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S neustalym snizovanim limitniho obsahu siry v palivech dochdzi k vyvoji a modernizaci instrumentalnich
analytickych metod, které jsou schopny stanovit i nizké obsahy siry. Cilem prace je porovnani dvou analytickych
metod urcenych pro stanoveni obsahu siry ve strednich destilatech, a to ultrafialové fluorescence a vinove-
disperzni rentgenové fluorescence. Konkrétné je porovndvdna opakovatelnost stanoveni siry, vysledky méreni
16 redlnych vzorkii a viiv pritomnosti kyslikatych a dusikatych latek ve vzorku na vysledky stanoveni. Dale jsou
zkoumany kalibracni zavislosti 4 riznych sad standardnich roztokii. Na zakladé vsech téchto experimentalnich
meéreni bylo zjisténo, ze ultrafialova fluorescencni analyza je presnéjsi metodou pro stanoveni nizkych obsahii

siry nez rentgenovd fluorescence.
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1. Uvod

Sira je hned po uhliku a vodiku tfetim nejvice za-
stoupenym prvkem v ropé, konkrétn¢ surova ropa obsa-
huje 0,1 — 3 % hmotnostni siry, ktera se zde nachazi ve
forme riznych organickych latek, jako jsou naptiklad thi-
oly, sulfidy, disulfidy, thiofeny, benzothiofeny a diben-
zothiofeny [1]. Tyto sirné slouceniny maji $iroké rozpéti
bodt varu, a tudiz se vyskytuji ve vSech destila¢nich frak-
cich [2]. Zpravidla se stoupajicim bodem varu ropné
frakce se v ni zvySuje i koncentrace sirnych sloucenin.

Ptestoze pfitomnost ur¢itého mnozstvi sirnych latek
mize byt v nékterych pfipadech z hlediska uzitnych
vlastnosti prospésna, ropné produkty je nutné ve vétsiné
pfipadi odsifovat. Sira pisobi jako katalyticky jed
Vv technologiich zpracovani ropnych produkti a také
v katalytickych systémech uré¢enych pro tpravu slozeni
vyfukovych plynti spalovacich motord. Dalsim diivodem
pro desulfurizaci ropnych produktt je zapach a korozivni
vlastnosti mnoha sirnych latek. A v neposledni fadé sira
negativn€ ovliviiuje Zivotni prostiedi. Pfi jejim spalovani
vznika oxid siticity, ktery zhorSuje kvalitu ovzdusi.

Z téchto divodu je obsah siry v motorovych pali-
vech limitovan a tento limit se neustale snizuje. Od roku
2009 musi viechny motorové nafty a automobilové ben-
ziny spliiovat pozadavek na maximalni obsah siry
10 mg.kg™*[3,4]. Kwviili tomuto vyraznému snizovani ob-
sahu siry v palivech je nutné vyuziti novych instrumen-
talnich metod pro jeji stanoveni. Staré klasické metody
jiz nebyly schopné urcit takto nizké koncentrace siry, za-
timco metody instrumentalni jSou mnohem citlivéjsi a Ize
jimi stanovit obsah siry v fadech 10 az 1 mg.kg™.

Instrumentalni metody se d€li na metody elektro-
chemické a spektralni. Metody elektrochemické jsou za-
loZeny na sledovani elektrochemickych reakci, pii nichz
se sira mize oxidovat nebo redukovat. Patii mezi né na-
ptiklad coulometrie a polarografie. Dal$i kategorii jsou
metody spektralni, pii kterych je méfena intenzita elek-
tromagnetického zafeni emitovaného nebo absorbova-

ného vzorkem, fadi se mezi né opticka emisni spektrome-
trie, a dale pak ultrafialova fluorescence (UVF) a rentge-
nova fluorescence (XRF), coz jsou dvé metody, jejichz
porovnanim se tato prace zabyva.

UVF a XRF jsou velmi piesné a citlivé metody pro
stanoveni obsahu siry, jejichz doby analyz se pohybuji
fadove jen v nékolika minutach. Metodou UVF je mozno
stanovit obsah siry v motorovych palivech v rozmezi
3-500 mg.kg* [5]. Touto metodou se da dale stanovit i
celkovy obsah siry v lehkych uhlovodikovych frakcich,
kapalnych motorovych palivech a motorovych olejich
(1 - 8000 mg.kg™?) [6]. Pomoci XRF se stanovuje obsah
siry v automobilovych palivech taktéz, ale s niz$im kon-
centraénim rozmezim (5 — 500 mg.kg?) nez u UVF [7].
Obsah siry u ropnych produktti je ur¢ovan metodou XRF
v rozmezi 3 mg.kg? az 4,6 % hm. siry [8].

Nejvétsim problémem u stanoveni obsahu siry me-
todou UVF je ptitomnost dusikatych latek, které navysuji
vysledky stanoveni. Bylo zji§téno, Ze pti obsahu dusiku
ve vzorku 100 mg.kg? jsou hodnoty stanovené siry
zkresleny zvysenim az o cca 1,5 mg.kg™ [9]. Resenim to-
hoto problému muze byt stanoveni dusiku a nasledna ko-
rekce vysledka [9].

U XRF je stanoveni obsahu siry ovlivnéno pfitom-
nosti kyslikatych latek, které snizuji stanoveni siry [9].
Ptesnost a spolehlivost metody XRF zavisi rovnéz na po-
uzitych kalibra¢nich standardech, se zvySujicim se pomé-
rem C/H se snizuje detekovany obsah siry, pti¢emz vliv
Iytu [10]. Tento problém je feSen pomoci metody vniti-
niho standardu nebo standardniho piidavku [9].

2. Experimentalni ¢ast
2.1. Chemikalie

Nasledujici tabulka uvadi v§echny chemikalie, které
byly pii analyzach pouzity.
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Tab. 1 Pouzité chemikalie
Tab. 1 Used chemicals

M

Chemikalie . Cistota
(g.mol?)
Toluen 92,14 p.a.
2,2,4-Trimethylpentan 114,23 p.a.
1-Butyl(sulfanyl)butan 146,30 98 %
Dibenzothiofen 184,26 98 %
Acetonitril 41,05 -
Dekan-1-ol 158,28 -
2.2. Vzorky

Stanoveni obsahu siry bylo zkouméno na vzorkach
hydrogenovaného plynového oleje. Pro méteni opakova-
telnosti byl vybran olej s obsahem siry v jednotkach
mg.kg?! (vzorek A) a stovkach mg.kg? (vzorek B). Vliv
ptitomnosti kyslikatych latek byl sledovan pridavkem
dekan-1-olu do vzorku A. U zkoumani vlivu dusikatych
latek byl pouZit acetonitril nafedény do toluenu, z di-
vodu predpokladaného navySovani vysledkd nebylo
nutné fedéni do vzorku hydrogenovaného plynového
oleje.

2.3. Kalibrace

Byly ptipraveny &tyfi sady kalibraénich roztoka
s koncentraci siry 1 — 100 mg.I"t. Konkrétné se jednalo
vzdy o 8 roztoku 1-butyl(sulfanyl)butanu v toluenu,
1-butyl(sulfanyl)butanu v 2,2,4-trimethylpentanu, diben-
zothiofenu v toluenu a dibenzothiofenu v 2,2,4-trime-
thylpentanu. Vsechny ¢&tyti sady téchto roztokt byly pfi-
praveny tak, aby koncentrace siry byla na dané koncen-
tracni urovni ve vSech sadach priblizné stejna.

2.4. Ultrafialova fluorescence

Analyzy byly provadény na analyzatoru Trace SN
Cube (Elementar Analysensysteme GmbH), kde je vzo-
rek spalen v kyslikové atmosféte, veskera sira je pieve-
dena na SO», jehoz molekuly absorbuji zateni a nasledné
emituji fluorescencni zafeni, které je detekovano fotona-
sobi¢em. Pti stanoveni siry je fixné nastavena excitacni
(200 — 230 nm) a emisni vinova délka (250 — 450 nm)
[11].

Pec analyzatoru byla predehiata na 1150 °C, prito-
kova  rychlost vzduchu byla nastavena na
300 - 350 ml.min! a saci tlak na 110000 Pa. Vzorky byly
davkovany pomoci automatického davkovace Vario
Liquid 100 ul sttikackou a byl nasttikovan objem vzorku
40 pl

2.5. Rentgenova fluorescence

V tomto piipadé byl pro méfeni vyuzit vinové-dis-
perzni rentgenovy fluorescencni spektrometr Micro-Z
ULS firmy Rigaku, ktery pouziva jako excitacni zdroj
malou rentgenovou trubici s Cr anodou. Vzorek je nej-
prve ozaren primarnim rentgenovym zafenim, a nasledné
atomy excitované timto zafenim emituji fluorescencni

rentgenové paprsky o uréité vinové délce. Toto zafeni
podléha difrakci a vstupuje do detektoru, kde je stano-
vena piesnd intenzita zafeni, ze které je poté pomoci ka-
libra¢ni kiivky vypoctena koncentrace siry ve vzorku.

Pro kazdou analyzu byly odpipetovany 4 ml vzorku
do specialni nddobky prekryté métici folii (2,5 pm, mylar
polyester film, Chemplex). Doba méteni kazdého vzorku
byla nastavena na 180 s.

3. Vysledky a diskuse

3.1. Vliv pouZitého rozpoustédla na kalibracni za-
vislost

Pro vyhodnoceni vlivu rozpoustédla na kalibracni
zavislost byly porovnany kalibraéni kiivky 1-butyl(sulfa-
nyl)butanu  vtoluenu a  1-butyl(sulfanyl)butanu
v 2,2,4-trimethylpentanu. Vysledky stanoveni tohoto
vlivu jsou znazornény v grafu na obrazku 1 (pro UVF) a
na obrazku 2 (pro XRF).
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Obr. 1 Vliv pouzitého rozpoustédla na kalibra¢ni kitivku
pro metodu UVF

Fig. 1 The influence of solvent on calibration curve for
UVF

0,5

o o o
N w B~
I I I

Intenzita (W.m2)

o
[EY
I

+ toluen

# 2,2 4-trimethylpentan

0 T T T
0 50 100 150

Obsah siry (mg.kg?)

Obr. 2 Vliv pouzitého rozpoustédla na kalibra¢ni kiivku
pro metodu XRF
Fig. 2 The influence of solvent on calibration curve for
XRF
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Z téchto dvou grafii je patrné, Ze pouzité rozpouste-
dlo ma vliv na kalibraéni zavislost, zejména u rentgenové
fluorescence. Pii pouziti toluenu jako rozpoustédla ma
kalibra¢ni kfivka niz$i smérnici, a tedy vypoctena kon-
centrace siry ve vzorku S pouzitim této kalibracni zavis-
losti bude vyssi nez v ptipadé pouziti 2,2,4-trimethylpen-
tanu. Z grafu taktéz vyplyva, Ze ¢im je vyssi obsah siry
Vv kalibra¢nich roztocich, tim vyssi je rozdil mezi smérni-
cemi kalibracnich kiivek. Toto zjiSténi potvrzuje vliv
C/H pomeéru na stanoveny obsah siry u metody XRF.

3.2. Vliv pouZitého standardu na kalibra¢ni zavis-
lost

Pro toto porovnani byly pouzity dva rizné stan-
dardy, 1-butyl(sulfanyl)butan a dibenzothiofen a jako
rozpous$tédlo byl pouzit 2,2,4-trimethylpentan. Graficka
prezentace kalibracnich zavislosti je vidét na Obrazku 3
(pro XRF), z kterého je zfejmé, Ze pouzity standard nema
Vv tomto piipadé na kalibraéni zavislost zadny vliv. U ul-
trafialové fluorescence rovnéz nebyl vliv standardni latky
na kalibracni zavislost prokdzan, kalibracni kiivky se
také prekryvaji podobné jako na obrazku 3.
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Obr. 3 Vliv pouzitého standardu na kalibra¢ni k¥ivku
pro metodu XRF
Fig. 3 The influence of standard on calibration curve for
XRF

3.3. Opakovatelnost stanoveni siry

Prométeni vzorkd pro stanoveni opakovatelnosti,
ktera charakterizuje pfesnost stanoveni, bylo provedeno
na obou pfistrojich na dvou koncentra¢nich Grovnich.
Konkrétné se jednalo o vzorky hydrogenovaného plyno-
vého oleje s koncentracemi siry fadové v jednotkach
mg.kg™? (vzorek A) a ve stovkach mg.kg™? (vzorek B).
V obou piipadech bylo provedeno vzdy 25 méfeni a zis-
kané hodnoty byly zpracovany pomoci statistického pro-
gramu QC Expert, vysledky statistického vyhodnoceni
jsou uvedeny v tabulce 2 a tabulce 3.

Z vyslednych hodnot Sikmosti a Spicatosti bylo zjis-
téno, Ze vSechna nameétena data maji normalni rozdéleni
a lze tedy k vyjadteni ptesnosti vyuzit vypoétenych hod-
not smérodatnych odchylek. U UV fluorescence neni na
prométovanych koncentranich turovnich v podstate

zadny dramaticky rozdil ve smérodatnych odchylkach, u
rentgenové fluorescence je tento rozdil markantni.

Tab. 2 Vyhodnoceni opakovatelnosti metody UVF
Tab. 2 Evaluation of repeatability for UVF

Parametr Vzorek A Vzorek B
Sikmost 0,00 -0,64
Odchylkaod 0  Nevyznamna Nevyznamna
Spicatost 2,50 3,00
Odchylkaod 3  Nevyznamna Nevyznamna
Pram. obsah S 7,6 100,4

RSD (%) 0,86 0,74

Tab. 3 Vyhodnoceni opakovatelnosti metody XRF
Tab. 3 Evaluation of repeatability for XRF

Parametr Vzorek A Vzorek B
Sikmost 0,98 -0,06
Odchylkaod 0  Nevyznamna Nevyznamna
§piéatost 3,15 3,47
Odchylkaod 3  Nevyznamna Nevyznamna
Priim. obsah S 7,4 mg.kg* 105,9 mg.kg™*
RSD (%) 5,00 0,68

Ze srovnani obou metod vyplyva, ze ultrafialova
fluorescence je na koncentraéni urovni jednotek mg.kg?
presnéjsi metodou nez rentgenova fluorescence, na kon-
centraéni urovni stovek mg.kg? je piesnost obou metod
V podstaté srovnatelna.

3.4. Vliv pritomnosti kyslikatych latek na odezvu

analyzatord

Vliv ptitomnosti kyslikatych latek byl provéfen u
roztokti s obsahem kysliku 0, 10, 100, 1000 a 10000
mg.kg?, které byly pfipraveny nafedénim vzorku A de-
kan-1-olem, a to z diivodu ptedpokladaného snizovani
vysledku siry. Pro stanoveni vlivu kyslikatych latek byla
pouzita kalibrace DBT/T. Vysledky méfeni uvadi ta-
bulka 4.

Tab. 4 Vliv ptitomnosti kyslikatych latek na stanovené
mnoZzstvi siry

Tab. 4 The influence of oxygen substances onto results
of determination

Koncentrace kys- Obsah siry (mg.kg?)

liku (mg.kg™?) UVF XRF
0 6,4 8,9
10 6,3 8,7
100 6,6 8,7
1000 6,7 8,6
10000 6,5 8,1

U rentgenové fluorescencni analyzy byl prokazan
vliv kyslikatych latek na stanoveni siry. Tento vliv je
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zfejmy aZ u vzorku s koncentraci kysliku 10000 mg.kg?,
kde dochazi ke sniZzovani stanoveného obsahu siry. U ul-
trafialové fluorescence k zddnym zméndm vysledkd ne-
dochazi.

3.5. Vliv pritomneosti dusikatych latek na odezvu
analyzatoru

Pro ovéfeni vlivu ptitomnosti dusikatych latek byly
prométeny roztoky s obsahem dusiku 0, 10, 100, 1000 a
10000 mg.kg, pro jejichz piipravu byl pouZit acetonitril
a toluen. Pouzita kalibrace byla shodna jako pfi stanoveni
kyslikatych latek, a tedy DBT/T.

Tab. 5 Vliv ptitomnosti dusikatych latek na stanovené
mnozZstvi siry

Tab. 5 The influence of nitrogen substances onto results
of determination

Koncentrace dusiku Obsah siry (mg.kg™)

(mg.kg™?) UVF XRF
0 0,0 0,0

10 0,1 0,3
100 0,4 0,2
1000 11 0,7
10000 55 0,1

Z vysledku, které jsou uvedeny v tabulce 4
plyne, Ze se zvysujici se pfitomnosti dusikatych latek se
u ultrafialové fluorescencni analyzy pomérné vyznamné
navySuji vysledky stanoveni siry, zatimco u rentgenové
fluorescencni analyzy toto navySovani prokazano ne-

bylo.

3.6. Porovnani vysledki stanoveni siry v realnych
vzorcich
Na obou pfistrojich byl naméten obsah siry u 16 re-
alnych vzorkli hydrogenovanych plynovych oleju (vy-
brané hodnoty jsou prezentovany v tabulce 6).

Tab. 6 Stanoveny obsah siry v realnych vzorcich
Tab. 6 Resulting sulfur content in real samples

Obsah siry (mg.kg™)

Cislo vzorku

UVF XRF
5 111 12,3
14 26,3 27,9
4 36,9 37,9
12 68,5 72,3
11 77,1 81,6
10 87,8 90,7
9 102,9 105,4

Pro porovnani vSech naméfenych hodnot byl vytvo-
fen graf zavislosti obsaht siry stanovenych pomoci UVF
a XRF (obrazek 4), ziskany regresni koeficienty A a B

rovnice pfimky Y = Ax + B a vypocteny intervaly spo-
lehlivosti téchto koeficientl, které jsou uvedeny v ta-
bulce 7.
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Obr. 4 Obsah siry v realnych vzorcich stanoveny meto-
dou UVF a XRF
Fig. 4 Sulfur content in real samples measured UVF and
XRF

Tab. 7 Intervaly spolehlivosti koeficienti regresni rov-
nice

Tab. 7 Confidence intervals coefficients of regression
equation

Koeficienty Horni mez Dolni mez
A 1,05 1,02
B 1,12 -0,43

Interval spolehlivosti pro usek (B) obsahuje hodnotu
0, takze lze tici, ze zavislost prochazi poc¢atkem. Interval
spolehlivosti pro smérnici (A) sice neobsahuje hodnotu 1
a nelze tedy tvrdit, Ze jsou vysledky stanoveni siry
shodné, jsou si vSak velice podobné. Za pouzitych expe-
rimentalnich podminek poskytuje rentgenova metoda
systematicky vyssi vysledky.

4. Zavér

Cilem prace bylo provést praktické porovnani dvou
novych pfistrojii pro stanoveni nizkych obsaht siry, a
sice MWD-XRF spektrometru firmy Rigaku a UVF ana-
lyzatoru firmy Elementar, pracujicich na zcela rozdil-
nych fyzikalné-chemickych principech, proméfenim
opakovatelnosti stanoveni, porovnanim vlivu ptitomnosti
kyslikatych a dusikatych latek na vysledky stanoveni siry
a méfenim 16 realnych vzorku.

Nejprve byly naméteny a porovnany Ctyti kalibracni
zavislosti, u kterych byl zkouman vliv pouzitého roz-
poustédla a kalibra¢niho standardu. Bylo zjisténo, ze roz-
poustédlo (toluen, 2,2,4-trimethylpentan) ma vliv na ka-
libra¢ni zavislost, a to hlavné u XRF. Kalibra¢ni kiivka
S pouzitim toluenu ma nizsi hodnotu smérnice nez s pou-
zitim 2,2,4-trimethylpentanu. Naopak vliv pouZité stan-
dardni latky nebyl prokdzan ani u jedné z metod.
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Z naméfenych dat opakovatelnosti stanoveni plyne,
ze ptistroj UVF pracuje velmi piesné, a to na niz$i i vyssi
koncentracni Urovni, zatimco XRF dosahuje vyssi pies-
nosti pouze na vyssi koncentra¢ni urovni.

Dalsi zkoumanou charakteristikou byl vliv pfitom-
nosti kyslikatych a dusikatych latek ve vzorku na vy-
sledky stanoveni. Bylo dokazano, Ze vyssi koncentrace
(10000 mg.kg?) kyslikatych latek snizuji vysledky sta-
noveni siry u XRF. U UVF dusikaté latky naopak navy-
Suji hodnoty stanoveni siry, K tomuto navyseni dochazi
jiz u koncentrace 100 mg.kg™? dusiku. Dusikaté latky se
mohou vyskytovat napiiklad v motorovych naftach ve
form¢ alkylnitratl, které se tam pfidavaji z diivodu navy-
Seni cetanového cisla.

Proméfenim 16 redlnych vzorkl s rozdilnymi kon-
centracemi siry na obou pfistrojich a naslednym statistic-
kym zpracovanim téchto dat bylo zjisténo, ze vysledky
ziskané t¢mito dvéma metodami Sice nejsou shodné, ale
velice podobné.

UVF i XRF jsou velmi citlivé metody pro stanoveni
nizkych obsahi siry, a pfestoze poskytuji srovnatelné vy-
sledky stanoveni, je ultrafialova fluorescence presnéjsi
metodou neZz metoda rentgenové fluorescence. Nicméné
pro spravnou aplikaci kazdé z téchto metod je nutné znat
povahu analyzovaného vzorku, zejména pfitomnost hete-
roatomi (kyslik, dusik), aby mohly byt ziskany spravné
vysledky.
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Summary

Lucie Sindeldiova, Lenka Konrddova
Research Institute of Inorganic Chemistry a.s.

The comparison of sulfur content determination in
middle distillates using ultraviolet and X-ray flu-
orescence

Constant decreasing of sulphur limit in fuels leads
to the development and modernization of instrumental
analytical methods. The aim of this study was to compare
two analytical techniques used for determination of sul-
phur content in middle distillates i.e. ultraviolet fluores-
cence and wavelength-dispersive X-ray. The measure-
ment repeatability, influence of heteroatoms (N, O) and
results for real samples were examined for both tech-
niques used. The influence of calibration substance and
solvent on calibration curve was also studied. Based on
these experimental measurements, it was found that the
ultraviolet fluorescence analysis is more accurate method
for determination of low-sulphur content.
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