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Jedna se o analyzator, resp. opticky chemicky senzor ureny pro detekci fosforu, amoniaku a
uranu, ktery je jednim z méficich modull autonomniho plovouciho systému pro méfeni kvality
vody v fekach. Modul pro detekci vyuziva reagencnich roztokd, ktery po smiseni s odebranym
vzorkem vody méni zabarveni vzorku v zavislosti na pfitomnosti a koncentraci sledovanych latek.
Jako detektorll je vyuzito RGB senzoru (TCS3472) a Sirokospektré “bilé” LED (Luxeon 3014) jako
zdroje svétla.

Metodologie méfeni a pouzité reagenty

Kolorimetrické stanoveni amoniaku bylo provedeno na zakladé tvorby komplexu mezi témito
dvéma slouceninami, ktery byl dfive pouzivan pro stanoveni Co (Il) [1]. Pouzitym cinidlem byl
vodny roztok 0,7 M CoCl2.6H20, ktery byl udrzovan pfi teploté mistnosti. Mnozstvi 50 pl tohoto
pfipraveného cinidla bylo pfidano ke vzorku a zfedéno na 2 ml. Vzorek byl pfenesen do
spektrofotometrické kyvety a absorbance byla zaznamenavana pfi 645 nm, zatimco ultracista
voda byla pouzita jako blank. Barva vzorku se zméni z bezbarvé na modrozelenou v dusledku
tvorby, jak je znazornéno na obrazku niZe. Byla ziskana kalibraéni kfivka v koncentraénim
rozsahu 0 az 20 ppm. Limit detekce (LOD) a limit kvantifikace (LOQ) byly vypocéteny na 0,49 a
1,48 ppm, v daném pofadi. Stabilita ¢inidla byla zd{ivodnéna jeho skladovanim po dobu 20 dnu
pfi pokojové teploté a jeho pouzitim pfi stanoveni amoniaku.

oncentraticin (ppm)

Obr. 1 Kolorimetrické stanoveni amoniaku po pouZiti reagentu a odpovidajicich absorpcnich spekter
(vlevo) a kalibracni kfivky pfi 645 nm vinové délky (vpravo).

Pro stanoveni uranu byl jako kolorimetrické €inidlo pouzit 2-(5-brom-2-pyridylazo)-5-[N-propyl-N-
(3-sulfopropyl)amino]fenol. Ligandy s podobnou strukturou byly pouzity pro spektrofotometrické
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stanoveni Ur(VI) [2]. V pfitomnosti uranu a vzniku komplexu mezi uranem méni barvu roztoku na
Cervenou. Pro stanoveni uranu byl pfipraven roztok 1 mM cinidla. Objem 150 pl €inidla byl poté
pfidan ke vzorku obsahujicimu uran a zfedén na 2 ml a pfenesen do spektrofotometrické kyvety.
Absorbance pfi 582 nm byla zaznamenana, zatimco ultralista voda slouzila jako blank. Linearni
chovani mezi koncentraci uranu a intenzitou absorbance bylo zjisténo v koncentraénim rozsahu
0 az 100 ppb. LOD a LOQ byly vypocteny na 8,98 a 26,92 ppb. Stejné vysledky byly
reprodukovany po skladovani ¢inidla po dobu 20 dn( pfi teploté mistnosti, coz ukazuje na stabilitu
Cinidel.
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Obr. 2 Kolorimetrické stanoveni uranovych iont( a odpovidajici absorpcnich spekter (vlevo) a kalibracni
krivky pfi 582 nm vinové délky (vpravo)..

Spektrofotometrické stanoveni fosforu bylo provedeno podle dfive publikovanych metod [3], které
je zalozeno na tvorbé barevného komplexu molybdenanu a fosforu.

H2S0O4-Antinonie: - smés byla pfipravena pfidanim 13,325 ml koncentrované H2SO4 do 62,5 ml
destilované vody. Byl pfipraven roztok 0,187 g hydratu vinanu draselného antimonitého (1) ve
250 ml ultragisté vody. Vytvofena srazenina se musi odfiltrovat.

Roztok molybdenanu: 5,42 g molybdenanu sodného bylo rozpusténo v 500 ml vody.
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Obr. 3 Kolorimetrické stanoveni fosforu a odpovidajici absorpcnich spekter (vlevo) a kalibrani kiivky pfi
650 nm vinové délky (vpravo).

Smisené ¢inidlo: 6,25 ml roztoku H2SOs-antimon a molybdenan bylo smichano v 25 ml odmérné
barce. Bylo také pfidano mnoZstvi 0,2 g kyseliny askorbové. Poté bylo provedeno zfedéni na 25
ml.
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Spektrofotometrické stanoveni fosforu bylo provedeno zaznamem absorbance pfi 650 nm,
zatimco vzorek byl pfipraven smichanim 1 ml smichaného €inidla a 1 ml vzorku. Linearni chovani
mezi absorbanci pfi 650 nm a koncentraci fosforu bylo pozorovano v koncentracnim rozsahu 50
az 500 ppb. Vypoctené hodnoty pro LOD a LOQ byly 6,22 a 20,73. Stabilita €inidla byla testovana
po 30 dnech skladovani pfi 4°C.

Konstrukce a funkce analyzatoru
Koncepce

Na Obr. 4 Ize vidét diagram procesu. Vzorek fi¢ni vody vstupuje do systému pfes vstupni rozhrani
a je oSetfen pomoci filtru F2.1. Nasledné protéka tfemi méficimi celami T2.2, T2.4 a T2.6, pfiCemz
prebytek vzorku vody pokracuje dale odpadnim potrubim ven z modulu. V zasobnicich T2.1, T2.3
a T2.5 jsou umistény rizné reagencéni roztoky (optimalizované pro jednotlivé detekované latky),
které jsou vstfikovany do méficich cel za pomoci pfesnych davkovacich Cerpadel P2.1, P2.2 a
P2.3. Vzniknuvsi roztok je poté prosvicen pomoci Sirokospektralni LED a nasledna odezva na
zbarveni roztoku je méfena prostfednictvim RGB snimace.
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Obr. 4 Procesni diagram kolorimetrického modulu

Pro Fizeni procesu méfeni byl navrZzen proprietarni fidici embedded systém, jehoz blokovy
diagram a vizualizace sestavy jsou uvedeny na Obr. 5. Systém lze ovladat standardnim
komunika¢nim a napajecim rozhranim, které je pfizplisobeno pro komunikaci prostfednictvim
protokolu Modbus RTU s fyzickou vrstvou RS485 a napajenim 12 Vgc. Systém je rovnéz vybaven
tfemi kanaly pro fizeni osvétleni LED, ovladani davkovacich ¢erpadel a RGB méfeni jasu.
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Obr. 5 Blokové schéma ridici elektroniky; Sestavena elektronika vcetné méricich cel a pump.

Jak Ize vidét na Obr. 6, jednotlivé méfici kanaly, které se skladaji z méfici cely, zhotovené do
podoby mikrofluidniho €ipu z polymethylmetakrylatu (PMMA) spole¢né z mikrokanalky pro vstup,
vystup a davkovani v€etné pfipojené pumpy a desek plosného spoje obsahujicich osvit a méfeni
jasu zakladnich sloZek spektra jsou koncipovany jako samostatné kazety. Hodnoty objemu méfici
cely a objem jedné davky pumpy se u jednotlivych kazet liSi a jsou specifické vzhledem k méfené
latce. Tyto kazety Ize od zakladni desky oddélit a libovolné ménit. Toto feSeni zvysuje flexibilitu a
moznosti konfigurace méficiho modulu dle aktualnich poZadavku. Hotové PMMA ¢€ipy jsou
vyobrazeny na Obr.7.

'

Obr. 6 Kolorimetricky PMMA mikrofiuidni ¢ip s davkovaci pumpou (vlevo); rozloZzena kolorimetricky
detektor skladajici se z (z leva): plodny spoj kolorimetrického snimace, PMMA mikrofluidni télo, davkovaci
pumpa, plosny spoj osvitu cely.
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Phosphorus

Obr. 7 Konecna podoba vsech PMMA ¢ipl pfed montazi do modulu.

Metodika vyhodnoceni RGB signalu

Intenzita méfeni je udrzovana na konstantni urovni, coz umoZziuje dosahovat reprodukovatelnosti
méreni i pfi vétSi zakalenosti vzorku a pfipadné nestabilité intenzity LED osvitu. Ziskany RGB
signal je upraven dle rovnic (1), pro dosazeni hodnot v rozsahu 0-1.

1 RZ+GZ+B3’ 1 RZ+G3+BZ * 1 R3+G3+B2

Pro ziskani pouze jedné kalibraéni kfivky je ze vSech tfi hodnot vytvofena jedna hodnota, jedna

kalibracni kfivka podle vztahu (2).
/Gf+Bf
y = —-

(2)
R 1
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Kalibraéni krivky

Dosazené kalibra¢ni kfivky jsou uvedeny v nasledujicich grafech. Rozsahy intenzity v jednotkach
AU se liSi v zavislosti na detekované latce. Nejvétsi dosazena citlivost je u detekce fosforu, i
pfestoze rozsah koncentraci je velmi nizky, pod 1 ppm. Citlivost detekce amoniaku je také
kalibraéni kfivku, ale jiz mGze dochazet k problematickému uréeni tak nizkych koncentraci
vzhledem k Sumu, protoze citlivost je v tomto pfipadé na hranici reprodukovatelnosti méfeni.
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Obr. 8 Kalibracni kfivky pro jednotlivé latky ziskané vyrobenymi detektory po vyhodnoceni RGB odezev, a)
pro fosfor, b) pro amoniak, c) pro uran.

Ridici systém

Obsluha systému modulu je realizovana prostfednictvim Modbus RTU komunikace a je
pfizplsobena integraci do celkového plovouciho FeSeni spojujici nékolik méficich moduld
dohromady. Za timto u€elem byl vytvoren univerzalni obsluzny datovy model, ktery je pro vSechny
mé&fici modulu totoZny, a ktery umoziuje transparentni obsluhu a sbér dat z libovolného typu
méficiho modulu. Datovy model méficiho modulu disponuje témito parametry:

Parametr Ad'fesa Popis
registru
Koéd oznadujici typ méficiho modulu
Typ modulu 0x0000 (pro kolorimetrickou jednotku 0x0002)
x - Cas tlakovéni vstupniho potrubi (v sekundéach) ktery
Cas tlakovani ) . wox sy M
, 0x0001 Jjednotka vyZaduje po spusténi méfeni pro naCerpani
potrubi . 3 L .
potfebného mnoZstvi méfené kapaliny.
. - Cas tlakovani vstupniho potrubi (v sekundéach) dezinfekénim
Dezinfekéni . . cix r
Eas 0x0002 roztokem, ktery jednotka vyZaduje po spusténi procesu
dezinfekce.
Velikost Pocet 16bitovych registri, ve kterych jsou uloZena mérena
. 0x0003 data. (Data kolorimetrického modulu jsou uloZena v 3
mérenych dat .
registrech)
Méfena data 0x1000 Pocatecni adresa namérenych dat.

Tab. 1 Parametry mérficiho modulu

Ovladani funkci modulu je pak realizovano prostfednictvim dvou ovladacich registrd, z nichz
jeden slouZi ke ¢teni aktualniho stavu modulu a druhy k zadavani pozadovaného pfikazu. Tyto
registry jsou popsany v Tab. 2.
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Adresa

Registr registru

Popis

Registr ukazuje aktualni stav modulu:

0x0000 — Inicializace.

0x0100 — Klidovy stav; pfipraven pro méreni nebo dezinfekci.
0x0200 — Probiha méreni.

0x0300 — Probiha dezinfekce.

0x0400 — Méreni hotovo.

0x0500 — Dezinfekce hotova.

0x80XX — ERROR; XX jsou nahrazeny typem chyby.

Stavovy registr 0x0004

Ovladani méficiho modulu je realizovano zapisem do tohoto
registru.

0x0000 — Rezervovano

0x0005 0x0100 — Reset; restartuje zafizeni do klidového stavu.

0x0200 — Start méfeni.

0x0300 — Start dezinfekce.

0x0400 — ACK — Potvrzeni dokoncéeni prikazu.

OxFFFF — Zastavit vse.

Ridici registr

Tab. 2 Popis oviadacich registrt

Prechody mezi jednotlivymi stavy a jejich chovani popisuje stavovy diagram na Obr. 9. Jak Ize
vidét, spusténi méfeni nebo dezinfekce je mozné pouze v klidovém stavu. Pfikaz zastavit vSe
Ize naopak pouzit kdykoliv. Po dokon¢eni méfeni, dezinfekce nebo vzniku poruchy setrvava
systém ve stavech done nebo ERROR do doby, nez je tav potvrzen zadanim pfikazu ACK.

Disinfection start command
received

Power On

Disinfection
in progress
disinfection pr:.c,ecures

Initialization complete

Abort all command
recelved

Reset command
received

Abor all command
5 recetved

Idie
ready for measurement
or disinfection

Disinfection done
Acknowledge command ready 10 sleep or restart

received

knowledge command

Y $ Start measurement command
received
\ recelved

J\bor'.l.'r- command
fe:el'..'EG
Acknowledge command — Measurement
received !
Abort all command in progress

received measuring procedures

An emor oocumed |
n any other state

Measurement procedures
are cone

Measurement done
data ready for readout

Data read command
received

Obr. 9 Stavovy diagram obsluhy modulu.

V této dobé je vhodné napfiklad v pfipadé stavu Méreni hotovo provést vy&teni méfenych dat,
nebot je v tomto stavu zaru€ena jejich platnost. Format dat v datové oblasti je popséan v Tab. 3.
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Parametr I::::z;i Popis
1 0x1000 Namérena koncentrace amoniaku [ppm]
2 0x1001 Namérena koncentrace fosforu [ppb]
3 0x1002 Namérena koncentrace uranu [ppb]

Tab. 3 Popis oblasti namérenych dat

Proces méfeni je odstartovan pfikazem (zapisem do registru). Kazda z méficich cel postupné
prochazi témito fazemi:

Faze odbéru vzorku vody pro testovani — modul ¢eka po definovany ¢as, az
pfivodem proteCe Cerstvy vzorek vody, ktery se ma otestovat. Vzorek vody
protéka rovnomérné vSemi méficimi celami.

e Faze méfeni — méfeni vzorku vody bez reagentu pro vyhodnoceni diferenéni metodou.

Faze mérfeni se sestava z regulace svitu prosvétlovaci LED diody a samotného méfeni
barvy v komofe cely. Regulace nastavuje po krocich jas LED diody, nez bude

v definovaném rozmezi. Nasledné méfeni tedy probiha za definovaného jasu a kromé
jasu se vyhodnocuji RGB (Cervena, zelena, modra) slozky tekutiny v komore. Pfesnost
jasu méfeni je zatizeno dynamickym poklesem jasu pfi oteplovani LED diody.

Faze napousténi reagentu — pomoci injek&nich pump se do méficich cel pfivede presné
mnozstvi pfislusného reagentu.

Faze reakce — modul ¢eka definovany €as, nez probéhne chemicka reakce vzorku vody

s reagentem, ktera zméni barvu emulze.

e Faze méfeni — méfeni vzorku vzniklého z reakce vody a pfislusného reagentu.

e Faze vyhodnoceni — pomoci diferenéni metody vyhodnoceni ARGB vzorku vody pfed a
po reakci s reagentem se vypocita koncentrace sledované latky ve vzorku vody.
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Parametry modulu:

Rozméry: 120 mm x 120 mm x 160 mm

Napéjeni: 12 Vdc

Proudovy odbér (primérny): 60 mA

Proudovy odbér (Spickovy): 500 mA

Komunikacni interface: Modbus RTU — RS485

Pouzité optické spektrum: VIS

RGB senzor: TCS3200

Rozsah méfeni: fosfor (50-1000 ppb), amoniak (1-20 ppm), uran (10-500 ppb)

Citlivost detekce: fosfor (- 0,0014 AU/ppb), amoniak (- 0,028 AU/ppm), uran (- 0,0008 AU/ppb)
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