ANALYTICAL & TESTING INSTRUMENTS

Stanoveni nizkych obsahu siry v
nafte, parafinech a olejich pomoci
XRF

Tomas Cernohorsky



ED XRF nebo WD XRF

 Jednoznacnée WD XRF - proc?
- rozliSeni

- uroven rozptylen¢ho zareni

- cithivost

- kratkodoba 1 dlouhodoba stabilita

- robustnost metody

- rychlost analyzy



Ma zasadni vyznam pri analyze lehkych prvku

« ED XRF — 150 az 200 eV
« WD XRF-6-10¢eV !!!
V pripad¢ analyzy S na koncentra¢nich

urovnich 0.05 az 0.001 % kriticky parametr



Realné spektrum oleje
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Spektrum realného vzorku oleje nasnimané na WDXXRF
Spektrometru Spectroscan MAKS-GV
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Spektrum ziskane na spektrometru
Spectro X-Lab 2000, rozliSeni 150 eV
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Stanoveni S v mazacich olejich

=)

Mezinarodni normy

ISO 8754 (1992) ED XRF
BS EN ISO 8754 (1995)

ISO 14596 (1998) WD XRF
BS EN ISO 14596 (1998)

Od roku 2003 plati zatim pouze WDXREF,
na Slovensku napr. jiz v jejich normach.
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Stanoveni S v mazacich olejich
Mezinarodni normy

Ptipravovana nova norma pro ED XRF —
provozni analyzy, testuje napt. TEXACO, ale
zaroven pouzivaji WD XRF

WD XRF normy
ISO 14596 (1998)
BS EN ISO 14596 (1998)

> WD XREF je rozhodc¢i analyzou !!!



Urover rozptyleného zareni

« EDX a WDX se radove lisi — ma to zasadni
vliv na odstup signalu od pozadi a tim jsou
limitovany jednak DL a nasledne stabilita
vysledku.

 Druhy a vyznamnejsi efekt — Cim vetsi je
hodnota rozptyleného zareni, tim vice je
Kriticke spravné umisteni vzorku a naplneni
vzorkovnice

 Vliv rozptyleného zareni vzrusta kvadraticky
s klesajici koncentraci S!



ED XRF spektrum. V oblasti S je velmi vysoké rozptylené
Zateni, které se obtizné koriguje v pripadé malych signali S.

SPECTRO X-LAB - [Spectra) hd
View Display MCA Options Window Help

b | 4

'=| File Edit
- PTE
SPECTRO (I (1 e o 21 5| % | )5 7
BCR - 176; City Waste Incineration Ash
1044 = Certified values pg/g
™ N s '
51 Fe val
- 8 Ast Element ue
H:i | i 70
2 g 1 cd 4
o M: ¢ HE Cu 1302
107 =k vl B Hg 31
l N ; Ni 123
54 | Sr Ph 10870
Sell ||z Cd Sh 412
21 e Se 41
i Mo : Zn 25770
102 o | Fe 21300
Cr 863
2‘ i |=
1014 e
0.0 40.0 £ ey 50.0
Channel 1024
E/kev| 50,90
Impulse. g — — e : 10




WDXRF spektrum. V oblasti S je velmi malé rozptylen¢
zareni, jeho korekce je bezproblémova 1 pro malé signaly S.
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Moznost korekce vlivu rozdilné
hustoty vzorku

* Provadi se na zakladé korekce na rozptylené
zareni

 ED XRF funguje jenom pro vyssi koncentrace

WD XRF funguje i pro velmi nizké obsahy a

funguje v podstatné SirSim rozsahu od nafty az

po granulovanou pryz
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Kalibracni model pro S v nafté, olejich
a granulované pryzi

Regression equation and calculation
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Citlivost - DL

 Kiriticky je zpusob ur¢eni DL — modelove vzorky
nebo realné vzorky?

 ED XRF — teoreticky jsou DL (2s) 5 ppm, v
pritomnosti Cl ale jiz také jen 100 ppm! Neni
schopna analyzy v pritomnosti Pb, Mo a Hg (ma
vyznam na Urovni DL), potiebuje He

WD XRF neni zavisla na matrici — DL (2s)

1 ppm!, vzorek je ale na vzduchu!
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Ukazka DL z instalace v MND
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237,81
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* Doba integrace pouze
30 s
* DL byl urCen z deseti

opakovanych méreni
(opakované vkladani
vzorku do spektrometru!)
nizke koncentrace jako

koncentrace ekvivalentni
28.
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Reprodukovatelnost vysledku

Regreszion equation and calculation
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Reprodukovatelnost vysledku

Product: SnizkaSCP
Date: 16.10.02 Time: 12.16
Object:testl

Pos. Line  Icurr Icorr Icorr-Ibckgr Conc.
5373.0 S(1) C002 286.5 2913 2298 0.010,[ % ]
Product: SnizkaSCP

Date: 16.10.02 Time: 12.19

Object:testl

Pos. Line  Icurr Icorr Icorr-Ibckgr Conc.
5373.0 S(1) C002 296.7 301.6 2399 0.011,[ %]
Product: SnizkaSCP

Date: 16.10.02 Time: 12.22

Object:testl

Pos. Line  Icurr Icorr Icorr-Ibckgr Conc.
5373.0 S(1)C002 2924 2972 2343 0.010,[ %]
Product: SnizkaSCP

Date: 16.10.02 Time: 12.24

Object:testl

Pos. Line  Icurr Icorr Icorr-Ibckgr Conc.
5373.0 S(1) C002 295.1 300.0 240.5 0.011,[ % ]
Product: SnizkaSCP

Date: 16.10.02 Time: 12.26

Object:testl

Pos. Line  Icurr Icorr Icorr-Ibckgr Conc.
5373.0 S(1) C002 293.3 298.1 2333 0.010,[ %]

Product: SnizkaSCP
Date: 16.10.02 Time: 12.27

Object:testl

Pos. Line  Icurr Icorr Icorr-Ibckgr Conc.
5373.0 S(1) C002 295.5 3004 2425 0.011,[ %]
Product: SnizkaSCP

Date: 16.10.02 Time: 12.30

Object:testl

Pos. Line  Icurr Icorr Icorr-Ibckgr Conc.
5373.0 S(1) C002 297.8 302.8 241.8 0.011,[ %]
Product: SnizkaSCP

Date: 16.10.02 Time: 12.32

Object:testl

Pos. Line  Icurr Icorr Icorr-Ibckgr Conc.
5373.0 S(1) C002 300.9 3059 2441 0.011,[ %]
Product: SnizkaSCP

Date: 16.10.02 Time: 12.34

Object:testl

Pos. Line  Icurr Icorr Icorr-Ibckgr Conc.
5373.0 S(1) C002 291.5 2963 2337 0.010,[ % ]
Product: SnizkaSCP

Date: 16.10.02 Time: 12.37

Object:testl

Pos. Line  Icurr Icorr Icorr-Ibckgr Conc.
5373.0 S(1) C002 298.0 3029 2382 0.011,[ %]
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Robustnost analyzy
WD XRF — velmi robustni

o Spektrdalné nezavisld na matrici (pri dobrém rozlisen(
nevadi ani Mo !), neni ovlivnéni DL

e Malo zavisla na hustote vzorku, mozno korigovat v sirokéem
rozsahu hustoty i pro nizké obsahy S

» Malo zavisla na kvalité umisteni a plnéni vzorku

ED XRF — neni robustni

o Spektrdlni interference, Pb, Cl, P — vyZaduje validaci
obsluhy, Hg, Mo neni mozné detegovat

o JVelke ovlivneni DL matrici

e Pro nizke obsahy S je kritické umisteni a pinéni vzorku
18



- rozhodci metoda v normach

- V nekterych statech jiz jenom WD XRF

- zaruka dobrych DL i v pritomnosti Cl, P, Pb, Hg,
Mo

- Jedna kalibrace pro vsechny produkty s nizkym
obsahem S — Selri se cas, standardy

- analyza je rychlejsi a levnéjsi (Spectroscan
MAKS GV nepotrebuje He)

- ANALYZA JE PODSTATNE ROBUSTNEJSI

- ANALYZA NEVYZADUJE VALIDACI OBSLUHOU

19



