Gazolajok kéntartalmanak meghatarozasa rontgen-fluoreszcencias analitikai modszer
alkalmazasaval

Bevezetés

A gazolajok kéntartalma az elmult 15-20 évben a kdolaj finomitds egyik legfontosabb
teriiletévé valt. Ahhoz, hogy a kodolaj desztillacijabol szadrmazod ,,nyers” géazolajbol
szabvanyos eldirasnak megfeleld Diesel-gdzolaj legyen, legfontosabb miivelet a gézolaj
kéntelenitése. A Diesel-motor miikddik ugyan kénes géazolajjal is, azonban a kipufogott SO,
légszennyezd hatdsa jelentds. Ezért, ahogyan nétt a kdrnyezet-tudatossag €és a kornyezet
védelme irdnti igény, ugy szigorodtak a Diesel gazolaj kéntartalmara vonatkozo eldirasok.
Magyarorszagon évtizedekig 1% volt a megengedett érték, ami azt jelentette, hogy a
desztillacios gazolajat kéntelenités nélkiil forgalomba lehetett hozni. Fokozatos kéntartalom
csOkkentési koncepcid kovetkeztében szabvanyeldirdsok a motorikus gazolajok kéntartalmat
2005 jan. 1-t61 0,005%-ra (50ppm) csokkentették.
A koéolajban talalhato kénvegyiiletek 3 csoportba oszthatok:

e Merkaptanok (tiolok) R-SH

e Szulfidok ill. diszulfidok: R-S-R ill. R-S-S-R

e Tiofén és szarmazékai
A gazolajban természetesen szintén ezek a vegyiiletcsoportok illetve ezek nagyobb
molekulaju képviseldi talalhatok, hiszen a gizolajban csak olyan vegyiileteket kereshetiink ,
amelyek forraspontjai kb. 220 és 360°C kozé esik. Igy a gazolajban jelentés a tiofén
szarmazékok (benzo-tiofén, dibenzo-tiofén) jelenléte.
A nyers desztillacios gazolaj kéntartalma 1ényegében a kiindulési kdolaj kéntartalmatol fiigg.
Ismeretes, hogy a kdolajban talalhatd kénvegyiiletek a desztillacié sordn ugy oszlanak meg,
hogy a konnyebb frakcidoba kevesebb, a nehezebb, vagyis a nagyobb atlagos molekulatomegii
frakciokba tobb kéntartalmti vegyiilet keriil, amiatt, hogy a kéntartalmi vegyiiletek tobbsége
viszonylag nagyobb molekulatomeggel rendelkezik.
Hazai viszonyok kozott a feldolgozott kdolaj dontd része orosz import kdolaj, amelynek kén-
tartalma kb. 1,5%. Az ebbdl szarmazd nyers desztillacids gazolaj kéntartalma kb. 0,8-0,9s %.
Ezt tehat a jelenlegi eldirasoknak megfeleléen erélyesen kénteleniteni kell, ami katalitikus
hidrogénezéssel torténik, amelynek lényege, hogy a kéntartalmii molekuldk C-S kotéseit
felszakitjak, és a felszakadt kotéseket hidrogénnel telitik. A kéntartalom tehat H,S alakjaban
jelenik meg, amit az igynevezett Claus — lizemekben elemi kénné alakitanak.
Az asvanyolajtermékeknél altaldban az Osszes kéntartalom meghatirozasa a cél, amelyre
szabvanyos modszerek allnak rendelkezésre. Szabvanyositott eljards alapjan torténik a
hallgatodi laboratériumi gyakorlat céljara kovetkezékben ismertetett kéntartalom meghatarozas
energia-diszperziv rontgen-fluoreszcencias modszerrel.



A rontgen-fluoreszcencias analitika elméleti és gyakorlati osszefoglaloja
A rontgen-fluoreszcencias analizis elve

A rontgen-fluoreszcencia analizis egy minta-elokészitést csak minimalisan igényld roncsolas-
mentes kvalitativ €s kvantitativ elemanalitikai mddszer, amely a gerjesztett (szekunder)
sugarzas vonalai energidjanak és intenzitasanak mérésén alapszik

Ha a vizsgdland6 minta atomjait megfeleld energidji rontgen vagy gamma-sugarakkal, vagy
toltott részecskékkel bombazzuk, a minta atomjainak belsd (K ¢és L) elektronhéjairol
elektronok 1épnek ki, az atom gerjesztett allapotba keriil. Az eltavolitott elektronok helyére a
magasabb elektron héjakrol 107" s alatt elektronok ugranak be és a héjak kozotti energia
kiilonbség karakterisztikus rontgensugar formajaban sugarzodik ki. Mivel az atommag pozitiv
toltése, az elektron kotési energiaja és a héjak kozotti energiakiilonbség a rendszamtol fiigg, a
kibocsatott karakterisztikus rontgensugdr energidja a rendszdmmal, intenzitasa pedig a
gerjesztett atomok szamaval aranyos. Ily modon a rontgen-emisszios spektroszkdpia
felhasznalhaté mind mindségi, mind mennyiségi meghatarozasokra.

A rontgen-fluoreszcencias spektrumok felvétele

A BME Kémiai Technolégia Tanszéken miikodoé radioaktiv izotdpgerjesztéses energia-
diszperziv rontgen-fluoreszcencids mérdérendszer részegységei az alabbiak:
e Rontgen-fluoreszcencias mérofej, mely egy egységben tartalmazza a
Fe sugarforrast és a Canberra SSL 8016 Si(Li) félvezeté detektort,
e Canberra DSA-1000 digitalis spektrum analizator (analog erdsitd, jelformaldo ¢és a
sokcsatornas amplitidé analizator egy egységbe épitve),
e Packard Bell szamitogép, HP Desk Jet tipusi nyomtato.

A gylirii alaku, elektronbefogassal bomlé *°Fe radioaktiv forrs gerjeszti a minta atomjait A
kibocsatott karakterisztikus rontgensugarak 25um vastag vakuum biztos és fényre atlatszatlan
Be ablakon &t jutnak a cseppfolyds nitrogénnel hiitott Si(Li) félvezetd detektorba.

A zard irdnyban eldfeszitett p-i-n tipusu detektorban az E energidjii rontgensugar a Si
atomokkal foto elektromos kdlcsonhatasba lépve toltéshordozo elektron-lyuk parokat hoz
létre. A detektor elektrodjai kozotti elektromos tér begytijti a toltéshordozokat és a hiitott
toltés érzékeny elderdsitd kimenetén E-vel ardanyos amplitidoju fesziiltség-impulzus jelenik
meg. Az elderdsitt kovetd analdg jelfeldolgozé egységnek az a feladata, hogy a sokcsatornas
amplitudo analizator szdmara megfeleld alaku és nagysagu jeleket hozzon létre olymodon,
hogy a jel-amplitido és a detektorban adszorbedlt energia kozotti aranyossag fennmaradjon.
A megfelelden formalt jeleket sokcsatornas amplitidé analizator és szamitogép dolgozza fel.
A sokcsatornas amplitido analizator az analdg jelfeldolgozd egység kimenetén megjelend
impulzussorozat amplitddo eloszlasat €s intenzitdsat hatdrozza meg, amit rontgenspektrum
alakban jelenit meg. A rontgenspektrum csucsainak helye az energiaval, azaz a rendszammal,
a csucsok nagysaga (csucsteriilet) pedig a megfeleld energidju rontgen-sugarzast kibocsato
atomok szdmaval, azaz a koncentracidval aranyos.

Az analizis ugy torténik, hogy a spektrum-kiértékeléshez hasznalt szoftver megkeresi a
valdsziniisithetd csticsok helyét, a csucsokhoz energia értéket rendel és a csucs-integralokbol
meghatdrozza az elemek vonaldnak intenzitdsat. A cstcshatarok €s a csics maximumanak
kijelolése utan a program dsszegzéses csucsteriiletet szamol.



A rontgen-fluoreszcencias spektrumok kiértékelése
Minéségi analizis

Az analizis el6tt csatornaszam— energia kalibracidt végziink, mely megmutatja, hogy a teljes
energiacsucs centruma, az energiatol fliggden, melyik csatornaba fog esni.

A kalibraciot ismert elemeket tartalmazé standard mintdkkal végezziik, amely sordn a
rontgencsucsok maximuménak helyéhez (csatornaszam) hozzdrendeljiik a standard minta
elemeinek karakterisztikus rontgen-vonalai energiaértékét (keV). A kalibraciot kovetd
meghatarozott idejii mérési ciklus letelte utan, elkészitjik az ismeretlen minta rontgen-
spektrumanak mindségi kiértékelését, amely a spektrum-konyvtarban kozolt standard elemek
altal felvett gerjesztési energia és a karakterisztikus csicsmaximum helyen észlelt gerjesztési
energia 0sszehasonlitasaval torténik.

Mennyiségi analizis

A mennyiségi analizis sordn a mért intenzitdsokbdl - a matrixeffektus figyelembevételével -
hatarozzuk meg a megfeleld koncentraciokat.

A kvantitativ analizis alapjat az a tény képezi, hogy a mintdban levd vizsgalando elem
koncentracioja és a mintabol kilépd - a vizsgalando elemtdl szarmazo - karakterisztikus
rontgensugarzas intenzitasa kozt linearis osszefliggés adhatd meg. Ez az 6sszefiiggés azonban
csak azonos matrix esetén igaz, ennek kovetkeztében az Osszetétel meghatarozasa sok
nehézséget okozhat.

Mennyiségi analizist zavard tényezoként jelentds szerepet jatszik a matrixhatds, a minta
vastagsaga, valamint a mintaban levdé inhomogenitdsok. Az emlitettek koziil legjelentdsebb a
matrixhatds, amely abban nyilvanul meg, hogy az adott koncentracié esetén mérhetd
intenzitds fligg a mintat alkotd tobbi elem mennyiségétdl és rendszamatol. A jelenség
magyardzata az, hogy a mintak Osszetételiiktdl fiiggden eltéré modon nyelik el a gerjesztd
sugarzast, illetve a benniik levd elemek altal kibocsatott karakterisztikus rontgensugarakat, és
az igy fellépd a matrixhatas miatt az intenzitas - koncentracid osszefiiggés nem lesz linedris.

A matrixhatds okozta hiba legegyszeriibben ¢és legtokéletesebben a vizsgalt minta
Osszetételével egyezo tipusu 0sszehasonlitd etalonok alkalmazasaval keriilheto el.
Legelterjedtebb eljaras az, amikor egyetlen (E) standardot alkalmaznak olyan kiséréanyagok
(matrix) jelenlétében, amelyek annyira hasonlitanak az analizalandé mintdhoz, amennyire
csak lehet. Ebben az esetben feltételezik, hogy a matrixhatds is egyenld, és ekkor az (A)
alkotoelem koncentraciojat (c;) ki lehet szamitani a standard koncentracio (c;) ismeretében.

Az ismeretlen c; koncentracid a kovetkez6 képlettel szamithato:

ahol: [; és I; az alkoto, ill. a std. fluoreszcencia-intenzitasai
Hasonl6 modon elkészitett, tobb standarddal felvett kalibracidos gorbe pontosabb eredményt
biztosit, mint az egyetlen standard alkalmazéasa. A mddszer kéntartalom meghatarozas esetén
10 ppm - 5 % koncentracié tartomanyban hasznalhatod, olyan mintasorozatoknal, ahol a
sorozat egyes elemeinél a matrix nem valtozik 1ényegesen.



Minta-elokészités, kalibracios sorozat

Ahhoz hogy a fent ismertetett modszerrel rutinszerien mérni tudjunk, sziikségiink van egy
olyan etalon sorra, amelynek pontosan ismerjiik a kén tartalmat.

A kalibracids sorozat nagy tisztasagu fehér olajban (S konc.<10ppm) oldott dibutyl-szulfid
segitségével eldallitott, ismert kéntartalmu tagokbal all.

Az alap kalibracios sorozat tagjainak kén koncentracidja: 0%; 0,1%; 0,3%; 0,7%; 1,0%; 1,5%;
2,0%; 2,5%; 3,0%; 4,0%; 5,0 %.

A sorozat a mérend6 mintakkal azonos matrixban késziilt, ez lehetové teszi a matrix-effektus
intenzitdsra gyakorolt hatdsanak kikiiszobolését.

A masik analitikai probléma a mérési geometria, amelynek egyik tényezdje a mérend6 minta
vastagsaga. A rontgen-fluoreszcencids modszerrel nem csak a szilard mintdk, hanem a nem
hignak tekinthetd oldatok esetében is csak korlatozott mélységbdl kapunk egzakt analitikai
informdciot. Az analizalt folyadékminta belsd, mélyebb rétegeinek gerjesztettsége kisebb,
mint a feliileti rétegeké, ennek kovetkeztében a mérhetd intenzitds a vastagsag fiiggvénye. A
méréshez olyan mintavastagsagot kell valasztani, hogy az, a Fe gerjeszté forras 5,9 KeV-es
rontgen-fotonjai ¢és a folyadékban jelenlevé — gerjesztett kénatomok 2,308 keV-os
karakterisztikus rontgen-fotonjai 4athatold képességére nézve optimdlis - ugynevezett
»végtelen vastag” - legyen, azaz ahol a folyadékvastagsag novelésével nagyobb intenzitds
mérés mar nem €rhetd el.

Az olaj matrix esetén ez a kisérletileg meghatarozott optimalis mérési rétegvastagsag 15 mm -
es nagysagrendbe esik.

A mérési geometriat egy 30 mm belsé atmérdjii és 15 mm mélységli korgytirti alaku, alul
rontgensugarakat nem elnyeld6 Mylar foliaval lezart, szabvanyositott folyadék mintatartod
edénnyel valositjuk meg.

A gazolaj kéntartalméanak meghatérozasara *°Fe sugarforrast alkalmazunk, mely jo hatasfoku
gerjesztést biztosit. A mért 2,308 keV-os kén karakterisztikus rontgenvonal-intenzitds €s a
vizsgalt gazolaj kénkoncentracidja kozti fiiggvénykapcsolat - az adott geometriai, gerjesztési
¢s detektalasi feltételek mellett - matematikai forméban leirhato.

Az analitikai eljaras soran az Osszehasonlitdo sorozat fluoreszcencia-intenzitas - koncentracio
fliggvényét vizsgaljuk, amely >°Fe gerjesztd forrast alkalmazva a vizsgalt spektrum-
tartomanyban lineéris fliggvénykapcsolatot ad. A mérendd gazolajminta ismeretlen kén
tartalma ezen linedris fliggvény segitségével allapithaté meg.

Laboratoriumi mérési feladat leirasa

A gyakorlat soran a mérési feladat, ismeretlen eredetli, és Osszetételli géazolaj/gazolajok
szervetlen Osszetevoinek mindségi, kéntartalmanak mennyiségi analizise, radioaktiv izotdp-
gerjesztéses rontgen-fluoreszcencia analizis modszerrel.

Az analizist a fentiekben ismertetett kén koncentracioval rendelkezd etalonsorozattal torténd
Osszehasonlitds alapjan végezziik a szintén fentiekben ismertetett mintatarté edényben ¢és
mérési geometridban. Mennyiségi analizis soran a standardok a vizsgalandé mintaval azonos
mérési geometridban, azonos mérési idével keriilnek mérésre.

A radioaktiv bomlas statisztikus szorasabol szarmazo, eltér0 mérési adatok és a minta
palladium tartalmanak inhomogenitdsa miatt 3 parhuzamos mérést végziink. A 3 mérés
szamtani atlaga képezi a minta intenzitas értékét. Ez az eljards a vizsgalt mintdhoz tartozo
kalibracios sorozat tagjaira is érvényes.



A mérés kivitelezése

Meérérendszer tizembe helyezése

e A szamitogép bekapcsoldsa utan 1€pjiink be a Genie Gamma Acquisition & Analysis

programba, majd a kdvetkezd parancssor szerint hivjuk be a Si(Li) detektort:
File — Open Datasource —Detector — Si(Li).

e A nagyfesziiltségli DSA 1000 tipusu tapegységet kapcsoljuk be. A nagyfesziiltséget az

alabbi parancssorral fokozatosan felemeljiik az eldirt - 500V fesziiltségértékre:
MCA ablak— Adjust— HVPS —Status On (-500V).

e Wait jelzés kikapcsolasa utan Exit, €s ezzel a berendezést mérésre kész allapotba

helyeztiik.
Energia-kalibracio

e A detektoron elhelyezziik a rontgen energia-kalibracidhoz hasznalt etalonokat.

e Az MCA programban elinditjuk a mérést (100 s).

e A spektrumon ROI-val ugy jeldljiik ki az analizadland6 csticsokat, hogy a kurzorral a
cstes elé Iépiink és a Ctrl+L billentytikkel elhelyezziik a bal markert, majd a kurzorral
a cstcs moge 1éplink és a Ctrl+R billentylikkel elhelyezziik a jobb markert.

e A Calibrate meniisorbol az Energy Only Calibration kalibral6 programot behivjuk.

e ROI-val kijeldlt csucsok maximum helyei energiaértékeinek soronkénti beirasa utan
Accept parancsokkal elmentjiik a cstics paramétereit.

e OK-val elfogadjuk és bezarjuk a kalibracios programot.

A spektrum felvétele

e A detektorra felhelyezziik az analizalandé mintat. A spektrum kiséré informacidinak
(minta neve,stb.) megadésa az Edit menii Sample Info ablakdban lehetséges.

e Az Acquire Setap-ra 1épve megadjuk a mérési id6t, amely 4ltalaban 100 méasodperc.

e A spektrumfelvétel a Start paranccsal (F4) indithato, a Stop paranccsal allithatdo meg.

e A File meniisor Save as ablakdban a spektrum *.cnf file-ként menthetd el a megadott
alkonyvtarakban, mintaazonositod kodjeldlés alatt.

e A Clear paranccsal kitoroljiik a memoriaba elmentett spektrumot a képernydrol, és
Ujabb mérés indithatd a mar ismertetett modon.

A spektrum kiértékelése

e A Gamma Acquisition & Analysis MCA programba behivjuk a kiértékelendd
spektrum file-t a File meniisor Open Datasource ablak Camfiles alkonyvtar megfeleld
alkonyvtarabol.

e A spektrumon ROI-val ugy jeldljiik ki az analizadland6 csticsokat, hogy a kurzorral a
cstics elé Iépiink és a Ctrl+L billentytikkel elhelyezziik a bal markert, majd a kurzorral
a csucs moge 1éplink és a Ctrl+R billentytikkel elhelyezziik a jobb markert.

e A mindségi analizis kijeldlt csticsmaximumhoz tartozd rontgenvonal energia
értékének (KeV) - amelyet a spektrumteriilet felett megjelend adatsor jelenit meg —
spektrumkdnyvtarral torténd dsszehasonlitas alapjan torténik.

e A mennyiségi meghatarozas alapjat képezd kijeldlt csucsteriilet (Area) mértékszamat a
spektrumteriilet alatt megjelend Marker Info rovat tartalmazza.

Mérési eredmények értékelése
e Az ismert kénkoncentraciot (%) tartalmazé fehér olaj alapu kalibracids sorozat
tagjaibol mért intenzitds (csucsteriilet) adatok alapjan intenzitds-koncentracié linearis
fiiggvény elkészitése.
e Az ismeretlen Osszetételii gazolaj minta mért intenzitas (csucsteriilet) adatat
felhasznalva, ezen fliggvénybdl kén koncentracid (%) meghatarozasa.







