Kornyezeti mintak vegyilet-tartalmara jellemzé 6sszegparaméterek;
TOC, TN, meghatarozasa

Gyakorlat célja: Elterjedten hasznalt 0Osszegparaméterek meghatarozasara
alkalmas nagymuszeres mérési technika megismertetése; TOC és TNy, mérési elvek,
valamint meghatarozasuk soran alkalmazand6 gyakorlati teendék elsajatitasa és
alkalmazasa szennyez6anyag tartalmu vizmintak vizsgalatara.

Gyakorlati munka

Feladat: vakminta (ionmentes viz), standard minta valamint szennyezett és
kulonféleképp tisztitott vizmintak (6sszesen tizféle minta) szénformainak és kotott
nitrogéntartalmanak meghatarozasa. A vizsgalatok kivitelezéséhez és az
eredmények értékeléséhez szikséges néhany tovabbi paraméter meghatarozasara
is sor kerul a mintatipusoktdl fliggéen a gyakorlat részeként, ilyenek pl.: KOly,, pH,
lugossag. (E vizsgalatok kivitelezéséhez a leiras a gyakorlaton rendelkezéstikre all).
A  mintak szerves- és szervetlen széntartalmanak (valamint  kétott
nitrogéntartalmanak) méréséhez széles koncentracié intervallumon  belliil
rendelkezésre allnak a kalibral6 adatsorok alapjan nyert kalibralo 6sszefiiggések, igy
kalibral6 mérésre a gyakorlaton nem keriil sor, csupan egy un. napi faktor
TNy tartalmanak mérését jelenti).

Jegyzoékonyvvel szemben tamasztott kovetelmények: a jegyz6konyvnek
tartalmaznia kell az alkalmazott mérés elvét, a készulékek sematikus abrajat
Szabadkézi rajz formajaban!, a vizsgalt mintak megnevezését, elbkészitésuk és

mérésuk részletes korulményeinek leirasat, a mért adatokat és értékelésiket.

Elméleti attekintés

Koérnyezeti mintatipusok — igy: légszennyez6 aeroszolok, uledék-, talaj-, szilard
hulladék-, iszap- és kulonféle vizmintak — vizsgalata, minésitése soran egyarant
fontos, altalanosan alkalmazott Osszegparaméter az Osszes- és szerves szén-
valamint az O0sszes nitrogéntartalom. Ezek a paraméterek, tekintve, hogy egyedi

jellemzék helyett nagyszamu szennyez6 anyag egyuttesérél adnak gyors



tajékoztatast, kulonféle mintdk minbségellenérzése mellett szennyezések
elérejelzésére, hatarértékek betartdasanak megallapitasara egyarant alkalmasak.

A szervesanyag-tartalom Osszegparamétereként kdzismerten hasznalt KOI (kémiai
oxigénigény), BOIls (biokémiai oxigénigény), stb. (Id. paraméterek jelentése,
meghatarozasa a Kémiai Technoldgiai és Kornyezettechnoldgiai gyakorlatok kozt a
Szennyviztisztitas leirasaban) meghatarozas TOC-vel (teljes szerves széntartalom)
torténd helyettesitése a meghatarozasi id6 rovidsége, az automatizalhatésag, az
érzékenység, tovabba a kevesebb zavard- és matrixhatas és a toxikus vegyszerek
elkerilése miatt egyre inkabb elterjedt. A nitrogénvegylletek 6sszegparaméterként

tortén6é mérését a szigorodo kornyezetvédelmi elirasok teszik szikségesse.

MULTI N/C 2100 S tipusu, Analytik Jena gyartmanyu TOC/TN méré készilék
A vizsgalatokhoz egy kettés kemencét tartalmazo, folyadék és szilard mintak
TOC/TNy, (6sszes szerves szén- valamint sszes kotott nitrogen) tartalmanak

meghatarozasara szolgald, berendezést alkalmaznak a gyakorlaton.

A készulékkel a kdvetkez6 0sszegparaméterek hatarozhatok meg:

e TC — Total Carbon — dsszes széntartalom

e TOC - Total Organic Carbon — 6sszes szerves széntartalom

e TIC - Total Inorganic Carbon — 6sszes szervetlen széntartalom

= NPOC - Non-purgeable Organic Carbon — nem ki(izhetd (nem ill6) szerves

széntartalom

e DOC - Dissolved Organic Carbon — oldott szerves széntartalom,
0,45 um poérusmeéretd, Uvegszalas membranon szirt minta TOC
értéke

e TN, - Total Nitrogen (bonded) — 6sszes kotott nitrogéntartalom

A késziilék miikodési elve

A késziilékbe juttatott minta egy katalizatorral toltott égetécsében 950 °C-ig
szabalyozhatd hdémérsékleten tiszta oxigén (tisztasag: 5.5) atmoszféraban
termokatalitikus reakcioé soran széndioxidda és nitrogénoxidokka oxidalédik.
R+0,;— CO;+HyO

R-N + O, — NOx + CO, + H,O



R-Cl + O, — HCI + CO,+ H,0
R: széntartalmu vegyliletet jeldl
A mintak égetése soran keletkez6 ill. elparolgd viz egy Peltier hitdvel ellatott
csOkigydban kondenzalddik, a maradék vizet a gazarambol ezutan adszorbens koti

meg. A felszabadulé halogenidek eltavolitasara rézforgaccsal toltott oszlop szolgal
(1. abra).

1. abra. MULTI N/C 2100 S tipusu, Analytik Jena gyartmanyu késziilék sematikus felépitése
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A gazaramban a széndioxidot infravords abszorbanciaja alapjan a NDIR detektor,
mig a nitrogénoxidokat (nitrogén-monoxidda torténé atalakitas és ézonnal torténd
gerjesztés utan) egy kemilumineszcens detektor (CLD) méri.
A nitrogén detektalasat az alabbi folyamatok teszik lehet6vé:

NO + (OF} NOZ* + (O
NO + . O3 NO> + 0O,
NO, EE— NO, + hv

A mérés stabilitasat a készulék Onellen6rzd rendszere, elektronikus aramlas-,
hémérséklet-, és detektorszabalyozassal, szivargasellenérzéssel, automatikus
gazelzarassal biztositja. A készllék folyamatos informaciét nyujt a mérés aktualis
allapotardl, tajékoztat a soron kovetkezé lépésrdl. A mérés soran nyert adatokat
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grafikusan kijelzi (2. abra), minden adatot tarol — a programozasnak megfeleléen -
egyedileg és adattablazatban is. A mérés végén a grafikusan megjelenitett és
szamitott adatok el6hivhatok és kinyomtathatok.

A készulékbe épitett un. VITA rendszer a gazaram sebességének meérése révén a
komponens-koncentracié értékek aramlas-korrigalt szamitasat teszi lehetévé. Egy
injektalassal a szén- és nitrogénvegyuletek koncentraciojanak egyuttes

meghatarozasa 3-5 percet vesz igénybe.

2. dbra. TC -TN, adatok kijelzése az alkalmazott késziilék képernyéjén egy mérés alatt
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A készllék TIC meghatarozasi programja az égetbcsovet kikerlld, szeptummal
ellatott adagolonyilas és az automatikusan mintahoz adagolt foszforsav révén
lehetévé teszi a szervetlen szénformak meghatarozasat direkt médon, a készuléken
belll. Ez a funkcid szilard mintak esetén egy kulonallé TIC egységnek a készulékhez
kapcsolasaval mikodtethetd. A készulék masik, szeptum-mentes adagolényilasan a
folyadékminta kozvetlenil a termoreaktorba kerdl, ill. szilard minta esetén a
kvarccsonakba bemért anyag kozvetlenul a kemencébe jut. Utébbi esetben a
készulék a minta el6kezelése nélkil a mintdk 0sszes széntartalmat (TC) méri. A
szabvanyos el6irasnak megfeleléen (MSZ EN 1484:1998) a készllékkel a szerves
széntartalom kétféleképpen (direkt- és indirekt, utébbi esetben kulonbségképzést

alkalmazo6 moédszerrel) is meghatarozhato.



A készulék mindkét méré funkcidjat alkalmazva ugyanis a TOC adatot a mintara mért
ket értek (TOC = TC - TIC) kulonbségeként kozvetve (indirekt, differencia-
modszerrel) nyerjuk. A TOC érték kdzvetlen meghatarozasara a készulékhez tartozo,
de a készuléken kivll kivitelezett kilzés (purge) alkalmazhat6é. Ekkor a savazott
mintara (savadagolas) az ellenérzoétt ideig oxigénarammal széndioxid-mentesitett TC
(TC = TOC) értéket kapjuk. Ez az érték azonban az ill6 szerves komponensek
koncentraci6jat nem tartalmazza, azaz ezzel a kozvetlen modszerrel valojaban a
minta NPOC (nem ill6, nem kilizhetd szén) tartalmat nyerjik. Megjegyezzik, hogy a
savazott mintabdl nem kihajthaté szervetlen szénformat (pl. rodanid-ionok) is
belemérjuk az NPOC-ként azonositott szerves szénvegylletek mennyiségébe.
Emellett azt is figyelembe kell venni, hogy a savazaskor a nem széndioxid formaban
felszabaduld, bar kilzheté szervetlen vegylleteket (pl. cianid-ionok) TIC
adatformaban nem tudjuk meghatarozni, viszont TC adatként - nem savazott mintak
vizsgalatakor - e vegylulet széntartalmat is megmeérjik.

A készulékhez alkalmazhaté mintatérfogat 50-500 uL kozott valaszthatod, szilard
minta esetén pedig 1 - 500 mg mintatbtmeg meérhet6. A gyartd altal megadott
legnagyobb mérhet6 koncentracio érték: szén esetén 30 000 mg /L, illetve nitrogénre
200 mg/L, a kimutatasi hatar pedig: 50 pg/L TOC, valamint 100 ug/L TNp. A mérések
megismételhetéségére VITA modszerrel 0,5 - 5000 ppm TOC tartomanyban 2%-ot
jeldol meg a gyartd cég, a kalibracio érvényességére pedig legalabb 6 honap
id6étartamot.

A tobbcsatornas NDIR detektorral rendelkezd készulék hasznalatakor tekintettel kell
lenni arra, hogy az ismeretlen mintdkra csak akkor nyerhet§ megbizhato, pontos
adat, ha a megfelel6 érzékenységl linearis tartomanyt valasztjuk ki egy mérés

értékeléséhez.

A vizekben altaldban az alabbi vegyuletformak talalhaték, amelyek N tartalmat TN,

ertekként merjuk:

TNb = Norg + Ninorg
Ninorg: NH4+ + NO3z + NO,~ (+SCN_+ CN_)

org: szerves, inorg: szervetlen nitrogénvegyuleteket jeldl



A folyadékmintak TNy tartalmanak meghatarozasakor kétféle eljaras alkalmazhaté:
vizsgalhato eltér6 N-vegyulet formak oOsszes N tartalma, valamint szelektiv N-
vegyuletformak is (eredeti mintak és a pH beallitasat kovetéen pl. ammodnia- ill.
cianid-mentesitett mintak N tartalma).

A kalibraciéo adott koncentracioju standard oldat valtozé térfogatu injektalasaval
(szilard minta esetén valtozé tomegl standard minta alkalmazasaval), ill. kilonb6z6
koncentraci6ju standard mintdak azonos mennyiségének mérésével egyarant
megvalodsithatd. A kalibraciohoz nagytisztasagu, a vonatkozo szabvanyok el6irasa
szerint javasolt vegylletek alkalmazhatok. Szervetlen szénvegyuletként (IC) natrium-
hidrogénkarbonat és -karbonat keveréke, szerves szénvegyuletként (OC) kalium-
hidrogén-ftalat, tovabba aktiv szénpor, mig a nitrogéntartalom meghatarozasahoz

ammoniumszulfat és kalium-nitrat keveréke, valamint nikotinsav hasznalhato.

A nagy sotartalom sem zavard (matrixhatas kedvezétlen hatdsa nem érvényesul
koncentralt ipari szennyvizek esetén sem) a TOC és TNy egyidejl
meghatarozasakor. Az eltérd tipusu vizmintak kézul azonban a durva szemcseés,
konnyen kiulepedd részeket tartalmazoé viztipusok, szuszpenzidk mérésére csak
Ulepités, centrifugalas, vagy szlrést kdvetéen alkalmas a berendezés; a készulékbe
injektalt folyadékminta azonban nem kell, hogy lebegéanyag mentes legyen, kolloid
ill. még 0,1 mm alatti méretl részeket is tartalmazhat. Az el6bbi szemcsemeéretet
meghaladod, elkulonitett mintarészecskék a készulékkel szaritast kovetéen szilard
mintaként vizsgalhatok. A minta matrix zavaré hatasa a mért paraméterek kozul csak
a TOC meghatarozasakor, és csupan olyan Osszetétell minta vizsgalatakor
érvényesul, amikor differencia mdédszerrel nagy szervetlen- (90% feletti IC az dsszes
széntartalmon bellil) és egyben kis szerves széntartalmu mintat elemzink. llyen

mintak esetében a direkt (NPOC) mddszerrel nyerheté megbizhaté eredmény.

A TC/TNp mérések soran a vizsgalati korulmények, tovabba a vakmintak
megvalasztasa is lényeges mindkét paraméter meghatarozasakor. A mintak
higitdasara Simax berendezésben desztillalt, majd ezt kdvetéen Milli-Q Plus
berendezésben ioncserélt, nagytisztasagu viz alkalmazasa javasolt. A ,reagens-
vakokat” (vizek esetén az alkalmazott foszforsav, szilard mintak esetén a mintatartd
,csOnakvak”) minden esetben meg kell hatarozni. A viv6gaz tisztasaga is befolyasolja
a méreési eredmeényeket, ezért 5.5 tisztasagu a készulékhez alkalmazott oxigén. A
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mérések soran a mérérendszer és minta-el6készités elhelyezése is fontos (helyiség

levegb-tisztasaga).

Mintavétel és mintatarolas

Csak el6zetesen megdfelelGen tisztitott Uvegedényeket hasznaljunk a mintavételre,
tarolasra, szallitasra és vizsgalatokra. Mintavételkor buborékmentesen toltsik meg
az edényeket a mintafolyadékkal teljesen a szegélyig és szorosan zarjuk le. Ezt
kovetben elemezzik a mintat, amilyen gyorsan csak lehet. Ha ezt nem lehet

megtenni, a mintakat 4 °C-on taroljuk (tartdsitas nélkil max. 24 érat).
A mintakat ezt kdvetbéen az elemzés elbtt szobahdmérsekletiire kell melegiteni.
Minta-el6készités

A vizsgalandé mintak el6készitésére kétféle modszer alkalmazasara kerll sor a
gyakorlaton. Amennyiben a minta oldott vegyuleteinek koncentracié-meghatarozasa
a cél a (pl. TOC esetén a DOC = Dissolved Organic Carbon), a mintak homogén
részletét 0,45 mikrométer pérusméretll uvegmembranon, vakuum segitségével kell
leszlirni és az igy nyert oldatfazist analizalni. A nagy szervetlen széntartalmu mintak
megbizhatdsaga igényli azt, hogy az ilyen mintat a készuléken kivul el6kezeljuk. Ez a
minta pH-janak savval pH=4 ala tértén6 csokkentését és a szervetlen széntartalom

széndioxid formaban inert gazzal torténd kilizését jelenti.



