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Pouzitie RTG (rontgen fluorescenénad spekirometria)

spekirometra na analyzu siry v procese

kontroly a vyroby paliva mazacich latok

Spalovanim paliv vyrobenych z ropnych produktov sa dostdva do
ovzdusia SO,, ktory spdsobuje nezZiadiUce efekty v prirode. Z tohoto
doévodu vyrobcovia paliv musia znizovat obsah S na pozadovanu
dostatoéne nizku Uroven, aby splnili predpisy, ktoré tito oblast kon-

trolujo.

Na analyzu siry v petrochemickom
priemysle sa velmi ¢asto a Uspesne
pouziva réntgenova RTG (XRF)
spektrometria. V prostredi analy-
tickych chemikov pretrvéva dnes,
uz nie celkom spravny nazor, ze len
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vinovo disperzné RTG (WDXRF)
spektrometre dokazu analyzovat
velmi nizke koncentrécie siry.
Pravda vsak je, Ze aj energiovo dis-
perzné RTG (EDXRF) spektrometre
sbudenim vzorky pomocou polari-
zovaného RTG ziarenia (PEDXRF)
su schopné dosiahnut pozadova-
néanalytické parametre.

V nasledujucom texte bude popi-
sanad kalibracia siry na pristroji
SPECTROIQII(obr.1),ide o zariade-
nie PEDXRF. Okrem analyzy siry je
nim mozné analyzovat aj dalsie
prvky od Na(11) po U(92).

Ak prijmeme rozdelenie paliv do nasledujucich
troch skupin:

PalivobezS:0-10mg/kg

Palivo soznizenym obsahom S: 50 - 100 mg/kg
Palivo s beznym obsahom S: 300-500 mg/kg

Tak prvé skupina analyz bola vyhradena pre WDXRF
pristroje. EDXRF sa uplatiiovali v druhej a tretej sku-
pine. Spomenuty pristroj SPECTRO iQ Il je mozné
pouzit aj pre prvu skupinu.

Podmienky merania

Vzorky boli merané 180 s, na budenie fluorescenc¢-
ného Ziarenia bola pouzitd vzduchom chladena
RTG lampa s palddiovou anédou a koncovym okno-
m, napatie 25 kV, prud 1,6 mA. Primarny RTG lu¢ bol
polarizovany a monochromatizovany pomocou
HOPG (vysoko orientovaného pyrolitického grafi-
tu), ¢o znizuje Uroven pozadia signdlu a zvysuje
samotny signél analyzovaného prvku.

Detektor spektra bol polovodi¢ovy SDD ¢ip s rozli-
Sovacou schopnostou 145 eV pri 10 000 pulzoch za
sekundu na Mn K, ktory bol chladeny pomocou
peltierového efektu na - 15 °C. Po¢as merania bol
priestor medzi vzorkou a detektorom preplachova-
ny héliom.

Pripravavzoriek

Na kalibraciu a bezné meranie sa pouzivaju kyvety,
ktoré maju na dne napnuty 5um polykarbonatovy
film. Dalsi ochranny film je umiestneny v drziaku
kyvety. Tvori ho 4 pm polypropylénovy film.
V pripade pretrhnutia dna kyvety sluzi k tomu, aby
sa zabranilo kontamindcii pristroja vzorkou. Na
kalibraciu boli pouzité standardy CONOSTAN, ich




hmotnost 4 g, sa navazovala do kyvety, koncentra-
ciesiry siuvedenévtabulke ¢. 1 CONOSTAN - biely
olej bol pouzity ako roztok s nulovou koncentraci-
ou siry a na riedenie.
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rum bieleho oleja vykazuje maly pik, ¢o sved¢i o
pritomnosti siry vtomto oleji a prirodzene to zhor-
Suje limit detekcie.

Vtabulke st dalej uve- Zadan?' .
dené vypotitané kon- koncer;:(racna 0.0 5.0 10.0 54.6 100.0 218.4
centracie z kalibracie, N[::\?eragrié
absolutne odchylky  EE—_—"N 0.0 55 9.9 529 1026 | 2169
od zadanej koncent- [mg/kg]
rdcie a normalizova- .

Odchylka
né intenzity, ktoré sa ima/ka] 0.0 05 -0.1 -17 26 -15
vypocitaju delenim T
hameranej intenzity — 30.43 32.61 4413 157.40 276.51 550.15
¢asom merania tabulka ¢. 1

aprudom RTGlampy.

Vysledky a diskusia

Na kalibraciu bol pouzity empiricky model Lucas
Tooth/Price.

Korela¢ny koeficient kalibracie bol 0.999833.
Chyba kalibracie vypocitand metédou najmensich
Stvorcov bola 0.9 mg/kg.

Z kalibracie bol vypocitany aj limit detekcie 0.4
mg/kg pomocou nasledujuceho vztahu:

LOD = 3% Conates *\/U ) kde
LOD  -limitdetekcie
Coues - koncentracia vzorky pouzita v kalibracii

snajnizSou koncentraciou

U - pocet pulzov pozadia piku vzorky s naj-
nizSou koncentraciou

N, o - pocet pulzov piku vzorky s najnizSou
koncentraciou bez pozadia

Limit detekcie v tejto kalibrécii je zavisly hlavne od
obsahu siry v pouzitych folidch a jej koncentracie
v bielom oleji, ktory mal certifikovanu koncentra-
ciusiry menejako 1 mg/kg.

Z obrézku ¢. 2 je skutocne vidiet, Ze modré spekt-

obrazok ¢. 2

Zaver
Z opisanej kalibracie je vidiet, Ze pristroje PEDXRF
st vhodné na analyzu velmi nizkych koncentracii
siry, ktoré stanovuju normy zavadzané v EU aj na
Slovensku. Norma IP 532 priamo opisuje pouzitie
PEDXRF na stanovenie obsahu siry vrozsahu 2 -50
mg/kg. Zéaroven to vyvracia pretrvévajuci nazor,
Ze na analyzu velmi nizkych obsahov siry je vhod-
ndiba technika WDXRF pristrojov.

Text: Michal Lomen

In the article is described how to use PEDXRF for analysing low concentration of sulphur in
process of the production and using automotive fuels.
The measurement parameters and the calibration are described in the details.
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