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11/3. feladat Uj kérnyezettoxikologiai modszerek f  ejlesztése talajra

In situ pH, EC és h émérsékletmér 6 kézim liszer prototipusanak
elkészitése

A palyazatban vallalt telepitiietméiszonda az ets két munkaszakaszban elkésziilt.
Ebben a munkaszkaszbaradoratoriumi és szabadfdldi tesztelésigeztiik. Részletes
jelentésiinkAqua Concorde I11./3-2a

A fejlesztés & szempontja az olcso, hordozhaté kivitel és a l@gvesséegtartalom
melletti mikddoképesség megvalositasa volt, mely utdbbira az livotdzan ismertetett és
a gyakorlatban hasznalt szonda -megoldasok nerneakak.

A laborkisérletelet 1 kg kerti talajjal végeztik, melyet kristalyosittsészében
tomoritettink és ennek felszinére szoritottuk andab Folyamatos regisztralassal 20
napos idtartamban &bb a pH-t véltoztattuk 50 ml 1%-s ecetsav felsziattia
adagolasaval -0,3 pH ugrast figyeltink meg 5 peitaszidvel, majd kb 60 perc
vélaszidvel a talaj pufferkapacitasa visszatéritette a grteéket 7 kozelébe, 27 ora
tovabbi beallasi szakasz utan > 7,5 értékre.

Ujabb 50 ml 1%-0s ecetsav adagolas hatasarasi@ra csokkent a pH 5 percen belill,
majd kb 24 oOra alatt észlellbed pufferkapacitas lasstikbdése, mely visszahozta a pH
értéket 8,2 re.

Ezutan 250 mg NkCI-ot szértunk a felszinre. Ez kb 0.1 pH emelkeaésizott 12 6ra
alatt, majd 5 ml csapviz égetés a pH tovabbi 0.1 emelkedését okozta a kéxetk
Ora alatt.

Az elozéekben hasznalt talajminta kulonkéozdukald és oxidaldé anyagokkal kezeltik.
40-45 mV (SCE) 26 o¢ra rekord a stabilitast jetzgzenzor shiftje < 2 mV/nap
+ 1 g FeSQfelszinre szérasa nem adott valaszt
+ 5 ml e$ztetés + 5 mV eltolédast eredményezett
+ 0.1 g NaSG; és 5 ml vizpermet —5 mV eltolédast adott 12abadt
+ 200 mg KMnQ szérasa majd 200 ml vizzel elarasztas + 45-55 mV
redoxpotencial ndvekedést okozott 120 percen behad 24 6ra mulva visszatért a

redoxpotencial az 50 mV koruli kezdeti értékre



Szabadfoldi kisérlet 7 napra telepitettik a szondat homokos Kkertijdala60 cm
mélységre (Bp.XIV.Bosnyak u. 11.). A napi 2x ledaa eredménye a kdvetkez

pH: 6,0 —7,0 kozétti lassu valtozas, napi inggas nem figyelhétmeg

Eh : 75-110 mV kozott (vs SCE, telitett kalonedektroddal szemben),
hatarozott napi ingadozassal észleltik, ez a jédemalisan megfelel a J.Environ Qual.
33 (2004)1562-1567 cikkben kdzolt folyamatos Ehordkdl kiolvashaté viselkedésnek,
ahol a diurndlis (napi) ingadozasokat a talajgrséklet ingadozassal magyaraztak.. A mi
kisérletinknél azonban a —-60 cm mélységben nenelés#t 1 foknal nagyobb
hémérséklet ingadozasokat a méréssichkaban.
A laboratériumi és szabadfoldi tesztelés megmuthtigy a szonda folyamatos kdvetésre

alkalmas, a jel/zaj viszonya kivald. Az innovatiVagelv, melyet a fejlesztésben

alkalmaztunk: hidrofil nemionos kozveifel alkalmazasa a talajfazis és a

szenzorfeliletek kozott, tehat bevalt. A szondaekékdvetni a talajpan zajlé pH és E

valtozasokat, akér korai figyelmezietendszerként, akar technoldégiamonitoringban

alkalmazhato.
Tovabbfejlesztése adatgy@gt mikrokontrolleres kialakitas irAnyaban folyik.jlEsztjik

ezenkivil a GSM kapcsolaton keresztilli tAvadatvsdst és szenzor felligyeletet.
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11/3-2a
Talaj pH—E-T multiparaméteres szonda fejlesztése.
Teszteles

A pélyazatban véllalt telepitiietméisszonda elkésziilt és a laboratoriumi valamint

szabadfdldi probak jeleztek a hasznalhatésagot.

A fejlesztés & szempontja az olcso, hordozhato kivitel és a ladvességtartalom
melletti mikodoképesség megvalositasa, mely utdbbira az irodaondmertetett és a
gyakorlatban hasznélt szonda -megoldasok nem adisalka

A fejlesztés legfontosabb méréstechnikai eredmémyeinert (ioncsere és redox-
kapacitas nélkuli) kozvetitazis Osszetételének és alkalmazdsanak kidolgozasa
szenzorok és a talaj kozotti biztos ionos kapcsukgoldasara.

Sikertlt olyan —olcs6 és jol reprodukalhatd-  kdide gélfazist szintetizalni,

amelynek_viszkoelasztikus tulajdonsagaioptimalisak a talajkontaktus létrehozéséara és

hosszu iddj fenntartdséara (itt az érintkezési szondafeléletrtalajba tortéh elszivargasi
veszteség megakadalyozasa volt a megoldandé felddategfigyeléseink szerint a talaj
és a szonda kozott egy kb. 0,5-13aérfogatt géllel atitatott talajdugéd keletkezilgél

kinyomasa utan, ez hatékony ionos atmenetet biddalaj és a szenzorok kdzott.



A szonda méifejét valamint az elektronikus leolvasd egységetatjk az 1.a és 1.b
fotok.

1.a abra A talajszonda mééfeje

1.b abra A talajszonda métegysége



Az 1.c &bran a a laboratoriumi tesztelés sorajraatelyezett méifejet latjuk.
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1.c 4bra A talajszonda mééfeje mérés kdzben

A talaj szarazsagatdl és szemcseszerkeitdtigggé 1nap-1 honap itkkalan varhato,
hogy a gélkontaktust a talaj elszivja, azaz megstak ionos kontaktus a szenzorokkal.
Medfigyeltik, hogy ez a folyamat homokos talajbdan 35 nap, ilyen gyakorisaggal
célszeti kismennyiséd kontakt-gél poétlas a szenzorok fellletén. Tomditehlaj

szerkezetnél 2-3 hét folyamatos kontaktus esegzmeéehét gélvesztés nem volt.

A szondadban EC mémész nincs beépitve, a potenciometrias méréseki ra@dtidas
referencia elektréd KCI diffaziéja az EC mérést smabb idskalan (1-2 nap) teljesen
meghamisitja! Az EC mérés kialakitasat egy tovjldsetett szenzor valtozatba fogjuk

beépiteni, legalabb 15 cm tavolsagban a pH/E/Rétréldrendszeit.

A szonda elemei
-WO, /W pH szenzor, pH 7 —9.2 pufferekben kalibrajmantossaga 0.1

-Pt Eh szenzor, 0 -+250 mV értéktartomanyidltiea telitett kalomellel szemben
-T szenzor (félvezé), 0-40 C

-géltartaly kompresszios kialakitassal



Bedllasi id dallandok
A gélkontaktus miatti beallasié#t kevert oldatba meritett szondanal.: pH 2-3 min

E 1-2 min

A gyakorlati alkalmazéasi kortlményeket figyelembé&e megvizsgéltuk a szonda

bedllasi idallandojat talajkontaktus kézben, azaz a monitaruaeatt.

Ennek technikgja igen egys#ier mikodés kézben kb .5-1 ml friss gélt nyomunk at a
kontaktcsatornan a talaj felé és a folyamatosaisz&glt paraméterben megfigyeljuk a
zavarast és a visszadllasiotid Ez az idallandd lesz a jellendz a talajfolyamatok

megfigyelhebségében.

A bemutatott regisztrdtumon egy jellefnzavarasi tranziens lathatdo a gélfrissités

hatasara (2. abra).

A kiértékelt idballand6 (exponencialis valaszfuggveny 63% értél0: min
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2. abra Az idéallandé megéallapitasa



Kalibralas

A szonda pH szenzora kalibralandd. A kalibralaseti és megtorolt szondaval kell
végezni, 300-as 6k6poharban &y 10-15 ml puffer oldatba meritéssel.. A terepi
kalibralasnal elegerida 7 vagy 9 kortli pufferoldattal dolgozni és a petc bedllasi idl
utédn a pH-ZERO potenciométerrel bedllitani a skigkiést. Az érzékenység (pH-GAIN)
beéllitAsa a szonda laboratériumi tesztelése soréémik.

A kalibrdlas végén alapos csapvizes oblitéssel &epuffert eltavolitani a szonda
feluletéll, a kontaktgélBl pedig 1-2 ml kinyomasa frissiti a szenzor korretér. A

kinyomott gélt sdrépapirral kell letérolni.
* A redoxpotencial nem igényel kalibralast.
* A hémérsékletmér szenzor érzékenyseége allando, nem igényel kadistral

A telitett KCI oldatos kalomel referencia elektrpdtencialja standard H elektréddal
szemben:

T CY Er +Ej, mV (a junction

potenciallal kiegészitett érték)

0 260,1
10 254
15 250,8

20 247,6
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Talajmérési kisérletek értekelése

Al 7 napos szabadfoldi szondatelepités

Oktéber 3-11 kozott (Bp.XIV.Bosnyak u. 11., homokaesti talaj, 60 cm mélység), napi
2x leolvasas 6-7 h és 18-19 h kdzott.

Terepmérési adatok / 1145 Bp Bosnyak u.11.
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3. abra A szabadfdldi kiprobalas soran mért redoxptencial és pH adatok

(redoxpotencial skala 4x kicsinyitésaz abrazolt tartomany 0-125 mV vs telitett kalbme

referencia elektrod)
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pH: 6,0 — 7,0 kozotti tartomanyban lassu vaksokéeszlehék, napi ingadozas nem
figyelhe meg

E: 75-110 mV (tel. kalomel ref.) k6zott, hatéott napi ingadozast észleltiink, ez a
jelleg formalisan megfelel a J.Environ Qual. 33 q2[1562-1567 cikkben kdzolt
folyamatos Eh rekordbdl kiolvashatd viselkedésnehol a diurnalis ingadozasokat a
talajpomérséklet ingadozassal magyaraztak.. A mi kisérketél azonban a —-60 cm
mélységben nem mértink 1 foknal nagyobbmérséklet ingadozasokat az adott
idészakban (10,2 + 0,.Z).

B/ Laborkisérletek

1 kg kerti talaj /kristalyositdo csésze felszinémorigott szondaval és folyamatos
regisztralassal 20 napogtdrtamban

A pH méb stabilitdsat vizsgéltuk é&zor. A pH: 7,5— 7 egyenletes valtozasat

tapasztaltuk 70 oOra alatt a kisérlet céljara szdptmiajmintaban.
Kulonféle beavatkozasokat hajtottunk végre, hoggfiggeljik a pH szenzor vélaszait:

+50 ml 1%-s ecetsav felszin alatti adagolasar& pbl ugras 5 perc valasinel,
majd kb 60 perc valasaigel a talaj pufferkapacitasa visszatériti a ptékat 7 kozelébe,
27 oOra tovabbi beallasi szakasz utan ---> 7,5l{fa)a
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4. abra Savadagolas (50 ml ecetsav) hatasa

Megismételtik az 50 ml 1%-o0s ecetsav adagolastoiE&khatas 7,5» 6 pH ugras 5
percen belll, majd kb 1400 perc alatt észléllzepufferkapacitas lassuikbdése, mely
visszahozta a pH értéket 8,2 re
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5. &bra pH valtozas az ecetsav adagolas megismétiésr
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Az ellentétes irdnyu pH valtoztatast 250 mg J8Hadagolasaval terszteltik. A so
felszinre szorasa kb 0.1 pH emelkedést okozotrd alatt, majd 5 ml csapvizdaetés a

pH tovabbi 0.1 emelkedését okozta a koveikez 6ra alatt (6. abra).
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6. abra NH,Cl adagolas hatasa a pH valtozasra
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A redoxpotencial szenzorlaboratoriumi tesztelésekor a stabilitdst és aasztbket
vizsgaltuk.

A sztandard kalomel elektroddal szemben mért redi@xeial 40-45 mV 26 oOra alatt a
stabilitast jelzi, az E szenzor shiftje < 2 mV/nap.

A szonda érzékenységét a redox potencial valtozasdyy vizsgaltuk, hogy az

el6zéekben hasznalt talajmintat kilonkéozdukalo és oxidald anyagokkal kezeltik.

+ 1 g FeSQfelszinre szérasa nem adott valaszt
+ 5 ml e$ztetés + 5 mV eltoldédast eredmeényezett
+ 0.1 g NaSO; és 5 ml vizpermet —5 mV eltolédast adott 12abadt

+ 200 mg KMnQ szérasa majd 200 ml vizzel elarasztas + 45-55 mV
redoxpotenciél novekedést okozott 120 percen beléjd 24 6ra mulva
visszatért a redoxpotencial az 50 mV korlli kezdetkre (7. abra).

A pH leolvasasok egyeértelien jelzik a permanganat ionok elfogyaséat a kovétkez
reakcidegyenlet szerinti folyamatban:

MnO,4 + 4H + 3e ----- > MnQ + 2 O
és az ennél Iényegesen lassubb tovabbi reakciéban
MnO; + 4 H + 2 e -—--> MA" + 2 H,O

semleges pH koruli reakcidknak tulajdonithatd pndimgyasztassal.

A permanganat teljes redukcidja, amit a redoxpoétmisszatérése mutat az indulasi
érték kdzelébe, kb 10 draval a csucsérték utaadegdt be. A folyamat kezdete és vége
kozott kb 2 pH érték novekedeés volt észledhet pH kéébb visszatért a talajmintéat

jellemzs 7-8 kozotti értékre. llyen nagy ériebH valtozasi csucs egyérteien a redox
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folyamat és a hattérben GkDdd eltés idéallandéju pH pufferelés erépként

magyarazhato.
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7. abra Kéalium-permanganat por (200 mg), majd 200 iz adagolas hatasa a

kijelzett redoxpotencial értékére (a kilbnbds idépontokban leolvasott pH értékeket

is feltintettik)
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Ez a rekord kivaldan illusztralja a szonda folyaosamérési képességeit €s méggr a
fejlesztési koncepcidt, valamint aladtdmasztja atipalaméteres valds idepdatgyljtés

kialakitasanak szikségességét, ahol minden szardaspter egyidéjeg lesz mérve.

A szonda folyamatos kovetésre alkalmas, jel/zaonya kivalo.

Tervezett tovabbfejlesztés

- EC szenzor zavardsmentes kialakitasa illetveitfesspa talajszondaba
- minimalfogyasztasu megoldasok telepes tizemmodapelemes utantéltéssel
- adatgyujbs mikrokontrolleres kialakitas
digitalis adatggijtes SD memoriakartyara
meérési frekvencia 10-100 min koz6tt beallithato
- GSM tavfellgyeleti és adatleolvasasi rendszdekitasa
adatok lekérése:
mért paraméterek 24 oras rekordja
bels ellensrz6 paraméterek 24 éras rekordja
parancsok kildése:
méreési frekvencia tavallitdsa

A fejlesztése célja a kitelepitett szonda felligyetggenyének csokkentése kb 3 havi 1x

helyszini latogatasra az adat-megbizhatd0sag magife@intartasaval.



