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Poréwnanie metod oznaczania chloru w aromatach
metodg WDXRF i metoda mikrokulometryczng

Procesy przerébki ropy w ciggu wielu ostatnich lat ewoluowaty w kierunku uzyskania jak najwiekszej ilosci jak
najbardziej wartosciowych przetworow i produktow. Jednym z kierunkow tej ewolucji jest dynamiczny wzrost
produkcji aromatow wynikajgcy z prognoz zapotrzebowania. W 2018 roku IEA (Miedzynarodowa Agencja
Energii) prognozowata, ze do roku 2030 zapotrzebowanie na aromaty wzrosnie o 30%, a do 2050, az o 50%.

Przemyst rafineryjny zaczyna odpowiadac¢ na te prognozy poprzez liczne, nowe inwestycje (wg raportu
“Hydrocarbon Processing 2019 Industry Outlook”). Wzrost produkcji musi skutkowac przyspieszeniem
wykonywania testow i zwiekszeniem mozliwosci metod testowych do kontroli jakosci. Aktualnie, standardowe
metody stosowane do kontroli jakosci w przerdbce ropy, sg tez stosowane do monitoringu jakosci aromatow,
jak benzen czy ksylen. Jednym z wyznawan jest pomiar zawartosci chloru, ktéry wystepuje na bardzo niskim
poziomie (ppm) w postaci chloru organicznego i chlorkéw. Parametr ten jest krytyczny.

Istnieje szereg metod oznaczania Sladowych stezen chloru, niemniej dla analityka istotne sg takie czynniki jak,
czas wykonania analizy, czas i sposéb przygotowania prébki oraz precyzja i doktadnos¢ metody. Czynniki te
sg rowniez decydujgce dla dziatdow kontroli jakosci, jednak dodatkowo istotne jest spetnienie metod podanych
w specyfikacji produktu. Nie bez znaczenia jest tez szeroki zakres zastosowan danej metody i urzagdzenia.

Popularne i czesto stosowane sg nastepujgce dwie metody:
v ASTM D7536, Chlorine in Aromatics by Monochromatic Wavelength Dispersive X-ray Fluorescence
Spectrometry (MWDXRF)
v ASTM D5808, Organic Chloride in Aromatic Hydrocarbons and Related Chemicals by Microcoulometry

Niniejsze opracowanie powstato w celu pokazania r6znic pomiedzy metodami oraz otrzymanymi wynikami
analiz z wykorzystaniem wynikdéw pochodzacych z badan biegtosci programu ASTM Aromatic Hydrocarbons
Proficiency Testing (PTP).

Mikrokulometria wg ASTM D5808

Metoda ASTM D5808 wymaga wstrzykiwania probki do rury kwarcowej, w ktdrej nastepuje spalanie. Rura
pracuje w temperaturze ok. 900°C, przeptywa przez nig argon, jako gaz nosny i tlen niezbedny dla procesu
spalania. Powstajgcy gaz spalinowy; ktéry zawiera jony halogenkowe jest suszony i oczyszczany, a nastepnie
kierowany do celi miareczkowej o kontrolowanej temperaturze, gdzie jony halogenkowe reagujg z jonami srebra
obecnymi w celi miareczkowej. llo$¢ tadunku uzyta do regeneracji utraconych jonéw srebra jest bezposrednio
zwigzana z zawartoscig catkowitego chloru (TX) w prébce.

Mikrokulometria, zatem przebiega w kilku etapach: wstrzyknigcie probki, spalanie w piecu pirolitycznym, reakcja
chemiczna i pomiar pracy elektrycznej. Istotng funkcje petni precyzyjnie sterowane mieszadto magnetyczne w
celce miareczkujgcej oraz regulacja przeptywu gazéw. Dodatkowym kosztem eksploatacyjnym jest konsumpcja
dwoch gazow, tlenu i argonu.

Monochromatyczna Fluorescencja Rentgenowska z dyspersja fali (MWDXRF) - ASTM D7536

Metoda ASTM D7536 wymaga jedynie podania probki pipetg do naczynka pomiarowego, ktore przykrywa sie
folig i po odpowietrzeniu, umieszcza w aparacie. Uzytkownik wybiera parametry pomiaru, takie jak czas i/lub
liczbe powtorzen oraz krzywa kalibracji z menu. W metodzie MWDXRF wykorzystuje sie wigzke promieniowania
X o duzej intensywnosci. Naswietlana probka emituje charakterystyczne promieniowanie, wtasciwe dla kazdego
wzbudzonego pierwiastka obecnego w probce. Dla wyizolowania promieniowania charakterystycznego dla
chloru stosuje sie odpowiedni system filtrow, kolimaciji i dyfrakcji na krysztatach. W technice MWDXRF majg
réwniez zastosowanie dodatkowe uktady monochromatyzacji promieniowania w celu zmniejszenia szuméw,
podniesienia stosunku sygnatu do szumu, co prowadzi do uzyskania doskonatej precyzji pomiarow.
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Badania biegtosci organizowane przez komitet ASTM

Komitet ASTM prowadzi badania miedzy-laboratoryjne w obszarze weglowodoréw aromatycznych Proficiency
Testing Program (PTP) dwa razy w roku. W kazdej rundzie badan PTP prébki weglowodorow aromatycznych

lub surowcéw sg rozsytane do uczestnikow badan. Wyniki oznaczenh chloru w ramach PTP obiema metodami

przedstawiono ponize;j.

Analiza wynikéw

Wyniki przedstawione ponizej zostaty zebrane z czterech rund PTP przeprowadzonych w latach 2016 - 2018.
Badane prébki byty albo nieznane albo z precyzyjnie zadanym stezeniem chloru, nieznanym dla uczestnika
Wszystkie probki zawieraty chlor na poziomie wykrywalnym przez obie metody.

Jak widac¢ z Tabeli 1, probki badane metodg MWDXRF ASTM D7536 uzyskaty we wszystkich przypadkach
wyniki stezeh chloru blizsze rzeczywistosci, w poréwnaniu z wynikami otrzymanymi metodg mikrokulometrii
ASTM D5808. Tylko w jednym przypadku metodg ASTM D7536 oznaczono doktadnie warto$¢ zadang, w dwéch
innych przypadkach réznica wynosita 0,1 ppm.

Tabela 1 — dane ASTM PTP

Jesien 2018 0,35 (+ 0,20) 0,46 (£ 0,17) 0;5

Wiosna 2018 0,9 (+ 0,30) 0,9 (+ 0,30) 1

Wiosna 2017 0,5 (£ 0,30) 0,8 (£ 0,20) 0,7

Jesien 2016 0,3 (£ 0,20) 0,5 (£ 0,20) 0,5
Trend ten mozemy lepiej, zobaczy¢ przedstawiajgc wyniki w formie graficznej. Krzywa pomaranczowa to wyniki
uzyskane metodg MWDXRF wg ASTM D7536. Jak wyraznie wida¢ dobrze korelujg one z danymi na szarej

krzywej wartosci zadanych. Krzywa granatowa reprezentuje wyniki uzyskane metodg mikrokulometrii wg ASTM
D5808 i jak wida¢ znacznie odbiega ona od wartosci na szarej krzywej wartosci zadanych.

XRF vs. Microcoulometry
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Wyniki przedstawiane, jako uzyskane metodg MWDXRF wg ASTM D7536, otrzymano z pomiarow aparatem
Clora firmy XOS. Analizator ten gwarantuje najwyzszg jakos¢ pomiaréw. Na jakos¢ patrzymy przez pryzmat
dokfadnosci i precyzji oraz szybkosci i tatwosci wykonania pomiarow.

Co o precyzji méwia przywotane normy?

Kryteria dotyczgce precyzji obu metod podano w punktach 16. norm ASTM D5808 i D7536. W Tabelach 2 i 3
ponizej, przedstawiono wyliczone warto$ci precyzji dla obu metod. Jak wida¢ z Tabel ponizej w zakresie
niskich stezen zaréwno powtarzalnos¢ jak i odtwarzalnos¢ dla metody ASTM D7536 jest lepsza, niz dla
metody ASTM D5808.

Tabela 2 — Wartosci precyzji dla metody ASTM D5808

0,7 0,7 13
1 0,7 1,3
2 0,7 1,3

0,7 1,3
7 0,7 1,3
10 0,7 1,3

Tabela 3 — Wartosci precyzji dla metody ASTM D7536

0,66 0,26 0,41
0,75 0,28 0,43
1,00 0,30 0,50
2,00 0,39 0,71
5,00 0,49 1,12
7,00 0,54 1,32
0,07 0,60 1,59

Z analizy catosci dostepnych wynikow, mozna wnioskowac, ze metoda XRF (ASTM D7536) jest znacznie
bardziej doktadna i charakteryzuje sie lepszg precyzja.

Whnioski

W pomiarach zawarto$ci chloru w aromatach w zakresie niskich stezen (ppm) doktadnosc¢ i precyzja metody
oraz aparatu sg parametrami krytycznymi. Z danych zebranych w rundach badan biegtosci komitetu ASTM
wyraznie widac¢, ze aparat Clora wykazuje doskonatg precyzje i doktadnos$é. Mozliwo$¢ pomiaru chloru
catkowitego przy minimalnym wktadzie w przygotowanie prébki oraz sposéb wykonania samego pomiaru,

w poréwnaniu z mikrokulometrig (ASTM D5808), przemawia na korzys¢ metody fluorescencji rentgenowskiej
z dyspersja fali (ASTM D7536).
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Clora® jest analizatorem bardzo kompaktowym, przeznaczonym do postawienia na stole laboratoryjnym.
Aparat dedykowany jest do pomiaru zawartosci chloru w ciektych weglowodorach, w tym w ropie i aromatach,
lekkich i ciezkich destylatach oraz w roztworach wodnych. Gwarantuje bezkonkurencyjng doktadnos¢ pomiaru,
precyzje, szybkosc¢ i prostote pomiarow we wszystkich wymienionych typach probek. Aparat jest gotowy do
pracy po kilku minutach od zatgczenia do zasilania, nie wymaga do pracy zadnych gazow, a wynik uzyskuje
sie automatycznie po czasie 300-600 s.

Technika Monochromatic Wavelength Dispersive X-Ray
Fluorescence (MWDXRF) to najnowszy stan wiedzy odno$nie optyki
monochromatyzacji w celu zwiekszenia intensywnosci wigzki i
podniesienia stosunku sygnatu do szumu w poréwnaniu do
tradycyjnych rozwigzan WDXRF. Osiggnieto zdecydowang poprawe
poziomu wykrywalnosci i precyzji oraz obnizono wptywy efektow
matrycy. Pierwotna wigzka promieniowania wzbudzajgcego jest
monochromatyzowana i ognhiskowana. Monochromatyzowane jest
rowniez promieniowanie charakterystyczne dla chloru, przed
skierowaniem promieniowania do detektora. Analizator Clora jest
prosty w obstudze, szybki, precyzyjny i dokfadny.
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Uwaga 1: Firma XOS na swojej stronie opublikowata i zarejestrowata XOS webinar nt. najlepszej praktyki
przygotowania probek. Webinar zostat wyprodukowany w odniesieniu do pomiaréw siarki, niemniej te same
zalecenia i uwagi dotyczg analizy chloru: xos.com/SindieBestPractices

Uwaga 2: Nalezy nadmieni¢, ze w specyfikacji dla ksylenu i innych aromatéw mowa jest o chlorkach a nie
chlorze catkowitym. Chlor w prébkach rafineryjnych i petrochemicznych, o ktérych jest mowa a niniejszej pracy
wystepuje w postaci chlorkéw. Niemniej Clora mierzy chlor catkowity, co jest wielkg zaletg tego aparatu z
uwagi na liczne zastosowania.
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