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Mjerenje mutnoce —
turbidimetrija i nefelometrija

Mutnoca (engl. turbidity) mjera je zamucenosti kapljevina, osnovni je i jednostavan pokazatelj kvalitete vode. Suvremene metode
upregnute su u pokusSaju da se ostvari kvantitativno mjerenje kako estetskih tako i patogenih karakteristika pitke vode, ali i
produkata dobivenih u laboratorijskim istrazivanjima i u pogonima procesne industrije.

jerenje mutnoce provodi se slanjem snopa upadne svje-
Mtlosti definiranih karakteristika za detekciju cestica u

uzorku vode ili druge kapljevine. Tvari prisutne u vodi
uzrokuju rasprsenje snopa i to se rasprieno svjetlo detektira i
kvantificira s obzirom na umjeren sljedivi standard. Sto je kolici-
na Cestica sadrzana u uzorku veca, to je vece rasprienje upadne
zrake svjetlosti, a mutnoca je veca.

Mutnoca je izvorno sluzila kao kvalitativna estetska mjera za pitku
vodu. Ona, zapravo, nije izravna mjera broja Cestica, ve¢ nam
daje informaciju koliko te cestice utje¢u na svjetlost koja prolazi
ili kako se ta svjetlost odbija od cestica u vodi.

Naprave za mjerenje mutnoce nazivaju se turbidimetri, slika 1.
Oni zapravo mjere relativnu prozirnost tekuc¢ine mjerenjem ko-
licine svjetlosti rasprsene na cesticama suspendiranim u uzorku.
Turbidimetar cine izvor svjetlosti, fokusne lece za usmjeravanje
snopa svjetlosti kroz uzorak, fotoelektri¢ni detektor postavljen
pod kutom od 90° u odnosu na upadni snop za mjerenje kolicine
rasprsene svjetlosti.

Slika 1 — Turbidimetar s uvecanim prikazom opticke sekcije:
a) fotodetektor, b) hladilo, ) osjetilo temperature,

d) izvor LED svjetlosti i e) kiveta (https://www.scielo.br/scielo.

php?script=sci_arttext&pid=50100-40422012000400027)

Cestice raspriuju upadnu svjetlost u svim smjerovima ovisno o
veli¢ini, obliku i sastavu, valnoj duljini zrake svjetlosti i indeksu
loma uzorka. Indeks loma cestice treba se Sto vise razlikovati od
kapljevine da rasipanje bude intenzivnije.
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Turbidimetrija

(lat. turbidus: nemiran, uzburkan + -metrija), opticka ana-
liticka metoda za mjerenje mutnoce suspenzija, tj. za odre-
divanje koncentracije tvari koje su suspendirane u nekoj
kapljevini u obliku sitnih cestica. Provodi se fotoelektri¢nim
mjerenjem intenziteta svjetlosti propustene kroz suspenziju.
Osim o koncentraciji Cestica u suspenziji, intenzitet propu-
Stene svjetlosti ovisi o veli¢ini i obliku Cestica te o omjeru
indeksa loma cestica i okolnoga medija.

Nefelometrija

(grc. vepéAn: oblak + -metrija) (tindalometrija), opticka ana-
liticka tehnika za odredivanje koncentracije tvari koje su sus-
pendirane u nekoj kapljevini ili plinu u obliku sitnih cestica.
Temelji se na Tyndallovu efektu a izvodi se fotoelektricnim
mjerenjem intenziteta svjetlosti raspriene na cesticama. S
pomocu nefelometrije odreduju se relativne molekularne
mase polimera, a automatski instrumenti toga tipa rabe se
npr. za kontrolu ispravnosti vode u vodnom gospodarstvu te
pi¢a u prehrambenoj industriji, za mjerenje koncentracije
zagadivaca zraka u cestovnim tunelima, u protupozarnim
uredajima za signaliziranje o pojavi dima i dr.

Tyndallov efekt

[ti'ndal~], rasprienje svjetlosti na vrlo sitnim lebdeéim ce-
sticama disperznih sustava kakvi su npr. koloidi. Uzak snop
svjetlosti koji u nekom odredenom smjeru ulazi u disperzijski
sustav vidjet ¢e se zbog rasprienja svjetlosti ako se sustav pro-
matra i bocno, sa strane, kao $to se npr. vide Sunceve zrake u
magli ili nocu snop svjetlosti iz reflektora na oblacima. Svje-
tlost kra¢ih valnih duljina jace se raspriuje, pa je rasprsena
svjetlost Cesto, s obzirom na upadnu svjetlost, plavicasta (npr.
ispusni plinovi motornih vozila, cigaretni dim). To je i uzrok
nebeskog plavetnila i crvene boje Sunca na izlasku ili zala-
sku. Tyndallov efekt primjenjuje se u optickim dojavljivacima
dima (pozara), u okulistickoj dijagnostici, u odredivanju ve-
licine koloidnih Cestica i drugdje. Efekt je zapazio John Tyn-
dall 1868., a teorijski ga je objasnio John William Strutt, Lord
Rayleigh 1871.

Standardni turbidimetar (engl. non-ratio turbidimeter) i turbidi-
metar omjera (engl. ratio turbidimeter) sli¢cnog su dizajna. Prika-
zani su na slici 2. Standardni ima samo jedan detektor smjesten
na 90° u odnosu prema upadnoj svjetlosti, dok turbidimetar
omjera ima dva dodatna detektora na suprotnim stranama.


https://www.scielo.br/scielo.php?script=sci_arttext&pid=S0100-40422012000400027
https://www.scielo.br/scielo.php?script=sci_arttext&pid=S0100-40422012000400027

712

detektor unazadnog
raspréenja

LED izvor
svjetlosti

MJERNA | REGULACIJSKA TEHNIKA, Kem. Ind. 69 (11-12] (2020) 711-714

detektor detektor
kod 90° unaprijednog
rasprsenja

. detektor
kiveta s transmitirane
uzorkom srake

Slika 2 — Turbidimetar omjera mjeri propustenu svjetlost na 180° i reflektiranu svjetlost na 90°, 70°
(unaprijedno rasprsenje) i na 138° (unatrazno rasprienje) pri ¢emu kombinira viSe ocitanja kako bi
se eliminirale smetnje i utjecaj boje uzorka.

Mijerenje turbidimetrom temelji se na usporedbi intenziteta svje-
tlosti rasprsene uzorkom pod odredenim uvjetima u usporedbi
s intenzitetom svjetlosti rasprsene referentnim standardom pod
istim uvjetima.

Postoje razne izvedbe, kao sto su Helligeov turbidimetar, foto-
elektricni nefelometar, Parrov turbidimetar, Jacksonove svijece i
mnoge druge.

Turbidimetri se primjenjuju u procesnoj industriji (npr. farmace-
utska, papirna, prehrambena) i komunalnim mjerenjima. Tipi¢na
primjena je za pracenje kvalitete vode. U prehrambenoj industriji
primjenjuju se za detektiranje tragova onecis¢enja u kapljevina-
ma, takoder mjere prozirnost slabih kiselina u industriji celuloze
i papira, prate mikrobioloske kulture u proizvodnji antibiotika.

Primjena za pracenje kvalitete vode

Svaka Cestica unutar uzorka koja se nade na putu upadne zrake
promijenit ¢e izmjerenu ukupnu mutnocu uzorka. Cestice se iz
uzorka ili toka uklanjaju filtriranjem. Ako filtracijski sustav radi
ispravno i nadzire se turbidimetrijski, mutnoca efluenta bit ¢e ni-
ska, a mjerenje ¢e biti stabilno. Neki turbidimetri manje su ucin-
koviti kod mjerenja super Ciste vode jer su u njoj veli¢ina i broj

T —— nefelometrijski detektor
—o— detektor transmisije
—— unaprijedni detektor
—— unatrazni detektor

Razina signala na detektoru
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Slika 3 — Nefelometrijska mjerenja linearna su pri niskoj mutnoci, a
zatim postaju nelinearna prema visim. Turbidimetrom omjera istodobno
se mjeri pod Cetirima razli¢itim kutovima, ¢ime se mjerenje kompenzira

za vecu to¢nost u Sirokom rasponu mutnoca.

8000 10 000

Cestica veoma mali. Osjetila koja nemaju dovoljnu osjetljivost na
tako niskim razinama nec¢e modi razlikovati malu razinu signala
od osnovnog mjernog suma, tzv. bazne linije (engl. baseline noise)
instrumenta.

Sum bazne linije dolazi iz nekoliko izvora: inherentni um instru-
menta (elektronicki Sum), “lutajuca” svjetlost, Sum uzorka, kao i
onaj vezan uz sam izvor svjetlosti. Problem je $to su spomenuti
Sumovi aditivni i osnovni su uzrok pojave “lazne” detekcije.

Laserske tehnike mjerenja

U proteklom desetljecu pojavile su se nove laserske tehnike koje
su se pokazale dobre pri pracenju rada filtarskih sustava. Laser-
ski turbidimetri prikladni su za analizu niske razine mutnoce u
uzorcima veoma Ciste vode jer imaju bolji opticki sustav s veCom
osjetljivosti i stabilnosti.

Laserski turbidimetar rabi visokokolimirani (paralelne zrake) mo-
nokromatski izvor svjetlosti koji fokusira svjetlosnu energiju u vrlo
mali volumen unutar kivete s uzorkom. Tako dobivamo upadnu
zraku velike gustoce zracenja koja se dobro rasprsuje na cesti-
cama unutar uzorka. Detektor je takoder vece osjetljivosti i daje
vedi odziv rasprsene svjetlosti. Pozeljno je da se vrh spektra odzi-
va detektora u potpunosti preklapa sa spektrom koji emitira upa-
dajuci izvor svjetlosti kako bi se ostvarila najve¢a moguca opticka
osjetljivost. Kombinacijom osjetljivosti detektora, kolimiranog
izvora svjetlosti i velike snage zracenja upadne zrake ostvaruje se
vrlo visok omjer signala i Suma. Omier je bitan jer povecava osjet-
ljivost na veoma male promjene mutnoce koje se moraju razluditi
od bazne linije. Drugim rijec¢ima, visok omjer signala i Suma znak
je da se radi o turbidimetru velike osjetljivosti.

Laserski turbidimetri i drugi instrumenti koji imaju visok omjer
signala i Suma rezultirat ¢e izuzetno stabilnim baznim linijama u
usporedbi s tradicionalnim turbidimetrima. Stabilna, pak, bazna
linija omogucuje detekciju vrlo malih promjena mutnoce u uzor-
ku koje konvencionalni turbidimetri ne bi mogli razlikovati.

Vazno je razumijeti da se mjerenje mutnoce zasniva na metodi,
stoga se kvantitativno mogu usporedivati samo ona mjerenja pro-
vedena istom metodologijom. Razlika u apsolutnim vrijednosti-
ma mutnoée moze ukazivati na odstupanje (engl. offset) izmedu
dvije metode, sto moZze takoder ovisiti 0 nacinu umjeravanja. To
treba uvijek uzeti u obzir pri usporedbi mjerenja mutnoce.

U turbidimetriji treba istaknuti i vaznost umjeravanja i ovjerava-
nja. Kvaliteta umjeravanja ovisi o kvaliteti norme, $to je bitno kod
uspostave i provjere kvalitete mjerenja mutnoce.
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Standardi u turbidimetriji

Normizacija u turbidimetrijskim mjerenjima zahtjevna je dijelom
zbog postojanja vise vrsta standarda i vise organizacija kao $to su
1SO, Standard Methods i US EPA, a dijelom zbog terminologije ili
definicije koju primjenjuje. U 19. izdanju Standardnih metoda za
ispitivanje vode i otpadnih voda, razlikuju se primarni naspram
sekundarnih standarda. Standardne metode definiraju primarni
standard kao onaj koji korisnik priprema od sljedivih primarnih
materijala, primjenjujudi precizne metode u kontroliranoj okoli-
ni. Formazin (vidi okvir!) jedini je Siroko prihvacen primarni stan-
dard, a svi ostali standardi sezu nazad do formazina. Algoritmi i
specifikacije turbidimetra trebali bi biti vezani uz ovaj primarni
standard.

Standardne metode definiraju sekundarne standarde kao one
koje je proizvodac (ili neovisna ispitna organizacija) certificirao
kako bi rezultati umjeravanja instrumenta bili (u odredenim gra-
nicama) ekvivalenti rezultatima dobivenim kada je instrument
umjeren sa (primarnim) standardima formazina koje je pripremio
korisnik. Za umjeravanje dostupni su razliciti standardi, ukljucivsi
komercijalne suspenzije od 4000 NTU formazina, stabilizirane
suspenzije formazina (StablCal™ stabilizirani standardi formazi-
na) i komercijalne suspenzije mikrosfera kopolimera stiren-divi-
nilbenzena.

Za provjeru umjeravanja danas se rabi i oprema koju isporucuju
proizvodaci instrumenata (npr. zapecacene kivete napunjene sus-
penzijom lateksa ili s ¢esticama metalnog oksida u polimernom
gelu), ali se ne upotrebljavaju za provedbu umjeravanja instrume-
nata. Ako postoji neslaganje u tocnosti standarda ili instrumenta,
treba se uzeti primarni standard (tj. formazin koji priprema kori-
snik).

Primarni standardi primjenjuju se, takoder, za mjerenje i odre-
divanje svih ostalih standarda. Sekundarni standardi primjenjuju
se za provjeru umjeravanja turbidimetara. Medutim, sekundarni
standardi se ne bi smjeli primjenjivati za umjeravanje instrume-
nata. Primjeri tih standarda su gelovi metalnih oksida, lateks i svi
bezvodni standardi koji su pripremljeni za svakodnevno praéenje
umjeravanja. S druge strane, formazin, StablCal standardi i Amco
AEPA-1 pripremljeni su i sluze za umjeravanje instrumenata.

StablCal standardni

Za umijeravanje ili provjeru rada turbidimetra razvijen je novi
standard mutnoce. StablCal stabilizirani standardi na bazi forma-
zina sadrze isti polimer za rasprsivanje svjetlosti kao i tradicio-
nalni formazinski standardi primarne zamucenosti. Primjenom
drugacije matrice, polimer u StablCal standardima nece s vreme-
nom degradirati, kao $to je slucaj sa standardima formazina niske
mutnoce. Veca stabilnost omogudila je proizvodnju i pakiranje
standarda koji su odmah spremni za upotrebu. Tako se stedi vri-
jeme i minimalizira izravna izlozenost standardu.

Mjerenje vrlo visoke mutnoce

Mjerenja vrlo visoke mutnoce primjenjuju se kad vise nije mogu-
¢e mijeriti standarnom nefelometrijskom metodom. U uzorku s
mjernom duljinom od 1 in¢ nefelometrijski rasprseni signali rasi-
panja pocinju slabiti kad mutnoca prede 2 000 NTU. U toj tocki
povecanje zamucenja rezultirat ¢e smanjenjem nefelometrijskog
signala.

Uz to, glavni razlog interferencije je boja uzorka. Zbog utjecaja
boje primjena nefelometrijske zamucenosti ogranicena je, poseb-
no u proizvodnji pi¢a, prehrambenih proizvoda, stani¢nih kultura
i ulja dispergiranog u vodi.
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Formazin

Formazin je hetero-
ciklicki - polimer do-
biven reakcijom hek-
sametilentetramina s
hidrazin sulfatom.

Formazin je izuzetno
slabo topljiv u vodi i
kada se izravno sinte-
tizira u vodenoj oto-
pini mijesanjem dvaju
visoko topljivih prekursora, stvara koloidne cestice male
velicine. Ti organski koloidi uzrokuju rasipanje svjetlosti sus-
penzija formazina u svim smjerovima. Opticka svojstva ko-
loidnih suspenzija ovise o velicini i raspodjeli suspendiranih
Cestica. Buduci da je formazin stabilan sinteticki materijal
ujednacene veliCine Cestica, obi¢no se rabi kao standard za
umjeravanje turbidimetara i za kontrolu ponovljivosti mje-
renja. Primjenu formazina prvi su predlozili Kingsbury i sur.
(1926.) za brzu normizaciju mjerenja mutnoce za odrediva-
nje albumina u mokraci.

Jedinice

Jedinica za mutnocu oznacava se kao FTU (engl. formazine
turbidity unit). Suspenzija od 1,25 mg I=" hidrazin sulfata i
12,5 mg =" heksametilenetetramina u vodi ima zamucenost
od 1 FTU.

U SAD-u se, a i drugdje, kao standardna jedinica primjenju-
je nefelometrijska jedinica zamucenja — NTU (engl. neph-
elometric turbidity unit), dok se medunarodna standardna
jedinica naziva nefelometrijska jedinica formazina — FNU
(engl. formazin nephelometric unit). Najvise se primjenjuje
FTU.

Za odredivanje mutnoce takvih uzoraka mogu se primijeniti tri
metode: transmisije, unaprijednog rasprsenja i unatraznog ras-
préenja. Intenziteti signala transmisije i unaprijednog rasprse-
nja obrnuto su proporcionalni mutnoci i imaju dobar odziv do
4 000 NTU. Iznad 4 000 NTU (uz standardni mjerni put od
1 in¢), transmitirani i unaprijedni signali toliko su niske razine
da pocinje dominirati Sum instrumenta. S druge strane, unatrazni
signal povecavat e se proporcionalno s rastom mutnoce. Mjere-
nje unatraznog rasprsivanja ucinkovita su posebno u rasponu od
1 000 do 10 000 NTU (i vise). Ispod 1 000 NTU, rasipanje je vrlo
malo i Sum pocinje ometati mjerenje. Primjenom odgovarajuce
kombinacije detektora danas se moze mijeriti u rasponu od izu-
zetno niske do vrlo visoke razine.

Taj nacin mjerenja poznat je kao turbidimetrija omjera (engl. ratio
turbidimetry). Opticki omjer kljucan je za stabilnost, linearnost,
osjetljivost, prigusenje lutajuceg svjetla i eliminiranje utjecaja
boje. U tom instrumentu detektor transmitirane svjetlosti mjeri
svjetlost koja prolazi kroz uzorak. ND (engl. neutral density) filtar
prigusuje svjetlost koja pada na taj detektor, a nagnutost od 45°
prema upadnoj svjetlosti osigurava da refleksije s povrsine filtra
i detektora ne ulaze u celiju. Detektor unaprijednog rasprsenja
(engl. forward scatter detector) mjeri svjetlost rasprsenu na 30° od
smjera prolaza. Detektor pod nagibom od 90° mjeri rasprsenje u
smjeru okomitom na upadnu zraku. | ¢etvrti detektor unatraznog
rasprsenja (engl. back-scatter detector) mijeri svjetlost rasprsenu


https://www.iso.org/standard/62801.html
https://www.standardmethods.org/
https://www.epa.gov/
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na 138° smjera upadne svjetlosti. On “vidi” svjetlost rasprienu u
veoma mutnim uzorcima kad drugi detektori vise ne daju linearni
signal. Signali tih detektora matematicki se obraduju kako bi se
izraCunala mutnoca uzorka.

Mijerenje ultravisoke mutnoce primjenjuje se za pracenje sadrza-
ja masti u mlijeku, smola u bojama (npr. titanov dioksid), otopine
u preradi celuloze i proizvodniji papira, papira i suspenzija u radu
mlinova.

Mutnoda i suspendirane cvrste Cestice

Mjerenje ultravisoke mutnocée obi¢no se provodi izravno za vo-
denje procesa ili kao zamjena dugotrajnoj gravimetrijskoj ana-
lizi ukupnih suspendiranih krutina (engl. total suspended solids
— TSS). Pri tome treba uspostaviti korelaciju izmedu zamuéenosti
i TSS-a uzorka. Ako takva korelacija postoji, tada se turbidime-
tar moze primijeniti za pracenje trenutacnih promjena TSS-a u
uzorku. Najprije treba utvrditi odnos mutnoce i promjena uvjeta
u procesnom toku. U tu svrhu pripremaju se razrjedenja uzoraka
pa se zatim mjeri mutnoca i TSS svakog razrjedenja. Zatim se
prikaze grafi¢ka ovisnost zamucenja (os y) u odnosu na odgova-
rajuce razrjedenje (os x). Nagib linije odredene metodom najma-
njih kvadrata definirat ¢e taj odnos. Vrijeme odziva na promjenu
TSS-a u procesu takvim turbidimetrijskim mjerenjima moze se
svesti sa sata prakticki na sekunde.

Kako odabrati prikladan nacin mjerenja?
Ovisno o specifiénim potrebama razmatra se nekoliko pitanja:

* Prijenosni ili stacionarni uredaj?
* Procesna, terenska ili laboratorijskih mjerenja?
* Tocnost, brzina i odrzavanje instrumenta?

1. Procesni analizatori

Kontinuirano pracenje u proizvodnji pitke vode potvrduje su-
kladnost i pruza informacije o poremecajima u procesu. Takoder,
kontinuiranim pracenjem sustava za procis¢avanje otpadnih voda
optimizira se proces u realnom vremenu. Ako je potrebno imati
trenutnu informaciju o mutnodi, najbolje rjesenje je kontinuirani
analizator mutnoce.

Osim $to pruza kontinuirane analize, procesni analizatori mut-
noce su jednostavni za upotrebu, to¢ni i zahtijevaju malo odrza-
vanja. Takoder eliminiraju pogreske pri uzorkovanju i pogreske
analiticara. Pravilno uzorkovanje, priprema i rukovanje uzorcima
klju¢ni su za laboratorijska mjerenja u kojima taloZenje uzoraka,
pogresna orijentacija i nesavrsenosti staklenih celija mogu utjeca-
ti na mjerenje. Procesnim analizatorima izbjegavaju se navedeni
problemi. Odrzavanje i umjeravanje analizatora u suvremenim
jedinicama olaksani su automatskim rutinama cis¢enja i novim
standardima mutnoce.
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2. Laboratorijska mjerenja

Stolni turbidimetri svestrani su za mjerenje mutnoce uzorka. Bilo
da se radi o povremenim analizama sirove ili vode nakon talo-
Zenja, umjeravanju procesnih analizatora mutnoce ili pracenju
uskladenosti, stolni turbidimetar u pravilu je najbolje rjesenje za
mjerenje veceg broja uzoraka koji dolaze s vise lokacija.

Stolni turbidimetri mogu provoditi vrlo osjetljiva nefelometrijska
mjerenja za pracenje pitke vode. Nefelometrijske mjerenje s tur-
bidimetrom omjera prikladno je za uzorke visoke mutnoce, s ve-
likim cesticama ili obojane uzorke.

3. Prenosivi uredaji

Rucna prijenosna mjerila upotrebljavaju se za terenska mjerenja
kao Sto je brza analiza povrsinskih i oborinskih voda, otjecanja
na gradilistima ili provjere u sustavu distribucije pitke vode. Pru-
Zaju informacije o mutnoci za potrebe dokazivanja i otkrivanja
poremecaja.

Terenska mjerenja smanjuju potrebu za prikupljanjem uzoraka za
analizu u laboratoriju s vise dislociranih mjesta. Podatci se biljeze
(logiraju) za svako mjerenje i lako prenose na racunalo na daljnju
obradu.
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