formaban jelenlév 6 fémet

» Mérési tartomany kozelit 6leg: 0,1-10-100 mg/L ( £100-£20%)

» ToObbelemes mérés specialis reagens nélkul

e 0,1-0,2 mm-nél finomabb sz {rét nem igényel

e Az eltobm 6dés kikertlése érdekében, nagy bels & atfolyasi
keresztmetszet (i mérdcella sziikséges

e Zsiros emulzioval terhelt mintdban is m  kddik

» Alacsony elektromos teljesitményfelvétel

« Oranként legalabb 2 mérést végez el

A KESZULEK LEIRASA

Az ELCAD plazma altal kibocsatott szinkép egy kis felbontoképességi, 0,1-0,2 nm
spektralis savszélességi, 0,1 mm belépd rési, rovid fékuszu, racsos spektrométerrel
meérhetd. Ez a, szinképvonalakat egymas utan pasztazo spektrométer sajat
készitési, mivel a piacon ilyen felbontasu, és a készilékhez illéen megfeleléen kis
meéretll spektrométer nem volt elérhetd. Mivel a kistlési plazma altal kibocsatott
intenzitasok alacsonyak, a 200-450 nm hulldmhossz tartomanyban, detektorként,
ultraibolya tartomanyban m (ikdd 6 fotoelektron-sokszorozot  hasznalunk, mert
ennek érzékenysége ebben a hullamhossz tartomanyban 10°-szor nagyobb, mint a
félvezetd diddasoroké. A monitort két perisztaltikus pumpéaval szereltik fel, az
egyik a 10 ml/perc mintadramlast biztositia, a masik pedig a mintadramhoz
folyamatosan technikai HCI savat adagol 20 térfogatszazalék aranyban.



A savadagolast egy elektrodanélkili, vezet Oképesség mér 6cella és egy
proporcionalis-integralis vezérl 6egység szabalyozza ugy, hogy a savadagolo
pumpa sebességét a megfeleld értékre allitja. A kivant pH=1,5-1,7 értéknél, az oldat
vezetéképességét elsésorban az oldatbeli H;O" ionoknak tulajdonithatd. A zsiros
emulziéju szennyvizekben, a hagyomanyos, Uveg pH-elektrodnal sokkal
megbizhatobban mikddik ez az induktiv mérécella.

Az ELCAD kisulési cella az egy 4 ml térfogata tGvegedény, amelynek az aljan
taldlhatd a mintabevezetés, a mintaelvezetés wmagsir

tulfolyasos rendszer(i, az edény tetején. Ez T »3
egy 2 cm? vizfeliiletet biztosit, amely felett Bl
helyezkedik el a W-andd. Ennek a Bl

vizfelllettél vald6 tavolsaga 2-8 mm

tartomanyban allithat6. A viz, egy Pt-elektrod

segitségével foldelt. Az egész elrendezést B
egy kvarcablakos lvegbura fedi le, gy, hogy ¢ sl L] -~
a kvarcablak a spektrométer optikai tengelyén R T e —
van. A  kvarcablakon valé  vizg6z
lecsapédasanak elkerlilése érdekében, a

cellan levegét aramoltatunk keresztil. A teljes I
mérdcella egy vizszintesen és fliggélegesen

is allithatdé szerkezeten helyezkedik el, igy a 3
plazmaforrdst a  spektrométer  optikai E A
tengelyéhez pontosan illeszteni lehet. A e

merés vezérlését és az adatkezelést egy 1t (e
fedélzeti személyi szamitogép (PC) végzi, | A
amely segitségével, a felhasznald ‘

kivalaszthatjia a meérni kivant fémet és a
mérési intervallumot. A mérés egy el6re
beallitott idéintervallum szerint ismételhetd. 2. abra Fénykép a készulekrol

Figyelembe kell venni, azonban, hogy a 10KV-os szikraval begyujtott plazma kb. 2
perc mulva éri el az allandosult allapotat, és azt, hogy egy vonal intenzitasanak
meérésehez 5 perc sziikseges.

Kivansag szerint, a mért adatok az idé fliggvényében abrazolhatéak. A monitor
0sszes része, beleértve a PC-tis, egy 1,7 m magas, 19” szekrényben foglal helyet.

A KESZULEK M UKODESI ELVE

A kodfeny-kisulés soran fellep a katodporlas jelensége. Ennek soran, 50-500 eV
energigju pozitiv ionok csapddnak a katodba(amelyik elektromosan vezet6),
szétrombolvan annak fellleti szerkezetét és masrészt pedig elektronokat, atomokat,
ionokat, molekulakat és molekula-klasztereket léptetnek ki a katodfellletbdl (3. abra).
A katodba csap06do, nagy energiaju pozitiv ionokat egy kodfény-kisiléssel allithatjuk
eld, amely egy andd és az elektromosan vezet§ minta, mint katéd kdzott hozunk
létre, egy kivalasztott gazatmoszférdaban, az elektrodakra kapcsolt kell6
nagyfesziltség segitségével. Az elektromosan vezetd mintak fellleti rétegeinek
vizsgalatara széleskoérlien alkalmazott kédfénykisuléses, optikai spektrometria is a
katodporlas jelenségén alapul. Itt &ltalaban, a hasznalt nemesgaz nyomasa 0,1-0,3



KPa(1-3 mbar), ez a nyomas, azonban a folyadékok analizisére nem hasznéalhat6. Az
elektrokémiaban jol ismert az , ,
elektrolitoldat, mint katdd és egy Pt-an6d

kozott létrehozott, egyenaramu Kisulés, KATODP ORLASZTAS

ahol folyadék felforrasat elkeriilends, a ©

nyomas 1-3KPa (10-20 mbar). Ezekben a P | :
kisérletekben csak az elektrolitoldatben H20, OH', O, H plazma ionok
végbemend, erds oxidacios folyamatokat :

tanulmanyoztak, a kibocsatott szinképet
analitikai célbdl nem vizsgaltak.

00 e\

1,0 Me+| = [0
Mivel az elektrolitoldatban a feloldott

komponensek atlagos matrix kotési V

energigja joval kisebb, mint a szilard
fazisban, ezért a porlasztasi energiat be
lehet allitani egy, a kornyezé levegd
nyomasanak megfeleld alacsony szintre.
Ez egylttal megakadalyozza, hogy a
vizminta felforrjon. 3. abra Mikodési séma

Az ELCAD plazma vizsgélatai azt mutattdk, hogy a fent emlitettek
kovetkezmeényekeént, az 6sszes feloldott komponens (beleértve a komplexeket is)
elporlik, mig a lebegd, szilardanyagok nem. Az elporlasztott komponensek csaknem
az atomi szintig lebomlanak, a fémionok pedig a kistlésbeli lassu elektronokkal
utkézve, semlegesitédnek, majd a kisllés negativ fényében a gyors elektronokkal
Utkbzve gerjesztédnek. Néhany, viszonylag stabil molekularis komponens , mint az
OH, N, szintén gerjesztédik és molekulasavok emittal. A plazma altal kibocsatott
optikai szinkép igen egyszer(, a feloldott femeknek csak az atomi vonalait valamint a
vizmatrixnak és a levegének megfelelé hattér molekulasavjait tartalmazza (4. abra).

Ha a W-anod az oldat felszine felett 5mm
tavolsagra van, a kisllési aram 100 mA,
az elektrodakra kapcsolt fesztltség 1 KV,
akkor az ELCAD plazma az egy 3-5 mm
magassagu, kup alaku kisulés, a kup
alapja az oldat felszinén helyezkedik el, 200 250 300 350 400 "M
és az anod felé keskenyedik (5. abra).
Ezen kulonleges kisllési elrendezés

kovetkeztében, a kisllési plazmaban 4. dbra Egyszérvonalas spektrum
elsésorban a katddporlas termékei ionvonalak nélkdl
vannak jelen, igy, mivel a zsiros emulziot Te = 8000K, T = 5000K

és a szilard lebegé anyagokat a
katédporlasztds nem porlasztja, ezért
ezek sem a késziulék mikddését, sem a
meéerést nem zavarjdk. A Kkisllés fenntartasdhoz az oldat elektromos
vezetbképességének egy adott értéket kell elérnie, ezt legegyszeribben ugy
biztosithatjuk, hogy a mintaoldathoz technikai minésegi HCI —t, vagy mas fajta, erés



savat adagolunk. Ennek tovabbi elénye az, hogy a szilard lebegé anyagokbdl is
kioldja a fémeket. Az optimalis pH érték kb. 1,6£0,1 . Az ELCAD plazma
atmoszférikus nyomason mikodik, ezért a Tg gaz, és T. elektronhémérsékletek
csaknem azonosak Tg=Te, a negativ fényben Ts=T=8000 K, mig a pozitiv oszlopban
Te=T<=4500-5000 K. A mintaoldat a felforras elkertlése érdekében 10 ml/perc
sebességgel aramlik.

OH és N, savok

+
O" vonalak 5. abra Az optikai emissziok forrasai

)

POZITIV
OSZLOP

( h )

VIZMINTA

A KESZULEK ALKALMAZASA

Zn Cd Cu
Ni Pb Cr

A készilléket a Févarosi Csatornazasi Mivek ZRt. Eszak-pesti szennyvizkezel®
telepén helyeztiik (izembe. Ez a telep naponta 80 000 m* , atlagosan 500 mg/| COD
és 300 mg/l lebegbanyag tartalmu, kevert, ipari és haztartdsi szennyvizet fogad.
Gydjtéteruletén novényolajgyar, boérkikeszité Uzem és a Févarosi Kozterilet
Fenntartd Kft. Szemétégetdje talalhato.

A telepre bevezetdé gydjtécsatornaban lévé buavarszivattyu, 50 L/perc aramlasi
sebességgel, abbdl kozvetlendl veszi ki a szennyviz mintat. A szivattya elétt 1evé,
1x1 cm-es fémhald szlri ki a durva, nagyméretl lebegé anyagokat. A buvarszivattyu
1 percig makodik, és az altala szolgaltatott, kezeletlen szennyviz minta egy 5 L
térfogatd, tulfolyds tartalyba jut. Ebbdl, egy 1x1 mm-es finomszlrén keresztll egy
pumpa tovabbitja a szennyviz mintat az ELCAD Monitorba. A Monitor oranként 2
mérést végez, ami soran meghatarozza a telepre bearamlé szennyviz Zn,Cd,
Cu,Ni,Pb, Cr tartalmat. A prébatzem 1994 juliusatél 1996 augusztusaig tartott, ez id6é
alatt a monitor mikddéképessége 80%-0s volt. A leallasokat féleg a szélséséges
szennyezesek altal okozott eltomddések okoztak, amikor példaul aszfalt, nehézolaj
kerilt a szennyvizbe, vagy mas, a szennyvizbe juttatott kémiai anyagok a szennyviz
nagymértékld habzasat idézték elé.



Az 0Osszegydjtott adatok egyértelmien
feltarjak a kulonb6zd toxikus fém

szennyezésekhez tartozo
koncentraciocsucsokat . Cu:5-6 mg/L,
Ni:10 mg/L, Pb:15-30 mg/L, Cr:1300
mg/L. E szennyezesi
koncentraciocsucsok id6étartama

altalaban 1/2-2 o6ra, amik leginkabb
éjszaka, hétvégeken €s még
gyakrabban az évvégéhez kozel
fordulnak el (karacsony elétt a gyarak
a bezaras el6tt kitisztitanak, 6. abra).
Harom egyméast kovetd éjjel, 1995 XII.
4.-XI11.7. kdz6tt, néhany oriasi Pb és Zn

csucsot észlelt a monitor, amelyek
egyrészt a  Foévarosi  Kozterllet
Fenntart6 Kft. Szemétégetd
hGtékérének meghibasodasaval,

valamint azzal magyarazhat6, hogy a
szilard haztartdsi szemét mindig
tartalmaz 6lomakkumulatort.
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6. abra 4 napos regisztratum



