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Abstrakt

Bakalarska praca v uvode vysvetluje pojem odpadova voda. Su uvedené zakladné
ukazovatele znecistenia odpadovych vod a je vysvetleny ich vyznam a vplyv na kvalitu
vody. Nasledne st v praci vysvetlené zakladné laboratorne metody, ktorymi sa meraji
vybrané ukazovatele zneCistenia. Ked'Ze pre kontinualny monitoring su laboratorne
metody nevhodné, nasledujuca sekcia opisuje zakladné senzory pre monitorovanie
odpadovych vod priamo na mieste merania. Su opisané principy, na ktorych senzory
fungujt i parametre, ktoré meraji a ich vplyv na Zivotné prostredie. Dalej st zvolené tri
vyvijajuce sa metody, t.j. biosenzory, elektronické nosy a fluorescenéna spektroskopia,
ktoré v buducnosti budu pouzitel'né pre on-line monitorovanie vod. Jednotlivé senzory su
zhrnuté v zaverecnych tabul'’kach. Snahou tejto prace bolo vytvorit’ jednoduchy prehl'ad
metdd pre monitorovanie odpadovych vod.

KPucové slova

Odpadové vody, ukazovatele zneCistenia odpadovych vod, on-line monitorovanie
odpadovych vdd, in-situ senzory, biosenzory, fluorescen¢na spektroskopia, elektronické
nosy.

Abstract

Bachelor thesis in the introduction explains the term wastewater. The basic indicators of
wastewater pollution are presented and their significance and impact on water quality is
explained. Afterwards are explained and described laboratory methods used to measure
selected indicators of pollution. Since these methods are unsuitable for continuous
wastewater monitoring, following section describes basic sensors for monitoring of
wastewater directly at the measuring site. The basic principles which are used in sensors
are described and parameters that sensors measure and their influence on environment is
explained. Next, three chosen developing methods, i.e., biosensors, electronic noses and
fluorescence spectroscopy, which will be applicable for on-line water monitoring in the
future. The individual sensors are summarized in final tables. The aim of this work was
to create simple overview of methods used for wastewater monitoring.

Keywords

Wastewater, indicators of wastewater pollution, on-line monitoring of wastewater, in-situ
sensors, biosensors, fluorescence spectroscopy, electronic noses
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1 Uvod

Jednou z najviacsich vyziev 21. storo€ia je zabezpecenie kvalitnej vody. Napriek tomu, Ze voda
zaberd dve tretiny povrchu zeme, je limitovanym zdrojom a jej vyznam kazdoroc¢ne rastie.
Pre T'udi nie je len zdrojom tekutin, ale je potrebna pre kazdodenné Cinnosti — od varenia az
po pranie oblecenia, ¢i pre priemysel a pol'nohospodarstvo.

S rastacim priemyslom rastie i dopyt po vode a nutnost’ jej Cistenia. Priemyselny rozvoj uzko
suvisi 1 s celkovym rozvojom krajiny a rastiicou populaciou. Dolezitym faktorom znecistenia
teda nie st len fabriky, ale i 'udia a ich domacnosti [40]. UdrzateI'ny rozvoj krajiny nastane iba
vtedy, ak sme schopni dlhodobo spracovavat’ odpad ¢i Cistit’ odpadové vody a tym udrziavat
tento systém v chode.

Europska unia kladie Coraz viac¢sie naroky na Staty a priemysel, zvySuje regulacie a tlaci
na Cistiarne odpadovych vod. Poziadavky  spisané v smernici 91/271/EEC o Cisteni
komunalnych odpadovych vod nedokaze splnit’ viacero ¢lenskych krajin Eurdpskej tnie [42].
Pre spravne urcenie toxickych a neziaducich latok vo vode je potrebné vyuzitie citlivych
a spolahlivych senzorov, lebo iba spravnym ur¢enim a odhalenim toxickych latok vo vode
mozeme dobre upravit’ procesy pre Cistenie vody.

Rozvoj pol'nohospodarstva a vyuzivanie chemikalii v iom spolu s industrializaciou st vel'kym
zdrojom toxickych latok vo vode. Tie maji negativny vplyv na zdravie I'udi i ostatnych
organizmov, spdsobuju choroby a zdravotné problémy [41]. Problematika odpadovych vod teda
nie je Specifickd iba pre inzinierov, ale i ekologov.

NajcastejSie vyhodnocovanymi parametrami pri monitorovani odpadovych vod su biologicka
spotreba kysliku (BSK), chemicka spotreba kysliku (CHSK), celkové nerozpustené latky, obsah
nitridov a fosforov ¢i celkovy organicky uhlik. AvSak Standardné metody pre ich uréovanie
zvacsa vyzaduju laboratorium, st ¢asovo narocné a niektoré vyuzivaju nebezpecné chemické
latky. Vo vel'a pripadoch je kvalita odpadovej vody ¢asovo vel'mi premenna, najmé pokial je
potrubie pre odvadzanie komunalnej vody usporiadané tak, Ze sa mie$a odpadova voda s vodou
dazdovou. Vtedy odobrané vzorky nemusia odpovedat’ stavu vody po pretestovani
Vv laboratoriu.

Preto je nutné vyvinat nové techniky a pristroje pre rychle monitorovanie odpadovych vod
na mieste kontroly. V sucastnosti existuje vel'a typov senzorov a technik na monitorovanie
vody, avSak stale existuji nedostatky, ktoré musia byt prekonané. Ich vyskum preto stale
pokracuje a zaujem o SENzory rastie.

Cielom bakalarskej prace bolo uviest’ Citatela do problematiky odpadovych vdd, vysvetlit
ukazovatele znecistenia odpadovych vod aich vyznam a nasledne kategorizovat’ a vysvetlit’
spdsoby monitorovania odpadovych vod. Charakter prace je reSerSny, kde velku Cast’ zdrojov
tvori odborna literatra a stranky vyrobcov a predajcov senzorov spolu s katalogmi
a dostupnymi technickymi informaciami, ktoré k jednotlivym senzorom a metédam poskytuju.
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2 Odpadové vody

Slovenska legislativa upravuje definiciu odpadovych vod zdkonom 364/2004 Z. z. 0 vodach
a 0 zmene zakona Slovenskej narodnej rady ¢. 372/1990 Zb. o priestupkoch v zneni neskorsich
predpisov (vodny zdkon) z 13. maja 2004, ktory je uc¢inny od 19.4.2020 v paragrafe 2 pismeno
Jo k, 1, m.

Za odpadovi vodu povazujeme pouzitii vodu so zmenenou kvalitou. M6Ze mat’ odlisnu teplotu
a zlozenie, popripade ziskat zapach vznikajuci zo splaSkov. Obsahuje rozli¢né organické
a neorganické latky nebezpecné pre prostredie a mdze znacne znecistit’ povrchové a podzemné
vody, pokial’ je vypustena bez spracovania. Najéastejsie delenie odpadnych vdd je rozdelenie
vod na splaskové, priemyselné a komunalne odpadové vody [1,18].

Splaskové vody pochadzaju z domov, kultarnych a stravovacich zariadeni a budov sluzieb.
Obsahuju najmé latky z pracich a cistiacich prostriedkov, produkty metabolizmu (I'udské
vykaly a moc€), popripade zvysky jedla. Byvaju zakalené, obvykle Sedej az Sedozelenej farby
a ich zlozenie sa v rdznych lokalitach prili$ nelisi [1,2].

Vody odvadzané z priemyselnych budov a zivnosti sa nazyvaju priemyselné. Maju iny
charakter ako splaskové vody, obsah necistot je roznorody a neda sa vSeobecne zhrnut'. Medzi
priemyselné vody radime i odpadové vody z polnohospodarstva, zrazkové odpadové vody
odvadzané z arealu, chladiace odpadové vody (moézu byt znelistené len tepelne)
a technologické odpadové vody. Na rozdiel od odpadnych vod splaskovych, si priemyselné
vody pod silnymi regulaciami [1].

Komunélne odpadové vody st odvadzané zo sidlisk. St tvorené prevazne splaSkovou vodou,
niekedy 1 priemyselnou. Podl'a usporiadania potrubi je mozno odvadzat’ tieto vody spolu alebo
oddelene aj s vodou dazd’ovou. ZloZenie je urcené jednotlivymi zlozkami, ktoré sa mézu v ¢ase
menit’ a preto je vel'mi variabilné [1].

12



3 Ukazovatele znecistenia odpadovych vod

Vicsina odpadovych vod sa vypusta po uprave do vdd povrchovych. Aby nedoslo k jej
zneCisteniu, boli stanovené emisné limity pre latky, ktoré sa najcastejSie vyskytuju
Vv odpadovych vodach a dobre definuju ich kvalitu. Vacsina latok je toxickych az v pripade, ze
ich koncentracia vo vode presiahne urcitu hranicu a preto nie je pozadované celkové
odstranenie tychto latok.

Odpadové vody mavaju rozlicné zlozenie, zavisiace od ich pdvodu, preto existuje mnoho
ukazovatelov znecCistenia. Najmi priemyselné odpadové vody sa mozu diametralne liSit.
V ramci prace su preto opisané len ukazovatele, ktoré su typické pre vacsinu odpadnych vod.
Nariadenie vlady &. 398/2012 Z. z., ktorym sa meni a dopiia nariadenie vlady Slovenskej
republiky ¢. 269/2010 Z. z., ktorym sa ustanovuju poziadavky na dosiahnutie dobrého stavu
vod ucinné od 1.1.2013, stanovuje maximalne mnozstvo ukazovatelov znecistenia
odpadovych vaod.

Medzi zékladné ukazovatele znecistenia odpadovych vod patria:

. Chemicka spotreba kysliku
. Biologicka spotreba kysliku
. Nerozpustné latky

. Fosfor

. Dusik

Medzi ostatné ukazovatele znecistenia patria napriklad tazké kovy, sulfidy, kyanidy, sirany,
fenoly, pH, chlor, fluoridy a pod.

3.1 Organické latky

Organickeé latky vyskytujuce sa vo vodach mozu byt povodu prirodného alebo antropogénneho.
Ich vyskyt nie je vzdy povaZzovany za negativny, avSak vicsie vychylky v ich mnozZstve mézu
narus$it’ prirodzeni rovnovahu vo vode a ovplyvnit’ mnozstvo kysliku v nej rozpusteného.
To moze mat’ za nasledok eutrofizdciu a nadmerny rast rias a sinic.

Mobzu ovplyvnit' viaceré vlastnosti vody ako farbu, chut’, pach, penivost’ a vytvorit' film
na hladine a tym zamedzit' prestupu kyslika do vody. Taktiez v niektorych pripadoch maju
alergénne, karcinogénne ¢i teratogénne ucinky [2].

Mnozstvo kysliku vo vode je zavislé od mnoZzstva organickych latok a na jeho urcenie
sa vyuziva oxida¢na redukcia pomocou oxida¢ného ¢inidla alebo pdsobenim anaerobnych
baktérii. Metody na jeho urcenie su nasledovné [2]:
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3.1.1 Chemicka spotreba kysliku

Metdda urcenia chemickej spotreby kysliku urcuje koncentraciu organickych latok pomocou
mnozstva oxidacného cCinidla, ktoré je potrebné k ich oxidacii pri danych podmienkach.
Nasledne su tieto hodnoty prepocitané a vysledok je urceny kyslikovym ekvivalentom
s jednotkou m.I"t [2].

Ako oxidacné ¢inidlo sa vyuziva dichroman draselny (K2Cr207) alebo manganistan draselny
(KMnOg). Pri analyze odpadovych vod sa vyuziva zasadne ako oxida¢né ¢inidlo dichroman
draselny, manganistanova metdda je typicka skor pre pitnu a uzitkova vodu. To, aké oxidacné
¢inidlo sa pouziva, je uvedené v ndizve CHSK indexom, napr. CHSKcr, CHSKmn. Pri neuvedeni
znacky u skratky CHSK sa povazuje hodnota za stanoveni metdédou CHSKcr. Znacku je vSak
lep$ie udavat’ [2].

V zavislosti na type pouzitého oxida¢ného ¢inidla a danej organickej latke, moze dojst k jej
neuplnej oxidécii. Stupent chemickej oxidacie sa porovnava s teoretickou spotrebou kysliku
(ThSH), ktora sa udava v gramoch kysliku potrebného pre Gplnt oxidaciu 1 g organickej latky
azna CO2 a H20 [2].

Maximalna pripustna miera znecistenia odpadovych vod vypustenych do kanalizacie je
CHSKcr 1600 mg.I* [2].

3.1.2 Biochemicka (biologicka) spotreba kysliku

Biochemicka spotreba kysliku je zakladny parameter pre posudzovanie u¢innosti biologického
Cistenia odpadovych vod. Vysoka hodnota BSK znamena rychle vyCerpavanie kysliku, ¢o by
vo vode spdsobilo vyhynutie vy$sich foriem vodného sveta pre jeho nedostatok. [2]

Zdrojom organickych latok vo vode mozu byt listie, drevena drvina, zvieraci hnoj, odpadové
vody z celulozok a papierni, Cistiarne odpadovych vod, kifmne miesta, budovy zavodov
na spracovanie potravin, ¢i odtoky mestskej dazd’ovej vody. [2]

Pripustnd miera znecistenia odpadovych vod vypustenych do kanalizacie je pre biologicku
spotrebu kysliku 800 mg.I* [2].

3.2 Nerozpustné latky

Nerozpustné tuhé latky su castice vo vode vécSie ako dva mikrony. MenSie Castice st
povazované zo rozpustné latky. Ich zakladnou zlozkou st anorganické latky, sedimenty, piesok,
ale i organické Castice z rozkladajucich sa materialov, ¢i plankton a riasy [4].

Nerozpustné latky su l'ahko viditelny indikator kvality vody. Za €isti povaZzujeme obvykle
priehl'adnt vodu. Ak povodne dlhodobo priehl'adna voda ostane zakalena, je to prvy viditel'ny
prejav zneCistenia vody. Nadmerné mnozstvo nerozpustnych latok mdéze ovplyvnit’ vodny
ekosystém [4].

Velké mnozstvo nerozpustnych latok spdsobuje oteplenie vody, pretoze tieto Castice su
schopné prijat’ viac tepla ako voda. S rasticou teplotou sa vSak znizuje mnozstvo kysliku
rozpusteného vo vode a moze nastat’ jav, kedy sa voda rozdeli na dve nemieSajuce sa vrstvy.
Pri dne, kde prebieha rozklad rastlin a kyslik spotrebovavaju rovnako i vodné organizmy, ostane
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spodna vrstva vody ochudobnena o kyslik, co moze nasledovne spdsobit’ thyn podvodného
zivota [4].

3.3 Fosfor

Fosfor ako latka je vel'mi potrebny pre spravne fungovanie vod. Je dblezity pre vyssie i nizSie
organizmy a po uhynuti sa vracia spét’ do prostredia, kde ma délezita tilohu pri raste zelenych
vodnych rastlin. Preto je vel'mi dolezity pri eutrofizacii povrchovych vod [2].

V splaskovych odpadovych vodach je hlavnym zdrojom fosforu zivocisny odpad a pracie
prostriedky (pracie prasky obsahuju polyfosfore¢nan). V priemyselnych odpadovych vodach
st zdrojom fosfore¢né hnojiva pre pol'nohospodarsku pddu alebo vel'kochovy zvierat [2].

Vo vode sa fosfor nachadza vo viacerych formach. Celkovy fosfor (Pc) sa deli na rozpusteny
(Prozp) a nerozpusteny(Pnerozp). Maximalne koncentracie fosforu pre odpadové vody sa pohybuju
Vv rozmedzi 3-10 mg.I? pre rozli¢né priemyselné odvetvia [2].

3.4 Dusik

Rovnako ako fosfor, i dusik je ve'mi dolezity pri eutrofizacii vody. Jeho nadmerné mnozstvo
sposobi rast sinic, ktoré spotrebuju kyslik vo vode, a preto vyhyna iné zivo¢ichy. Rovnako
I amoniakovy dusik, resp. jeho molekula NHg, je toxicka pre ryby a zooplanktén [2].

Vo vode sa dusik vyskytuje hlavne vo forme amoniakového dusiku, dusitanov, kyanidov
a oxidu dusného. Jeho hlavnym zdrojom su vody odtekajuce z polnohospodarskych pdod
pri atmosférickych zrazkach, d’alej splaskové vody obsahujuce mocovinu a vody z uréitych
odvetvi priemyslu [2].

Celkové mnozstvo dusiku (Nc) vo vode sa uruje sumarizaénou metddou, stanovenim
jednotlivych zloziek a s¢itanim anorganického (Nanorg) @ organického (Norg) dusiku vo vode [2].
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4 Standardné/laboratérne metédy

Srasticim tlakom na dosiahnutie kvalitnej vody, boli zavedené Standardné metddy pre
uréovanie hodnot ukazovatel'ov znecistenia odpadovych vod. Tieto metddy maji presne dané
pravidla a postupy pre umoznenie Vytvorenia opakovatelnych testov, ktoré by vykazovali
rovnaké vysledky. St zakladom vyhodnocovania kvality vody desiatky rokov. Tieto testy
prebiehaju zvacsa V laboratoriach a preto sa Vv poslednych rokoch hladaju iné varianty
pre meranie ukazovatel'ov znecistenia.

4.1 Chemicka spotreba kysliku
Urcovanie CHSK ma Siroké vyuzitie a Casto nahradzuje BSK ako primarny parameter
pre urcenie znecistenia odpadovej vody.

Stanovenie CHSK dichromanom draselnym CHSKcr

Oxidacia organickych latok dichromanom draselnym prebicha dve hodiny pri 150 °C v silno
koncentrovanom roztoku kyseliny sirovej s vyuzitim siranu strieborného ako katalyzatoru [2].

Po dvoch hodinéch st vzorky vybrané z rary, ochladené a zmerané UV spektrofotometricky
na vinovej dizke 600 nm pre uréenie mnozstva vyredukovanych chromitych iénov [2,3].

Vysledna hodnota CHSKcr je imerna mnoZstvu dichromanu, ktoré nezreagovalo. Pre spravne
stanovenie vysledku je nutné eliminovat negativny vplyv chloridov. Chloridy zvysuju spotrebu
dichromanu svojou oxidaciou na elementarny chrom alebo tym, ze reaguju s organickymi
latkami, ktoré oxiduju ¢i chloruju a tym skresl'uju vysledky. Pridanim siranu ortutnatého vieme
odstranit’ vplyv chloridov az do koncentracie 1000 mg.1™ [2].

Vyhodou tejto metddy v porovnani s BSKS metddou je kratsi ¢as potrebny na uskuto¢nenie
testu. Medzi d’alSie vyhody metddy patri jednoduché prevedenie v laboratoriach s vyuZitim
beZzného vybavenia, vysledky sa dajuo porovnat s metdodou BSK a ich hodnoty udané
Vv kyslikovych ekvivalentoch su vhodné na tvorbu vypoctov pri biologickom Cisteni
v Cistiarnach odpadovych vod. Pritomnost’ t'azkych kovov neovplyvni vysledok testu [2,3,5].

Nevyhodou testu je jeho neschopnost rozliSovat medzi biologicky rozlozitelnymi
a nerozlozitelnymi organickymi zloZkami. Metoda taktieZ vyuziva mnoho drahych a toxickych
chemikalii, niektor¢ latky sa nezoxidujt a metoda trva dlhsie ako metdda pre zistenie celkového
organického uhliku [2,3].

4.2 Biochemicka spotreba kysliku

Metoda BSK je chemicka procedura, pri ktorej sa zistuje kol'’ko rozpusteného kyslika vo vode
je potrebného pre aerdbne biologické organizmy na to, aby rozlozili biologicky materiél
vo vode [2].

Tento proces zavisi od doby inkubacie, teploty, pH, pritomnosti niektorych mikroorganizmov
a typoch materidlov vo vode. Cely proces prebieha v tme pri 20 + 1 °C, aby nedoslo
k fotosyntetickej asimilacii pritomnych rias. Preto je potrebné urobit’ korekciu vysledkov BSKs
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na pritomnost’ rias V pripade vyssich koncentracii chlorofylu. Pri tomto teste sa moze riedit
vzorka a pouzit’ latky, ktoré koriguju hodnotu pH, aby bola pocas celého testu konstantna.
Zriedena vzorka ma vSak nizSiu kinetickt rychlost’, o musi byt’ zahrnuté pri vyhodnocovani
vysledkov [2,5].

Pri BSKS5 teste prebehnti dve merania — prvé na zistenie okamzitého mnozstva rozpusteného
kysliku vo vzorke a druhé po piatich diioch v laboratoriu, kedy sa testuje zvySkovy rozpusteny
kyslik. Z tychto hodnét sa rata mnozstvo kysliku v miligramoch skonzumovanych na liter [2].

Nézov BSKS5 znaci, ze inkuba¢né doba trva pit’ dni. Patdiova inkubacna doba je stanovena
americkou normou, zatial’ ¢o §védska norma uddva sedemdnovu inkuba¢nu dobu. Vtedy sa test
znacéi nazvom BSK7 [3].

Vyhodou BSK testu je jeho vSeobecné pouzitie pre vacsinu vzoriek odpadovych vod a nie je
potrebné drahé vybavenie [2].

Casté problémy pri BSK metode st potreba kalibracie meracich pristrojov, starostlivost
0 sondu a inkuba¢ny ¢as. Nevyhodou je i nutnost’ vykonat’ test v laboratériu a dlha doba
testovania. Tazké kovy a toxické latky vo vode mozu ovplyvnit baktérie alebo ich dokonca
zahubit. Olovo, med’, ortut a chrom mo6zu zbrzdit' alebo kompletne zastavit' oxidéaciu
organickych latok baktériami [2,5].

4.3 Celkovy organicky uhlik

Mnozstvo organickych latok vo vodach mozno nepriamo ur€it’ stanovenim organického uhliku
(TOC). Najcastejsie sa vyuzivaji dva zakladné typy metdd urCenia organického uhliku, kde
hlavnym principom je oxidacia organickych latok na oxid uhliéity [2].

Prvéa metdda nazyvana oxidacia na mokrej ceste, je uskuto¢nena pri nizkej teplote UV svetlom
a pridanim persiranového <¢inidla po odstrdneni anorganického uhlika okyslenim
a prevzdusnenim. Druhd metoda prebieha termickou oxidaciou (pri teplote 900 °C az 1000 °C
s vyuzitim katalyzatoru) a je zaroven prevazujucou metodou [2,3].

Existuju tzv. kyvetoveé testy, pri ktorych chemicka oxidécia prebieha pri 100°C a vysledny oxid
uhlicity je zisteny fotometricky [2].

Vyhodou termickej oxidacie v porovnani s CHSK je zoxidovanie vSetkych organickych latok.
Je rychlejSia ako metéda BSKS, no rovnako ako CHSK metdda nie je schopna rozliSovat
biologicky rozloZiteI'ny a nerozloZziteI'ny material. TaktieZ hodnoty celkového organického
uhliku st neporovnatelné s BSK, pretoze sa nedajii jednoducho preratat’ na kyslikové
ekvivalenty, ale porovnanim TOC s CHSK a vypocitanim oxida¢ného Cisla vieme ziskat’ dobru
predstavu o kvantitativnom znecisteni vody [2,5].

4.4 Celkovy obsah nerozpustnych tuhych latok

Celkové mnozstvo nerozpustnych tuhych latok je zistené vazenim vzorky po filtracii a suSeni
pri 103 °C. Pri nemozZnosti pouzitia filtracie z dovodu upchdvania filtrov je vyuzita
centrifugacia. Jednotkou mnozstva celkovych suspendovanych latok je mg.1? [3].
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Metoda s vyuzitim filtracie prebieha nasledovne:

Filtracny papier je vlozeny do pece o teplote 103 °C po dobu 2 hodin. Po vybrati a ochladeni je
odvazeny a nasledne cezen prefiltrujeme 100 ml vody. Filter je opét’ vloZzeny do pece vyhriatej
na 103 °C a suSeny 2 hodiny. Po ochladnuti je filter zvazeny a ziskané hodnoty su dalej
spracované pre urc¢enie celkového obsahu nerozpustnych tuhych latok [18].

Tato technika je vSak Casovo naroCna a t'azko meratel'nd, pretoze vyzaduje velkll presnost
a moézu vznikat’ chyby kvoli vyuzitému vlaknovému filtru [4].

4.5 Fosfor

PretoZe sa fosfor vyskytuje vo vode vo viacerych formach, existuje viacero laboratornych testov
na urcenie jednotlivych foriem fosforu.

Pre meranie ortofosforeCnanov sa vyuziva molybdén, ktory v kyslom prostredi reaguje spolu
s ortofosfore¢nanmi, pricom vznika komplex , ktory je d’alej redukovany kyselinou askorbovou
a vysledkom je modry komplex molybdénu. Pomocou UV spektrofotometra nastaveného
na 890 nm vInova dizku je moZné zmerat absorbanciu tejto farby a namerané hodnoty su d’alej
preratané na celkové mnozstvo ortofosfore¢nanov [18].

Pre zistenie celkového reaktivneho fosforu je potrebné premenit’ vSetky formy fosforu
na ortofosfore¢nany. Aby sme toho dosiahli, je nutné vykonat’ za varu mineraliziciu vzorky
peroxodisiranom alebo zmesou kyseliny sirovej a kyseliny dusi¢nej [2,18].

4.6 Dusik

Dusik, rovnako ako i fosfor, sa nachadza vo vode vo viacerych formach. Jednou z moznosti
pre urCenie jeho celkového mnoZstva, je sCitanie jeho zloZiek - celkového Kjeldahlového
dusiku TKN (t. j. organicky dusik a amoniak) a dusitanov s dusi¢nanmi [18].

Druhou moznostou je urenie celkového viazaného dusiku (TNp). Ten sa urcuje
chemiluminiscenénym detektorom po prebehnuti vysokoteplotnej katalytickej oxidacie
zlucenin dusiku na jeho oxidy v analyzatore. Jediné forma dusiku, ktord tymto spésobom ostane
nezmerana, je N2. Popripade TNy mozno uréit’ priamo s vyuzitim peroxodisiranu, ktory premeni
vsetky formu dusiku na dusi¢nany [2].

4.7 Starnutie vzoriek

Hlavnou nevyhodou metdéd vyuzivajucich rozbor v laboratériu, je potreba co najrychlejsie
odniest’ vzorky do laboratoria, pretoze zloZenie odpadovej vody sa méZe vel'mi rychlo zmenit'.
Existuje viacero faktorov, ktoré ovplyvnuju kvalitu vzoriek.

Usadeniny rychlo klesaju na dno a preto ich rozlozenie vo vzorke nemusi odpovedat’ odpadne;j
vode, ktoru testujeme. Chemické reakcie vycerpavaju kyslik vo vode, ¢o mozu spdsobit’ vznik
anaerobnych podmienok, zmenu pH a redoxného prostredia. Baktérie vo vzorke mo6zu zahynut’
v dosledku vzniknutych anaerdbnych podmienok. Vo vzorke bude prebiehat’ biodegradacny
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efekt organizmov, pre spomalenie je potrebnu vzorku zmrazit', o v§ak moze sposobit’ az 20 %
odchylku vysledkov [3].

5 In-situ metody

Pretoze laboratdrne metddy vyzaduji mnoho Casu a vel'akrat vyuzivaji nebezpecné chemikalie,
je dlhodoba snaha o vyvinutie novych metdd pre meranie rozlicnych parametrov spojenych
s odpadovymi vodami. Pre mnohé znich na trhu uz existuji cenovo lacné a dlhodobo
pouzivané senzory, ktoré sa moézu vyuzivat na online-monitorovanie, popripade rucné
monitorovanie na mieste merania.

Pokial’ nie je v konkrétnych pripadoch uvedené inak, pochadzaju informéacie o senzoroch, ich
rozsahy, pracovné teploty a ostatné Specifikacie od viacerych vyrobcov alebo predajcov — Ysi
[43], Hach [44], S-can [46], Sensorex [45], Detectronics [47], Yokogawa [48], Prominent [49],
RS Hydro [50].

5.1 pH senzory
Ph je jednou z hodnét, podl'a ktorej uréujeme znecistenie vody. PH senzory sa pouzivaju
pre ur¢enie kyslosti, resp. zasaditosti prostredia [6].

Hodnota pH je merand pomocou aktivity vodikovych ionov. Kysly vodny roztok obsahuje viac
ako 10" mol.I"t vodikovych iénov (t. j. viac vodikovych iénov ako ma voda), zatial’ ¢o zasadité
roztoky ich obsahuji menej ako 10’ mol.I". PH stupnica mé rozsah od 0-14 , kde hodnota 7 je
priradena Cistej vode, hodnoty menej ako 7 odpovedaju kyslym roztokom a hodnoty vyssie ako
7 zésaditym roztokom. Stupnica pre meranie pH je logaritmicka [6].

Hodnoty pH sa daji merat’ viacerymi sposobmi — vizualnymi a fotometrickymi metdédami alebo
potenciometrickymi metddami. NajcCastejSie pouzivané potenciometrické pH senzory su
sklenené a smaltované elektrody [6].

5.1.1 Sklenené elektrody

Sklenené elektrody st prikladom 16n selektivnej elektrody (ISE). Tvar a zadkladné prvky, ktoré
elektrody obsahujt, su zjavné z obrazku ¢. 1. Funguju na principe rozdielu potencialov
referen¢nej a mernej elektrody. Referencna elektroda obvykle vyuziva Ag/AQCI referenény
systém a udrzuje si staly elektrochemicky potencial. Merna elektrdda je umiestnend v banke
zakoncenej sklenenou membranou. Vodikové i6ny preniknu cez membranu banky, zatial’ ¢o

vicsie 16ny nie. Vodikové iony vyvolaji zmenu elektrochemického potencidlu na mernej
elektrode [6,34].

Pomocou Nernstovej rovnice, ktora uréuje vzt'ah medzi napatim a ionovou aktivitou v roztoku,
zistime skuto¢ni hodnotu pH. Kedze rovnica je zavisla od teploty, je nutné poznamenat,
pri akej teplote bolo pH merané. Senzory mozu byt ¢asto spojené s ORP senzormi, pretoze oba
funguju na principe Nernstovej rovnice [25,34].
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Bezna rozlisitelnost” elektrod pre meranie pH je 0,01 az 0,02 pH. Elektrody pracuja v plnom
rozsahu pH 0-14 alebo st obmedzené tak, ze nemeraju prili§ kyslé alebo prili§ zasadité roztoky.
Ich presnost’ sa pohybuje medzi 0,02-0,2 pH alebo sa presnost’ udava ako 1 % meranej hodnoty.
Elektrody pracuju zvacsa pri teplote 0 az 60 °C ¢i 80 °C.

Pri veI'mi nizkych hodnotach pH moéze nastat’ chyba, kedy elektroda ukazuje vyssiu hodnotu
pH ako v skutocnosti je. Je spdsobena absorpciou kyslych molekul do gélovej vrstvy sklenene;j
elektrédy. Vo vicsine modernych pH elektrod sa vsak tieto chyby zanedbatel'né. Pri vysokych
hodnotach pH mdze naopak ukazovat elektréda nizSiu hodnotu pH kvoéli idonom sodika ¢i litia.
Tie nahradia vodikové i6ény v gélovej vrstve sondy, Co sposobi znizenie hodnoty pH.
V modernych sondach tento jav nastane, iba ak merany roztok obsahuje velké mnoZstvo
sodikovych ¢i litiovych ionov [25].

Smaltované sondy funguji na rovnakom principe ako sklenené, ale citlivym materidlom je
smalt, ktory tvori membrdnu. Nazov sklenena sonda taktiez referuje k typu membrany,
nevystihuje cely povrch elektrody. Telo senzoru moze byt i plastové [34].

e Vnutorna
i elektréda
Referenény
elektrolyt i :
\ / Telo elektrody
Vnutorna i
napln :
Referenc¢na
: elektroda
Referen¢na
/ diafragma
Sklenena
membrana '

Obr. 1: Schéma sklenenej elektrody [25]

5.2 Senzory vodivosti

Senzory vodivosti su vyuzivané pre urcenie konduktivity kvapaliny na zdkladne kontaktne;j
alebo induk¢nej vodivosti. Vodivost’ je schopnostou materialu viest' elektricky prud a je
indikatorom kvality vody. Jednotkou vodivosti je S.m™, ale pristroje najastejsie udavaju
vysledky v S.cm™ alebo mS.cm™ [26,7].

Vyber spravneho senzoru zavisi od média, ktoré chceme merat’ — pre meranie nizkej vodivosti
(napr. cistej vody) pouzivame konduktivne senzory, pri médiach s vysokou vodivostou
vyuzivame toroidné senzory [26,7].
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Zadiatok stupnice pre vodné roztoky, t. j. hodnota ultradistej vody pri 25 °C je 0,5 uS.cm™,
Vodivost’ vody je zavisla od teploty — zmena teploty 0 1 °C moéze sposobit’ 2-3 % zmenu
vo vodivosti [16,36].

5.2.1 Meranie indukénymi (toroidnymi) vodivostnymi senzormi

Senzor s plastovym obalom obsahuje dve cievky — vysielaciu a prijimaciu. Na obrazku €. 2 je
znazornena ich jednoducha schéma. Oscilator vytvara striedavé magnetické pole vo vysielacej
cievke, ¢im vznika napétie. To uvedie do pohybu i6ny v materiali, ¢o indukuje striedavé
magnetické pole a prad v prijimacej cievke. Intenzita pradu a vodivost’ zavisia od mnozstva
vol'nych iénov v médiu [16,7].

Senzory pre meranie vodivosti pracuju v rozsahu 0 az 2000 mS.cm™. Ich rozlisitelnost
sa pohybuje pri 1 pS.cm™ a senzory st presné na 1-2 % z meranej hodnoty alebo niekedy 0,5
az 1 pS.cm plus 0,5 % meranej hodnoty.

Vyhodou senzorov je odolnost’ proti zaneseniu a znecisteniu. Cievky st kryté obalom a tak sa
nikdy nedostantu do kontaktu s médiom. Preto sa vyuzivaji na meranie vodivosti morskej vody,
¢i v chemickom priemysle. Ked'ze toroidné snimace nevyuzivaju elektrody, ale meraju
vodivost pomocou elektrického pola, nenastane jav polarizacie (elektrody spdsobuju
hromadenie i6nov vo svojom okoli) [16].

Vysielacia cievka Frijimacia cievka

Tok pridu

Obr. 2: Schéma toroidného senzoru [16]

5.3 Kyslikové senzory

Mnozstvo rozpusteného kysliku vo vode je jeden z najddlezitejSich parametrov pri urcovani
kvality vody. Ako rozpusteny kyslik je uvaZovany iba plynny kyslik vo forme molekuly O
volne rozpusteny vo vode, nie viazany v samotnej molekule vody. Rozpusteny kyslik sa
dostdva do vody priamou absorpciou z atmosféry, mechanickym prevzduSnenim
a premiesanim pomocou vetra a vin alebo fotosyntézou zelenych podvodnych rastlin [27,39].

Prezitie aerobnych vodnych organizmov je priamo zavislé od obsahu rozpusteného kysliku vo
vode. Jeho nedostatok spdsobuje uhyn podvodnej fauny a takisto ovplyviiuje kvalitu pitnej
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vody. Avsak 1 nadmerné mnoZzstvo rozpusteného kysliku ma negativne ti€inky a moze sposobit’
oxidaciu, ktora eventualne zni¢i mnohé zariadenia [39].

Kyslikové senzory sa vyuzivaju vo vodarenstve a odpadovych vodach alebo v chemickom,
potravinarskom a farmaceutickom priemysle [30].

5.3.1 Meranie optickymi senzormi

Optické senzory funguji na principe utlmenia fluorescencie citlivého materidlu vplyvom
rozpusteného kysliku. Je to metdda tzv. vyhasnutia fluorescencie. Citlivym materialom v sonde
je vrstva luminoforu, ktord prepusta kyslik. Molekuly latky st modrym svetlom uvedené
do excitovaného stavu a po prechode do pdvodného stavu vyzaruju Cervené svetlo. Priklad
optického senzoru je uvedeny na obrazku ¢. 3 [30,17].

Po preniknuti vrstvou molekuly O2 ovplyvnuju fluorescenéné svetlo, ktoré vyzaruji markerové
molekuly. Vysledny parcidlny tlak kysliku v médiu je timerny stlmeniu intenzity svetla alebo
¢asu trvania fluorescencného signalu (to zavisi od typu senzoru). Mnozstvo rozpusteného
kyslika je uddvané v miligramoch na liter (mg.I"!) alebo ako percentudlne nasytenie
vzduchom [27,37,30].

Optické senzory obvykle pracuju pri rozsahu 0 az 25 mg.I" pri pracovnej teplote 0 az 50 °C.
RozligiteInost’ tychto senzorov sa pohybuje medzi 0,01 az 0,1 mg.I", zatial' o presnost’ je
v rozsahu 0,1 az 0,2 mg.I™.

Vyhody optickych senzorov v porovnani s ampérometrickymi st neovplyviiovanie senzoru
polarizéciou ¢i odolnost’ voci znecisteniu vplyvom COz. Optické senzory maju i jednoduchsiu
udrzbu a nepotrebuju tak ¢asto kalibrovat’ ako ampérometrické [17].

Optické senzory st zavislé od teploty, ale tato zavislost’ byva odstranena softvérom v senzore.
Su taktiez zavislé od tlaku (s rastucim tlakom je voda schopna rozpustit’ viac kyslika) a slanosti
média (zvySena slanost’ znizuje schopnost’ vody rozpust'at’ kyslik) [27].

Obr. 3: Priklad optického kyslikového senzoru [27]

5.3.2 Meranie ampérometrickymi senzormi

Ampérové senzory obsahuji pracovnu a referencnu elektrodu. St priamo napédjané pomocou
prevodniku a ponorené v elektrolyte. Molekuly Oz prenikaji membranou do elektrolytu, kde st
redukované atym zacne vznikat’ elektricky signdl. Takto generovany prud je udrzovany
pomocou chemicky ekvivalentnej reakcie na referencnej elektrode. ZjednoduSena schéma
ampérometrického senzoru je znazornena na obrazku ¢. 4 [27,30].
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Vdaka predpokladu, Ze tlak kysliku pod membranou je nulovy, je mozné ratat mnozstvo
kysliku difundujiceho membranou pomocou rozdielu parcidlneho tlaku kysliku mimo
membranu a pod membranou a pomocou pradu, ktory vytvaraju [27,30].

Ampérometrické senzory pracuju v rozsahu 0 az 60 mg.1™ a ich minimalna rozligitelnost’ je

0,01-0,1 mg.I"%. Presnost je dana ako 1 % z meranej hodnoty. Pracujii v teplotnom rozsahu 0 az
50 °C.

Pri ampérometrickych senzoroch starnt elektrody v doésledku vzniku vrstvy bromidu
strieborného na ich povrchu. Tento povlak znizuje napdtie a skresluje vysledky. Hodnoty
vyhodnotené senzorom su zavislé od prietoku média okolo hrotu senzoru. Ak je prietok pomaly,
resp. kvapalina stoji, budi vysledné hodnoty nizSie ako skutocné. Rovnako ako i optické
senzory i ampérometrické senzory st zavislé od tlaku a slanosti vzorky [27,30].

Vyhodou ampérometrickych senzorov je ich rychlejSia odozva ako pri optickych senzoroch.
Napriklad pri senzoroch od firmy Ysi je rozdiel v odozve 22 az 32 sekund. Pri merani vicSieho
mnozstva vzoriek by takyto rozdiel mohol vytvorit niekol’kohodinové rozdiely
v Case merani [27].

Obr. 4: Schéma ampérometrického kyslikového senzoru [30]

5.4 Senzory zakalu

Zakal moZeme definovat’ ako zniZenie priehl'adnosti vody nerozpustenymi latkami. Je tvoreny
rozptylenymi Casticami vo vode. Tieto Castice mozu byt rozli¢né suspendované sedimenty —
pdda, hlina, bahno. Tie mézu d’alej obsahovat’ fosfor, pesticidy, t'azké kovy, ale i anorganické
latky ako hrdzu, piesok ¢i prach [2].

Zakal sa kontroluje z viacerych dovodov. Vysoké hodnota zédkalu mdze, ale nemusi mat’
negativny vplyv na rast vodnej vegetdcie (zdkal vzdy neznamena nevhodné podmienky
pre zivot, ale jeho vykyvy moZzu ovplyvnit’ ekosystém). Vel'ké mnozstvo zékalu ovplyviiuje
mnozstvo svetla prenikajuce na dno, ¢o méze mat za nasledok neschopnost’ podvodnej
vegetacie fotosyntetizovat’ a nasledne odumieranie tejto vegetacie. Kalna voda taktiez pdsobi
neesteticky a prekaza ob¢anom obci a miest [2,4].

Turbidita vody je veli¢ina zaloZend na mnoZstve svetla rozptylenom casticami vo vode.
S rastiicim pocétom castic rastie i hodnota turbidity a preto suvisi jej hodnota s celkovym
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obsahom nerozpustnych latok vo vode. Okrem nerozpustnych castic vo vode vSak zakal
ovplyviluju i farebné ¢i fluorescencné rozpustené organické hmoty, ktoré vznikaji rozkladom
rastlin, avsak tieto Castice st prili§ malé, aby boli ratané medzi nerozpustné latky [4].

Na meranie turbidity existuje viacero metdd. Je vhodné dlhodobé meranie zakalu pre zistenie
trendu, akym sa kvalita vody vyvija. V pripade dlhodobého merania je vhodny samodistiaci
senzor, aby sa zabranilo jeho zaneseniu [28].

Zakladnou jednotkou na meranie zakalu je FNU, ktora vychadza z porovnania vzoriek
s rozli¢nou turbiditou vzniknutou vyuzitim formazinu. Dalsim déleZitym poznatkom je vediet,
na zéklade akej normy senzor funguje. Norma ISO 7027 udéava vyuzitie infracerveného svetla,
ktoré je vyhodné v tom, ze vyslednd zmerand hodnota vzorky nie je ovplyvnend farbou tejto
vzorky. Norma US EPA 180.1 vyuziva biele svetlo a preto existuje ind jednotka pre meranie
zakalu — NTU [31].

Zakladné techniky pre meranie zdkalu st zaloZené na principe rozptyleného svetla a na principe
utlmu svetla. Zakladnou metéodou pre meranie zdkalu metddou rozptylené¢ho svetla podla
normy ISO 7027 je meranie svetla fotodiodou pod 90° uhlom. Takéto senzory su vhodné
pre tekutiny s mensou turbiditou. Vysledna zmerana hodnota je urc¢ena v hodnotach zakalu [31].

5.4.1 Meranie nerozpustnych latok
Senzory pre meranie nerozpustnych latok st vhodné pre prostredia s vysokym zakalom, napr.
odpadové vody [31].

Metdda je zalozend na intenzite spitne rozptyleného svetla. Zakladny princip je zndzorneny
na obrazku ¢. 5. Senzor obsahuje LED lampu a dva svetelné detektory natocené o 90° a 135°.
Svetlo vyzarované LED lampou sa odraza od rozptylenych ¢astic v médiu. Nerozpustné latky
st ratané pomocou intenzity svetla dopadajiceho na detektory a je udavany v jednotkach g.1*
alebo % TS [31].

Senzory pracuju pri rozlisitelnosti 1 mg.I"t v rozsahu 0 az 20 ¢&i dokonca 500 g.It. Presnost
udajov je uréena s 2-5 % odchylkou. Senzory pracuju zvycajne pri teplote -5 az 50°C .

g

Obr. 5: Schéma senzoru zakalu pre meranie nerozpustnych latok [31]

Nevyhodou tychto senzorov je krivka zavislosti rozptyleného svetla na mnozstve latok. Ako je
zrejmé z obrazku €. 6, krivka dosiahne pri ur¢itom mnoZstve nerozpustnych latok maximum
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a potom zac¢ne znova klesat’. Z tohto dévodu mdzu pre rovnaké mnozstvo rozptyleného svetla
zachytenym senzorom existovat’ dve rozli¢né hodnoty mnozstva nerozpustnych latok [31].

Signalova krivka senzorov zakalu

Merany signal Merany signal

_—
Hustota ¢astic Hustota &astic

Meranie rozptyleného svetla Meranie Gtimu svetla

Obr. 6: Signalova krivka senzorov zakalu [31]

5.4.2 Meranie zakalu absorp¢énymi senzormi
Absorpéné senzory su vhodné pre prostredia, kde sa hodnoty zakalu s ¢asom menia [31].

Senzory meraju absorpciu svetla Casticami v médiu. Spdsob merania je zrejmy z obrazku €. 7.
Senzor obsahuje LED lampu a svetelny detektor oproti lampe. Castice v médiu brania prechodu
svetla, luce sa od nich odrazia, co spdsobi utlmenie svetla. Detektor meni dopadajlice svetlo
na elektricky signal, ktory je dalej preratany na hodnotu zakalu. Pre presnejs$i senzor
sa vyuzivaji dve vinové dizky [31].

Absorpéné senzory pracujii pri pracovnej teplote 0 az 50°C vrozsahu 0 az 20 g.I™.
Rozliitelnost senzorov sa pohybuje okolo 1 mg.I" a presnost’ je dana 5 % z meranych tdajov.

Pri vyuzivani 180° uhlu a senzoru, ktory nevyuziva infracervené svetlo ale biele, je tento typ
senzoru najnachylnejsi k chybam vzniknutym absorpciou alebo farebnou interferenciou [38].

Obr. 7: Schéma absorpcného senzoru pre meranie zakalu [31]
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5.5 ORP senzory

ORP senzory fungujui na principe merania oxidacno-reduk¢éného potencialu, ktory je mernou
jednotkou aktivity elektréonov vo vode. ORP je indikatorom znecistenia hlavne priemyselnymi
odpadovymi vodami. St obzvlast doélezité¢ pri sledovani vody s vysokym obsahom silno
redukénoaktivnych ¢i oxidacnoaktivnych materidlov, napr. chloru, soli kovov ¢i siri¢itanovych
i6nov [29,32].

Senzor obsahuje elektrodu z uslachtilého kovu (obvykle zo zlata, striebra alebo platiny),
na ktoru sa viazu elektrony. Potencial danej elektrody je zavisly na pocte aktivnych elektrénov
v médiu. Druha elektréda v senzore je sucastou integrovaného referencného systému. Je
stricborna, ponorend v roztoku audrzuje si staly potencial. Zakladna schéma je ukazana
na obrazku ¢. 8 [32].

Vysledna hodnota ORP je uréena pomocou rozdielu potencialov referencného a meracieho
systému a udava sa v milivoltoch (mV) [29,32].

Tato metodda vSak neposkytuje informacie o obsahu a koncentracii latok v médiu a je zavisla
od teploty. Po kontaminacii povrchu elektrody moze senzor udavat’ nepresné tidaje. Metdda je
vel'mi uzito¢nd, ak vieme, ktord zloZka je zodpovednd za hodnotu ORP. Sledovanie ORP je
vhodné pre zistenie dlhodobého trendu a obrazu o kvalite vody [29].

Bezna rozlisiteI'nost’ senzorov pre meranie ORP je 0,1 mV. Senzory pracuji bezne V rozsahu
-2000 az 2000 mV. Ich presnost’ sa pohybuje medzi 10 az 20 mV alebo sa presnost’ udava ako
1 % meranej hodnoty. Senzory pracuju zvacsa pri teplote 0 az 80 °C.

AE _KCl roztok

.
/ Referencna

\ \ elektrida

Merana (Ag/Agcl)

tekutina

Meracia Spoj
elektréda (Pt alebo Au)

Obr. 8: Schéma ORP senzoru [22]

5.6 Senzory pre dusik

Rovnako ako pri merani pH, i dusik meriame pomocou i6n selektivnych elektréd. Schéma
elektroédy je rovnaka ako s elektrodou na obrazku €. 1. Senzory obsahuji meraciu, referenénti
a kompenzacnu elektrodu. Referencna elektroda je ulozend v roztoku, kde si udrziava staly
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potencidl. Meracia elektroda je zakonend membranou, ktord prepusta molekuly iba
sledovaného typu (bud’ NO3™ alebo NH4"), ktoré spdsobujii zmenu potencialu na elektrode.
Pretoze niektoré atomy maji podobnu velkost’ ako atoémy dusiku, je nutna i kompenzacna
elektrdda, ktora meria bud’ i6ny drasliku K* (v pripade, Ze meriame amoniak) alebo i6ény chloru
CI (pokial’ meriame dusi¢nany). Vysledné hodnoty si uréené pomocou Nernstovej rovnice [19].

Senzory pre meranie amoniaku pracujua pri 0 az 60 °C s rozsahom priblizne 0,1 az 1000 ¢i 2000
mg.I"t. Minimalna rozliitelnost’ senzorov je 0,1 az 1 mg.I, pri¢om presné st na 3 % z meranej
hodnoty alebo na 0,1 mg.I™.

Na meranie dusiénanov si pouzivané senzory, ktorych rozsah je 0,1 az 2000 mg.l?. Ich
minimaélna rozlisiteInost’ sa pohybuje v hodnotach 0,2 az 0,5 mg.It. Pracuju pri teplote 0 az
60°C pri¢om ich presnost je vyjadrend ako 0,2 mg.I plus 5 % nameranej hodnoty.

5.7 Analyzatory pre meranie fosforeCnanov
Analyzatory na meranie fosforeCnanov su zalozené na kolorimetrii, rovnako ako laboratorne
metody. Na obrazku €. 9 je znazornené jedno z moznych prevedeni analyzatoru.

Obr. 9: Priklad analyzatoru pre meranie fosforu [20]

Pri metéde s vyuzitim molybdénu, kyslého prostredia a kyseliny askorbovej dostavame
po prebehnuti chemickych reakcii namodro zafarbeni vzorku, ktoru pristroj fotometricky
zmeria na vlnovej dizke 880 nm [20].

Pri druhej metode, ktord sa nazyva i zItd metoda, je zo zaciatku vyuzity molybdénan, ktory
spolu fosforecnanmi v kyslom prostredi vytvori medziprodukt, ktory dalej reaguje
s vanadi¢nanom (ten pochadza z ¢inidla obsahujiceho kationy molybdénu a vanadu) za vzniku
kyseliny vanadomolybdofosforecnej. Vzorka ziska vyrazni ZItG farbu, ktorej intenzita je
umernd s koncentraciou zreagovaného fosforu. Vzorka je d’alej fotometricky zmerana
na vinovej dizke 420 alebo 480 nm (vlnova dizka je dana konkrétnym analyzatorom) [35,20].

27



Analyzatory fungujice na principe modrej metddy (tie meraji menSie koncentracie
fosforenénanov) pracuju pri teplote 0 az 60 °C. Ich rozliSiteInost je 4 az 50 ug.I™ a presnost’ sa
pohybuje okolo 2-4 % z meranej hodnoty. Analyzatory existuju v rozli¢nych rozsahoch,
napriklad 4 az 3000 pg.I"! alebo 50 az 15 000 pg.I™.

Pre vacsie koncentracie sa vyuzivaja analyzatory fungujuce na principe zltej metddy. Taktiez
pracuju pri teplote priblizne 0 az 40 °C s presnostou asi 5 % z meranej hodnoty. Ich rozsah je
V4§, pohybuje sa v hodnotach 0,05 az 50 mg.1™t. Minimalna rozlisiteInost je v rozsahu 0,1 az
1 mg.I™.
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6 Nové metoédy on-line monitorovania

Monitorovanie odpadovych vod je oblast’, na ktoru st ¢oraz viac kladené véacésie naroky a preto
je vyvoj novych typov senzorov vel'mi dynamicky a stale napredujuci. To viedlo k vyskumu
Vv rozli¢nych oblastiach. Senzory, ktoré boli predtym uplatnené v inych odvetviach priemyslu,
su testované a upravované pre vyuzitie na on-line monitorovanie odpadovych vod. Zakladnym
parametrom, ktory sa meria tymito novymi technoldgiami, je biologicka spotreba kysliku.
Ked’ze bezna doba vyhodnotenia BSK je 5 az 7 dni, bolo potrebné vyvinit’ metodu, ktora je
rychlejsia.

6.1 Biosenzory

V poslednych rokoch zaznamenal zna¢ny rozmach vyskum biosenzorov. Hlavnymi
parametrami, ktoré sledujeme biosenzormi, patri biologickd spotreba kysliku a chemicka
spotreba kysliku.

Biosenzor je zariadenie, ktoré obsahu biologicky citlivy prvok a prevodnik pre generaciu
elektrického signalu, zavislého od jednej alebo viacerych chemickych latok v sledovanom
médiu. Vicsina senzorov sa sklada zo sondy a imobilizovanych mikroorganizmov, no niektoré
vyuzivaji organizmy rovno v roztoku [5,8].

Podla typu snimacej techniky mézeme biosenzory rozdelit’ na elektrochemické a optické.
Druhé rozdelenie deli biosenzory podla bioreceptoru (enzymové, mikrobialne a tkaninové
elektrody, imunosenzory) [9].

6.1.1 Elektrochemické biosenzory

Elektrochemické biosenzory maju vysoku citlivost’, nizku cenu a vyZaduji malé mnozstvo
energie. Podla meranych parametrov moZno rozdelit senzory na ampérometrické,
potenciometrické, konduktometrické a voltmetrické [9].

a) Ampérometria:

Senzor funguje na principe zmeny potencialu medzi pracovnou a referen¢nou elektrodou.
Vd'aka redukcii resp. oxidacii metabolickych produktov na povrchu elektrody vznika elektricky
prud. Ten produkuje signal, ktory je d’alej nahrany a spracovany prevodnikom. Velkost’ prudu
koreluje s mnozstvom meranej zlozky [9].

Ampérometrické biosenzory sa Casto vyuzivaju na meranie BSK a rozsah limitu detekcie
existujiicich biosenzorov sa pohybuje v rozmedzi 0-550 mg.I. Senzory st schopné merat’ i iné
latky. Napriklad kyanidy su rozpoznatel'né az do 0,04 mg.1" a fenoly do 0,592-296 mg.I™%. [9]

b) Kondukciometria:

Produkciou alebo konzuméciou 16nov metabolickou aktivitou mikroorganizmov vznikd zmena
vodivosti v roztoku. Zmena vodivosti je d’alej prevedena prevodnikom na ziadané hodnoty.
Ked’ze biosenzor reaguje na vSetky 16ny, ktoré cezen prejdu, nie je vel'mi schopny selektivneho
vyberu prvku, ktory zmenu vodivosti vytvara. Je vSak vel'mi rychly a citlivy a nepotrebuje
referen¢nu elektrodu [9].
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c) Potenciometria:

Potenciometrické biosenzory, rovnako ako ampérometrické, funguju na principe zmeny
potencialu medzi pracovnou a referencnou elektrédou, avsak signal odoslany prevodniku je
samotny rozdiel napéti. Potencial je zavisly na koncentracii sledovanej latky.

Potenciometrické biosenzory sa skladaji z plyn snimajucej elektrody potiahnutej biologickou
vrstvou alebo iontovo-selektivnej elektrody. Senzory su citlivé a schopné kvalitnej selektivity,
ale zlozité na udrzbu [9].

d) Voltmetria:

Pri tomto type senzoru je meranou veli¢inou prud a potencial. Z vyslednych hodnét mozeme
pomocou vrcholov pradu a hustoty vrcholov ur€it’ chemikaliu a jej koncentraciu. Tento typ
senzoru vie zaznamenat' pocas jedného merania viaceré latky, ktoré maju rozlicné hodnoty
vrcholov [9].

6.1.2 Optické biosenzory

Prevodniky optickych biosenzorov vyuzivaji rozlicné optické signaly — svetelnti absorpciu,
fluoresceniu, bio/chemiluminoscenciu, odrazivost ¢i  index lomu. Sa  vhodné
pre vysokovykonny skrining, pretoze umoznujui zaroven monitorovat’ viacero latok [9].

a) Fluorescencia:

Senzor meria intenzitu fluorescencie, ktord rastie s rasticim mnoZstvom sledovanej latky.
S vyuzitim ultrafialového Ziarenia je reagujtica latka uvedena do excitovaného stavu a nasledne
vyZziari svetlo o dlhsej vinovej dlzke [8].

b) Bioluminescencia:

Princip fungovania je zaloZeny na sledovani zmien luminescencie zivych organizmov, ktora
vzniké reakciou organizmov na sledovanu latku. Bioluminescencia je citlivejsia a rychlejsia
v porovnani s fluorescenciu [8] .

c) Kolorometria:

Senzory na tomto principe su jednoduché alacné. Vysledky sa daju rozlisit’ i okom alebo
spektroskopicky. Senzor je zaloZeny na vyske absorpcie pri danej vinovej dizke [8].

6.1.3 Vyhody a nevyhody biosenzorov

Meranie pomocou biosenzorov obvykle trva par minut az niekol’ko hodin. S ich pomocou
modzeme uréovat’ koncentraciu viacerych typov latok vo vode. Existuju biosenzory pre detekciu
organickych latok, tazkych kovov ¢i mikroorganizmov. Kazdé z nich maji viaceré vyhody
a nedostatky, pre ktoré vyskum biosenzorov stale pokracuje. Graf na obrazku ¢. 10 znazoriuje
rozdelenie biosenzorov podl'a sledovanych latok a to na akom principe funguja.

Biosenzory pre detekciu organickych latok sa pouzivaju na urcenie hodndt biologickej
a chemickej spotreby kysliku. Avsak v tejto dobe nie st schopné rozlisit’ niektoré latky, ako
napriklad pesticidy ¢i herbicidy z pol'nohospodarskych véd. V pripade celobune¢nych
biosenzorov mézu sekundarne metabolity niektorych organickych latok sposobit’ zvySenie
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vyslednych hodndt, kvoli comu je vyzadovana korekcia udajov. Vel'ké mnozstvo organickej
hmoty mdze taktiez ovplyvnit’ rozpoznavanie latok a preto je nutnd predbezna Gprava vzorky,
ktora vsak znizuje rychlost’ monitorovania [10].

Biosenzory pre detekciu tazkych kovov funguju na principe rozoznavania ionov kovov a nie
ich zlucenin. Rozli¢né Castice a latky mozu interferovat’ so signalom, kvéli Comu je potrebné
upravenie vzorky pred testovanim. Okamzit¢é meranie je mozné len pre vzorky s nizkou
turbiditou [10].

Poslednou skupinou su biosenzory pre rozpoznanie mikroorganizmov. Ich hlavnou nevyhodou
je potreba predpripravy vzorky. Zariadenia su taktiez vel'ké, zlozité a drahé, kvoli Comu maju
len obmedzené vyuzitie [10].

Na biosenzoroch, ktoré¢ vyuzivaji mikroorganizmy, musia byt mikroorganizmy znehybnené na
prevodniku. Dnesné metddy pre znehybnenie nie st bezchybné — kovalentné spajanie ma vplyv
na zivotaschopnost’ a funk¢énost’ prichytenych organizmov a fyzické absorpcia nie je stabilna
pre desorpciu mikroorganizmov [8].

Dalsie problémy, ktoré mozu nastat’ pri pouzivani biosenzorov, je potreba sledovania teploty
a pH, zahmlievanie ¢i znecCistovanie biosenzoru biologickym materidlom, kratka zivotnost’
senzora, vplyv agitacie, areacie a bubliniek vo vode na optické senzory [5].

Elektrochemicky
Opticky

Opticky =

Mikrofluicdny
Piezoelektricky

. Elektrochs micky
Biosenzory '

pre odpadové
vody

Piezaslzktricky

Elzktrachemicky Opticky

m Organicke zlozky ® Tazké kovy % Mikroorganizmy

Obr. 10: Kolacovy graf rozdelenia vyvoju biosenzorov podl'a typu a skimane;j latky [10]

6.2 Elektronické nosy

Elektronické nosy s zariadenia skladajice sa z viacerych senzorov pre urCovanie pachov.
Uz dlh$iu dobu sa vyuzivaji v potravinarskom priemysle pri vyrobe napojov ¢i jedal. Mnoho
§tadii sa v poslednych rokoch zameralo na ich vyuzitie pri monitorovani odpadovych vod [5].
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Zariadenie sa sklada zo systému na posuvanie vzoriek, ktory presuva vzduch z okolia hladiny
dovnutra pristroja, komory, v ktorej st uloZzené senzory, systém na spracovanie signdlov
a software pre urcenie tzv. Cuchového podpisu vzduchu. Senzory si obvykle vytvorené
z oxidov kovov, konstrukénych polymérov a katalytickych kovov. Tieto samostatné senzory st
bud’ cCiastocne alebo kompletne citlivé pre urcita latku. Hlavnymi poziadavkami na takéto
senzory je rychla, stabilna a opakovatelna odpoved’. Priklad schémy elektronického nosu je
uvedeny na obrazku ¢. 11 [11].

Elektronické nosy vyzivaju rozli¢né typy senzorov, rozliSené podl'a spdsobu detekcie plynu.
Vodivostné senzory detekuju plyn na zéklade zmeny vodivosti vznikajucej pri interakcii citlivej
vrstvy senzora a prchavej latky. Piezoelektrické senzory funguji na principe zmeny hmotnosti
citlivého povrchu materidlu po interakcii s molekulami prchavych latok a naslednému
frekvenénému posunu [11].

Elektronicky nos nerozliSuje jednotlivé latky. Vytvara cuchové podpisy vzduchu a na zaklade
znamych ¢uchovych podpisov o dopredu danom zlozeni rozliSuje, 0 aké zlozenie vzduchu
sa jednd. Latky a vzorky patriace do rovnakej pachovej skupiny sa prejavia ako body blizko
seba v n-rozmernom priestore vzniknutom analyzou vysledkov [11].

Vyhodou elektrickych nosov je neinvazivnost metédy. Bez kontaktu s vodou mozu urcit
parametre ovplyviujice kvalitu vody ako pH, kompoziciu ¢i obsah niektorych znecist'ujucich
latok [5].

Hodnoty ziskané pomocou elektronickych nosov dobre koreluju s BSKs testom, ale iba
Vv pripade, Ze vyhodnocované obdobie je kratSie ako Styri tyzdne (vtedy koreldcia dosahuje
0,78-0,99). Korelacia medzi vysledkami je pri porovnavani dlhSicho obdobia chaba (0,41). Je
preto vhodné kazdy mesiac e-nos kalibrovat’ [5,11].

Medzi nevyhody elektronickych nosov patri citlivost’ na vykyvy teploty a vlhkost. Pri jedne;j
zo §Studii pri zistovani prchavych organickych latok bol e-nos schopny rozoznat’ prchavé latky
len v pripade, ze bola zahriata vzorka na minimalne 90 °C. T4to informacia by mohla znamenat’,
ze dany e-nos sa nebude dat’ pouzit’ na on-line monitorovanie kvality vody [11].

Avsak iné $tudie naznacuju, ze elektronické nosy st schopné korelacie pre sulfidy a nitridy, ¢i
tazké kovy vo vode. Rozoznaji sirovodik, amoniak a dusi¢nany. Viacero §tadii naznacuje
pouzitie e-nosov ako prostriedkov pre zalarmovanie pri zvy$eni mnozstva prchavych latok, pre
sledovanie nedovolenych vytokov odpadovych vod do riek alebo ako systém vcasnej detekcie
na odhalenie nebezpecnych latok pre mikroorganizmy vyuzivanych v Cistiarnach odpadovych
vod. Elektronické nosy su taktiez schopné rozoznat’ odli$né vzorky odpadovych vod [12,13].

Elektronické nosy mozno vyuzit’ 1 pri anaerobnom traveni, aby nedoslo k destabilizacii procesu,
pretoze ich schopnost’ rozoznat zmenu organického zataZenia sa prejavila ako Uc€innejSia
V porovnani S0 sledovanim obsahu metanu v bioplyne [21].

Verla testov a studii s vyuzitim elektronickych nosov bolo uskutocnenych v laboratériach
a preto je dolezité, aby boli vykonané d’alsie testy. Jednym z moznych vylepseni pre buduce
elektronické nosy je znizit' ich citlivost’ na zmeny teploty a vlhkosti. Dalsim délezitym bodom
je zavedenie standardizacie a regulacie pre elektronické nosy [11].
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Elektronicky nos 5000

Nosny plyn (N2) Hlavny priestor
3 4 PC: Analyza dat:
Kontrola cerpadla,

toku plynu a
teploty
Yi Vzorka odpadove] vody
dnu/von

Prietokova komora s kontrolou teploty

Obr. 11: Schéma zapojenia e-nose pre online monitoring odpadovej vody, kde (1) znaci
plynovy rozdelovac, (2) tepelne kontrolovani komoru pre prenos vzoriek, (3) modul pre
regulaciu pradu plynu, vlhkosti a teploty, (4) modul snimacieho pola [5]

6.3 Fluorescencna spektroskopia

Luminescencia je emitovanie svetla latkou, ktora bola predtym v excitovanom stave. Podl'a
typu stavu excitacie ju mozeme rozdelit’ na fluorescenciu a fosforescenciu [14].

Pokial’ st sparované dva elektrony opa¢ného spinu, nachadzaju sa v singletovom stave. Ak je
jeden elektron uvedeny do excitovaného stavu Ziarenim a spétne prejde do zakladného stavu
za vyziarenia fotonu, nastane jav nazyvany fluorescencia. Doba fluorescencie je kratka, jej
hodnota je obvykle priblizne 10 ns [14].

Viaceré molekuly moéZu ovplyviovat fluorescenciu. Molekuly kysliku, halogény, aminy alebo
molekuly s nedostatkom elektronov moézu sposobit’ Gtlm luminescencie po kontakte
s fluoroférom. Ak sa napriklad fluorofor v excitovanom stave dostane do styku s molekulou
kysliku, vrati sa do povodného stavu bez vyziarenia fotonu [14].

Fluorescencné spektralne udaje su obvykle udédvané pomocou emisnych spektier. Su
znazornené grafmi, kde st na osiach vynesené hodnoty intenzity fluorescencie a vinovej dizky.
Emisné spektra st zavislé od Struktury a typu latky a roztoku. Energia emitovaného ziarenia je
obvykle mensia ako Ziarenia elektronom prijatého a preto majt fotony dlhsiu vinova dizku.
Tato zmena vlnovej dizky sa nazyva Stokesov posun. Emisné spektrum je nezavislé
od excitaénych vinovych dizok [14].

Nasledujuce informacie pochadzaju zo zdroja [15]. Najobvyklejsie metody pre zaznamenanie
fluorescencnych spektier pre odpadové vody st excitacno-emisné matice (EEM) a synchronne
fluorescencné spektra (SFS). Pri metdde EEM su vytvorené vrstevnicové mapy z opakovanych
skenov pri rozli¢nych excitaénych vinovych dizkach. Prikladom je obrazok ¢. 12. Metoda SFS
skenuje v rovnakom c¢ase excitaéné a emisné monochromatéry V pevne urenom intervale
vinovych dizok medzi nimi. Po dlhii dobu bola metdda SFS pouzivanejsia, pretoze trvala kratsie
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a poskytovala lepSie rozliSenie vrcholov. AvSak v sGcasnosti je populdrna i metdéda EEM,
ktora je leps$ia z hl'adiska moznych spdsobov vyhodnocovania informacii.

400
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275

250

Excitacna vinova dlZka

225

200

300 325 350 375 400 425 450 475 500

Emisna vinova dlZka nm

Obr. 12: Priklad excitatno-emisnej matice EEM [23]

NajcastejSie pouzivané metddy pre vyhodnocovanie udajov fluorescencie je metdda ,,peak-
picking* a paralelna faktorova analyza (PARAFAC). Metoda ,,peak-picking* urCuje zlozky
pomocou maximalnej intenzity a odpovedajiicim excitatnym a emisnym parom vinovych
dizok. Tento princip je uZ v tejto dobe vyuZivany v senzoroch, aviak ma i svoje nedostatky.
Hodnoty mozu byt skreslené, chemicky rozli¢né latky mozu vykazovat hodnoty v podobnych
regionoch a vrcholy sa mézu prekryvat'.

PARAFAC je zaloZzeny na metdde najmenSich Stvorcov. Princip metddy je zndzorneny
naobrazku ¢ 13. Stadie navrhuji metédu PARAFAC  pre vyuZitie v systémoch
upozoritujucich na znecistenie, avSak aby takyto systém fungoval, museli by mat’ znecist'ujuce
latky Specifické spektrum, odliSné od ostatnych latok, pretoZze inak moze systém vratit
zmie$ané udaje a pomiesa organické latky s podobnou fluorescenciou.

Emisia

Excitdcia

Obr. 13: Priklad grafov vzniknutych vyuzitim metdédy PARAFAC [24]
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Pre jednoduchsie priradenie fluoroférov Kk objavenym vrcholom v EEM metéde budeme
nasledujucu cast’ delit’ na dve oblasti — oblast’ < 380 nm a oblast’ > 380 nm.

a) Oblast’ <380 nm

Fluorescencia v tejto oblasti je podl'a metody ,,peak-picking* najviac reprezentovana vrcholom
T (225(280)/350 nm) a vrcholom B (225(280)/305 nm). Metodou PARAFAC je tato oblast’
definovana zlozkami, ktoré maju dve excitaéné vinové dizky a jednu emisnt vlnova dizku
(ktorej hodnota je priblizne v rozsahu vrcholov T a B). Vrcholy T a B su celkovo asociované
szivym alebo mftvym buneénym materidlom. Podla s$tadii latky, ktoré prispievaju
k fluorescencii v oblasti < 380 nm, st hlavne fenoly, idoly, mono a polyaromatické uhl'ovodiky,
DNA, aromatické aminokyseliny, ligninové fenoly a pod. Su to teda latky pochadzajice
z odpadu z domacnosti arozliénych priemyslov, ako napriklad chemického, textilného,
farmaceutického ¢i petrochemického.

b) Oblast’ > 380 nm

Oblast’ je metodou ,,peak-picking® opisana vrcholom A (225/400-500 nm), vrcholom C (310-
320/380-420 nm) a vrcholom M (310-320/380-420 nm). V pripade testovania odpadovych vod
je preukazany vrchol C a vacsina stadii objavila i vrchol A. Vrchol M bol preukazany len pocas
jednej Studie pri testovani komunalnej odpadovej vody. Latky, ktoré prispievaju k fluorescencii
v tomto rozsahu spektier, st ligniny, flavonoidy, huminové kyseliny, chindény, aromatické
ketony, fluorescencné bieliace ¢inidla (FWA), farmaceuticky aktivne zluceniny. Ako priklad
znecistenia odpadovymi vodami su latky FWA, ktoré¢ mozu sluzit' ako dokaz znecistenia
Pudskymi vykalmi. Mozu byt vsak t'azSie odhalitel'né, pretoze fluorofory spojené s vrcholom
C mo6Zzu prekryvat’ vrcholy FWA.

Vrcholy T a C suvisia s BSK, CHSK a celkovym organickym uhlikom, av§ak vrchol T ma
lepsiu korelaciu so spominanymi parametrami. Stidie suvisiace s dokdzanim korelacii medzi
zakladnymi parametrami kvality vody a metddou fluorescencie sa vSak doteraz nezhoduju
na rovnakych vysledkoch. Existuju stadie, ktoré dokazuju vacsiu stvislost’ medzi vrcholom C
a BSK, studie, ktoré dokazuju lepSie vysledky pri filtracii vzoriek a Stadie, ktoré dokazuju
presny opak. Tieto nezhody mozu byt spdsobené Specifickymi podmienkami miest, kde boli
vzorky odobrané a preto st nutné d’alSie Studie.

Vrchol T bol navrhnuty ako dokaz znelistenia koliformnymi baktériami. Viaceré Stadie
preukazuji dobri koreldciu. Pfeiffer ziskal koreldciu 0,9-0,95 s fekalnymi baktériami
vo vzorkach rieky znecistenej odpadovou vodou. Tedetti s vyuzZitim metddy PARAFAC
pri sledovani primorskej vody znelistenej odpadovou vodou dosiahol korelaciu 0,78
pre Escherichia Coli. Baker taktiez dosiahol 0,74 korelaciu pre sledovanie E. Coli.

Odpadové vody z domacnosti su charakteristické vrcholmi v oblasti <380 nm, hlavne vrcholom
T, pretoze je spojeny s mikrobmi a ich aktivitou. Menej vyrazné su vrcholy A a C. Hodnoty
vrcholov T a B so vzdialenostou od zdroja klesaju, ale vrchol B v urcitej vzdialenosti vymizne
uplne.

Iba malo Stadii preskiimalo zivociSne odpadové vody. Primarnou zlozkou su latky
s fluorescenciou v oblasti < 380 nm a dominantnym vrcholom T. Ten bol objaveny
pri odpadovych vodach zo zvieracich fariem, jatiek, ov¢ich mastali a budov pre spracovanie
hydiny. Je pozorovatelny i vrchol C, ale jeho hodnoty st 2 az 25 krat mensie ako vrcholu T.
Pre prasaciu akravsku hnojovicu je typicky ivrchol B, ktorého hodnoty moézu byt az
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porovnatel'né s vrcholom T a pri odpadovej vode spojenej s hydinou moze jeho hodnota byt
| vy$8ia ako vrcholu T.

Ked’ze priemyselné¢ odpadové vody maji rozliéné zlozenie podla typu priemyslu, je zlozité
ndjst’ charakteristické Crty, podl'a ktorych by sa dalo fluorescencnou spektroskopiou urcit’ zdroj
znecistenia.

Jednym z predpokladanych budtcich vyuziti fluorescen¢nej spektroskopie je monitoring
odstranovania fluorescencnych zloziek pri procesoch prebiehajucich v Cistiarnach odpadovych
vod. Doteraz vykonané Studie preukazuju jasny pokles jednotlivych vrcholov pri tpravach
vody. Hodnoty z jednotlivych $tudii su pre jednoduchost’ zhrnuté v obrazku ¢. 14. Pretoze vsak
bolo vykonanych prili§ malo dlhodobych S$tudii, pri ktorych sa monitorovali Cistiarne
odpadovych vad, je nutné, aby boli vykonané d’alSie testy.

Vrchol T Vrchol C Vrchol T Vrchal €

Vichol T Vrchal T bl
(20 %) (22 %) (60-80 %) (10-30 %) ¢ ¢ Vrchal € ¢ rcha ¢(> 97 %)
20-30 % BSK,CHSK,TOC 85-95 % BSK,CHSK,TOC !

60% SS 85% SS J 58% Bsk

A A A
[ \ \ |

_Biologické cistenie

Preddcistenie Primérne &istenie

Tercidrne &istenie Kvartérne &istenie

Vtok

Aktivovany kal a odstrafovanie zdkalu  filtrdcia Filtrovanie

Lapaé Strku Gravitaénd sedimentécia anoxické/aerébne VioZkovanie UV dezinfikovanie
aerébne/anoxické/oxické oxiddcia a filtracia Chléravanie
mermbranové bioreaktory sedimentaéné jazera

Obr. 14: Percentualne znazornenie odstranenia fluorescenénych zloziek pocas ¢Cistenia
odpadovej vody [15]
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7 Porovnanie senzorov

Problematika odpadovych vod je komplexna a existuje mnoho spdsobov ako ju ponat’. Ked'ze
kazdy senzor alebo analyzator v tejto bakalarskej praci funguje na inom principe a meraja
odlisné parametre, nie je mozné porovnat’ senzory voci sebe. Z tohto dovodu st in-Situ senzory
v tabul’ke €. 2 klasifikované tak, aby bolo mozné ¢o najjednoduchsie pochopenie ich funkcie
a to, aké majua vyhody, popripade nedostatky.

Tabulka ¢. 1 porovnava nové metddy sledovania znecistenia odpadovych vod. Vicsina
biosenzorov sa od seba odlisSuje, mdze ich rozdel'ovat’ princip, na ktorom funguje prevodnik,
typ imobilizovanej baktérie alebo typ meranej latky. Z tohto dovodu nie je mozné klasifikovat
biosenzory z pohl'adu rozsahu alebo rozlisite'nosti. Elektronické nosy su taktiez zariadenia,
ktoré sa =zatial testuji primarne v laboratéridch apre zistenie konkrétnejSich udajov
jednotlivych elektronickych nosov by bolo potrebné vytvorit omnoho komplexnejsiu resers.
Rovnako ako biosenzory i elektronické nosy sa jeden od druhého mézu znaéne 1isit. Cast
popisujuca fluorescencnu spektroskopiu sa zameriava najmd na vysvetlenie metddy
a poukazanie mozného buduce vyuzitia na zéklade doterajSich poznatkov. I tu by bola potrebna
obsiahlejsia resers pre vyhodnotenie viacerych vlastnosti senzorov vyuzivajucich tento princip.
Z tychto dovod su jednotlivé metédy porovnané z hl'adiska meranych parametrov, vyhod
a nevyhod.

Senzor Biosenzor Elektronicky nos Flurescencnd spektroskopia

Skupiny latok s rovnakou

. emisnou vinovou dlzkou a
BSK, rozli¢né prvky,

Organické latky,BSK,CHSK, napr. sulfidy, nitridy,
tazké kovy, mikroorganizmy [amoniak, niektoré tazké
kovy

ich vrcholy, napr. fenoly,
mono a polyaromatické
uhlovodiky, DNA, aromatické
amynokyseliny, ligniny,
aromatické ketdny a pod.

Merany parameter

. i , , Korelacia s BSK, moZnost
i . Neinvazivhost metddy, L. , ,
Kratka doba merania, sledovania viacerych skupin

Vyhody . , . L korelacia s BSK (menej .
mozZnost merania BSK in-situ . prvkov, korelacie vrcholov s
ako 4 tyzdne) . . . .
rozlicnymi typmi znedistenia
Nerozozna zlticeniny tazkych
kovov, presticidy, herbicidy, . L
. . e L Y. Pri vyhodnocovani udajov
interferencia rozli¢nych castic Nos nerozlisuje . i
L, ] . o, moZe nespravne
, so signdlom, prepriprava jednotlivé latky, . .
Nevyhody . L, ) vyhodnotenie skreslit
vzorky, kratka Zivota citlivost na vykyvy

vysledky a podat

schopnost, potrebné meranie teploty a vihkosti . L
skombinované udaje

teploty a pH, vplyv bubliniek

nasensor

Tab. 1: Porovnanie novych metod on-line monitorovania
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8 Zaver

Uvodné &ast’ tejto prace struéne popisuje zakonom ustanovené rozdelenie odpadovych vod
a zakladné parametre znecistenia. Odpadové vody sa svojim zlozenim liSia, hlavne
pri priemyselnych odpadovych vodach existuje vel'ka variabilita meranych parametrov. Preto
su v bakalarskej praci opisané len parametre znecCistenia, ktoré si merané ako v splaskovych,
tak 1 priemyselnych odpadovych vodach. Je vysvetlené, preco je dblezité ich monitorovanie
a ako negativne vplyvaji na prostredie, zivoc¢ichy ¢i l'udi.

Pre vyhodnocovanie tidajov jednotlivych parametrov st v nasledujucej Casti uvedené zakladné
laboratorne metody stanovené normou, ktoré sa pouzivaju desiatky rokov. Avsak pre prili§ dlha
dobu merania a pouZivanie toxickych chemikalii je mnoho z tychto metdd nevhodnych. Coraz
vyssSie naroky kladené na cistiarne odpadovych vod vytvaraju dopyt po zariadeniach, ktoré
dokazu odpadové vody vyhodnocovat’ na mieste a tym poskytovat’ kontinudlne udaje o kvalite
vody, popripade dostato¢ne skoro informovat’ o akomkol'vek nechcenom odtoku odpadovej
vody do Cistych vod.

Tato potreba presnejSiecho merania a rozmach vyskumu je viditeI'ny z mnozstva senzorov, ktoré
sa uz v tejto dobe nachddzaji na trhu. V bakalarskej praci su opisané viaceré senzory
a analyzatory pre vyhodnocovania rozli¢nych sledovanych parametrov. AvSak boli zvolené len
najCastejSie sa vyskytujice senzory. Problematika odpadovych vod a mnoZzstvo senzorov
pre meranie odpadovych vod je prili§ obSirna na to, aby bola obsiahnutel'na iba v jednej praci.
Bakalarska praca kompletizuje zdkladné dostupné metdody a moéze sluzit ako podklad
pri presnejSej reSersi pre rieSenie konkrétneho problému alebo ako tivod do problematiky
senzorov odpadovych vod.

V Casti prace pomenovanej ,,Nové metddy on-line monitorovania® s zvolené tri typy novych
technologii. Najprv s opisané biosenzory, ktorych vyskum je vel'mi obSirny, rovnako ako
I mnozstvo biosenzorov a parametrov, ktoré meraji. Preto st v praci vysvetlené iba zakladné
principy fungovania biosenzorov a vyhody ¢i nevyhody biosenzorov podla typu sledovanej
latky. Biosenzory sa moézu liSit prevodnikom, imbolizovanymi baktériami alebo meranou
latkou a pre obsiahlejSie opisanie tejto kategorie senzorov by bol potrebny samostatny resers.

Nésledne su opisané elektronické nosy, ktorych hlavnou vyhodou v porovnani so vSetkymi
ostatnymi senzormi, je neinvazivnost, pretoze sa pomocou nich testuje vzduch nad hladinou,
nie samostatna kvapalina.

Posledna opisand metdda je fluorescencna spektroskopia. Rovnako ako druhé dve spominané
metddy, 1 flurescencnd spektroskopia ma predpoklad pre viacndsobné vyuzitie a meranie
rozli¢nych latok naraz. Kazda z metdd je v Stadiu testovania, no napriek tomu existujii na trhu
senzory, ktoré tieto metddy vyuzivajl. Pre objavenie ich skuto¢ného potencidlu je vSak nutny
dalsi vyskum.

Snahou tejto prace bolo vytvorit’ jednoduchy prehl'ad metdd pre monitorovanie odpadovych
vod. Rozdelenim do troch Casti — povodnych laboratornych metéd, modernych in-situ metod
a novych nadejnych metod, bola snaha tieto senzory usporiadat’ chronologicky a umoznit’ tak
Citatel'ovi jednoduchsie pochopit’ problematiku.
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10 Zoznam pouzitych skratiek a znaciek

Symbol Vyznam

BSK Biologicka spotreba kysliku

BSKs Biologicka spotreba kysliku podl’a americkej normy

BSK7 Biologicka spotreba kysliku podl'a svédskej normy

CHSK Chemicka spotreba kysliku

CHSKcr Chemicka spotreba kysliku s vyuzitim dichromanu draselného
CHSKwmn Chemicka spotreba kyslisku s vyuzitim manganistanu draselného
EEM Excitacno-emisnd matica

FNU Jednotka na meranie zakalu podl'a normy ISO 7027

Nc Celkové mnozstvo dusiku

Nanorg Anorganicky dusik

Norg Organicky dusik

NTU Jednotka na meranie zékalu podl'a normy US EPA 180.1

ORP Oxidac¢no-redukény potencial

PARAFAC Paralelna faktorova analyza

SFS Synchrénne fluorescenéné spektra

ThSH Teoreticka spotreba kysliku

TKN Kjeldahlovy dusik

TNb Celkovy viazany dusik

TOC Celkovy organicky uhlik
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