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Zastosowanie metody WD-XRF w oznaczaniu niskich
zawartosci siarki w katalizatorach przemystowych

Instytut Nawozow Sztucznych, Putawy
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Wstep

Rola katalizy we wspdfczesnym przemysle chemicznym jest po-
wszechnie znana. Szacuije sig, ze ok. 90% produktéw wspotczesnego
przemystu chemicznego otrzymywanych jest z udziatem proceséw ka-
talitycznych, w tym szczegdlnie heterogenicznych ukfadéw tlenkowych
lub metalicznych. Katalizatory znajduja zastosowanie w otrzymywaniu
produktéw o bardzo duzym znaczeniu gospodarczym, np. amoniaku,
metanolu, paliw i innych, dlatego stawiane s3 im wysokie wymagania
uzytkowe [1, 2].

Typowy katalizator przemystowy powinien cechowac sie: wysoka,
stabilng w czasie aktywnoscia i selektywnoscia; mozliwie wysokim roz-
winieciem powierzchni geometrycznej z jednostki objetosci ztoza oraz
bardzo dobrg i trwata wytrzymatoscia mechaniczna.

Opracowanie nowych typéw katalizatoréw spetniajacych powyzsze
kryteria wymaga czasochtonnych badan nad optymalizacja ich formuty,
sposobem preparatyki oraz przeprowadzaniem oceny najwazniejszych
wtasciwosci kinetycznych ukfadéw wyjsciowych i przepracowanych.
Niezmiernie waznym zagadnieniem w tych badaniach jest oznaczanie
sktadu chemicznego, w tym szczegélnie substancji, ktore wystepuja
w niewielkiej ilosci w katalizatorze, a w bardzo duzej mierze wptywaja
na jego efektywnosé. Chodzi tu zwiaszcza o substancje bedace promo-
torami oraz truciznami czynnika aktywnego katalitycznie [3].

Katalizatory sa uktadami wrazliwymi na obecnos¢ w surowcu nie-
pozadanych substancji, ktére powoduja szybka i zwykle nieodwracalng
utrate aktywnosci, co na przykiadzie katalizatora miedziowego do pa-
rowej konwersji CO zobrazowano na Rysunku |.
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Rys. |. Zaleznos¢ czasu eksploataciji katalizatora miedziowego do pa-
rowej konwersji CO od czystosci gazu procesowego

Jedna z gtéwnych trucizn katalizatoréw metalicznych sa chlorki
oraz zwiazki siarki. Istnieje wigc potrzeba monitorowania ich stezenia
na etapie otrzymywania katalizatoréw: analiza surowcéw, potproduk-
téw i katalizatora finalnego. Pozwala to na zapewnienie wymaganej
jakosci katalizatora warunkujacej osiagniecie wysokich waloréw uzyt-
kowych. Zastosowanie surowcéw zanieczyszczonych zwiazkami siar-
ki, lub incydentalne ich wprowadzenie na etapie produkcji sprawia,
Ze otrzymywany katalizator jest niepetnowartosciowy.
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Innym zagadnieniem jest oznaczanie poziomu siarki w kataliza-
torach w trakcie eksploatacji (jesli to mozliwe) i po jej zakonczeniu.
Analiza sktadu chemicznego katalizatoréw po pracy w reaktorach
przemystowych moze dostarczy¢ istotnych informacji (niekiedy nie-
mozliwych do uzyskania w warunkach laboratoryjnych) o przebiegu
proceséw dezaktywaciji. Okreslenie zawartosci trucizn w réznych
punktach ztoza katalitycznego pozwala na wyciaganie wnioskow
o odpornosci katalizatoréw na zatrucie, a nastepnie ich réznicowanie
pod tym wzgledem. Na Rysunku 2 przedstawiono przyktadowy profil
aktywnosci wraz z rozktadem stezenia zwiazkéw siarki i chlorkéw
w zfozu katalizatora miedziowego, ktéry obrazuje $cista relacje mie-
dzy tymi parametrami [2].
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Rys. 2. Zalezno$¢ pomiedzy profilami stezen trucizn w ztozu
katalizatora miedziowego i jego aktywnoscia w procesie parowej
konwersji CO

Wiedza ta jest podstawa do poznania mechanizméw dezaktywa-
cji katalizatorow metalicznych, powiazania stezenia zwiazkow siarki
w mieszaninie reakcyjnej i w katalizatorze z jego aktywnoscia, a w dal-
szym kroku do opracowania réwnar opisujacych procesy dezaktywacji
pozwalajacych na symulowanie czasu pracy zt6z w réznych warunkach
procesowych.

Oznaczanie stosunkowo wysokich stezen siarki w materiatach
stalych nalezy do klasyki chemii analitycznej. Standardowa metoda
pomiaru siarki w postaci siarczandw jest metoda grawimetryczna.
Jest to metoda niewymagajaca kosztownej ani skomplikowanej apa-
ratury, chociaz niekiedy jest trudna do wykonania [4]. Jednak jej
przydatnos$¢ do oznaczania niskich stezen siarki w katalizatorach,
tj. na poziomie od kilkudziesieciu ppm do kilku %, jest niewystar-
czajaca, ze wzgledu na niska doktadnos¢ i diugi czas analizy. Ko-
nieczne jest opracowanie metod instrumentalnych o pozadanej
precyzji w szerokim przedziale stezen.

W literaturze mozna znalez¢ rézne metody oznaczania siarki cat-
kowitej w materiatach mineralnych lub w podtozach naturalnych, ale
wiekszo$¢ z nich jest uciazliwa i czasochtonna [5]. Jedng z metod ozna-
czania zawartosci siarki jest chromatografia jonowymienna (IC) [6+8].
Analizowana w ten sposéb prébka musi byé¢ uprzednio przeprowa-
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dzona do roztworu. W literaturze dostepne s3 rézne metody prze-
prowadzania prébki do roztworu, m.in. stapianie w obecnosci Na,O,
w 800°C w tyglu cyrkonowym, a nastepnie rozpuszczanie w kwasie.
Prébka moze by¢ takze poddana obrébce wysokotemperaturowej
w piecu indukcyjnym, a gazy wytwarzane podczas spalania absorbo-
wane s3 w roztworze, ktdry nastepnie poddaje sie analizie przy uzyciu
chromatografii jonowej IC [9].

Zawarto$¢ siarki mozna oznaczy¢ réwniez przez spalenie prob-
ki i analize zwiazkoéw powstatych w wyniku tego spalenia przy uzyciu
spektrometrii w podczerwieni (IR). Metode te mozna réwniez stoso-
waé w obecnosci dodatkdw przyspieszajacych proces spalania [10].

Spektroskopowe metody analizy instrumentalnej sa bardzo dobry-
mi technikami do takich aplikacii. Istnieje szereg oznaczen, gdzie anali-
ze siarki przeprowadza si¢ za pomoca spektrometrii mas ze wzbudze-
niem w plazmie indukcyjnie sprzezonej (ICP-MS) [I I]. Przygotowanie
probki polega na jej rozpuszczeniu w HF i wodzie krélewskiej. W in-
nych pracach opisano zastosowanie optycznej spektrometrii emisyjnej
ze wzbudzeniem w plazmie indukcyjnej (ICP-OES) [12, 13], a uzyskane
ta technika wyniki poréwnano z tradycyjna metoda grawimetryczna.

Jedna z metod przydatnych w analizie sktadu katalizatoréw jest flu-
orescencyjna spektroskopia rentgenowska z dyspersja fali (WD-XRF).
Jest to metoda poréwnawcza; stezenie pierwiastka w probce wyzna-
cza sig przez odniesienie intensywnosci promieniowania charaktery-
stycznego do intensywnosci tego promieniowania dla wzorca.

Istotng zaleta metody WD-XRF w zastosowaniach katalitycznych
jest mozliwo$¢ petnej analizy skfadu prébki w trakcie pojedynczego
pomiaru, a takze wysoka czuto$¢, doktadnos¢ i szybkos¢ analiz. Metoda
ta jest bardzo wygodnym sposobem oznaczania matych ilosci kompo-
nentéw (np. trucizn) katalizatoréw, gdyz nie wymaga wczesniejszego
wyodrebniania analitéw z probki pierwotnej i moze by¢ z powodze-
niem zastosowana dla katalizatoréw w formie tlenkowej, prereduko-
wanej albo zasiarczonej.

Ze wzgledu na swa wszechstronnosé, metoda WD-XRF jest bar-
dzo przydatna przy rutynowej kontroli skfadu katalizatoréw. Jej ogra-
niczeniem moze by¢ brak materiatéw odniesienia oraz wzorcéw uzy-
wanych do kalibracji i/lub walidacji metody. W przypadku WD-XRF
skiad chemiczny i fazowy probek musi by¢ jak najbardziej zblizony
do stosowanych materialéw odniesienia [14+16].

Analizy WD-XRF s3 od wielu lat wykorzystywane w INS Pufawy,
zaréwno w badaniach podstawowych na etapie preparatyki prébek
modelowych lub katalizatoréw przemystowych $wiezych, jak i po eks-
ploatacji przemystowej. W niniejszej pracy przedstawiono wybrane
wyniki analiz dla katalizatora na bazie aktywnego tlenku glinu oraz ka-
talizatora Fe-Cr-Cu dla procesow WTKCO, prezentujace mozliwosci
analiz technika fluorescencji rentgenowskiej.

Czes$¢é doswiadczalna

Aparatura

Analizy WD-XRF wykonano przy uzyciu fluorescencyjnego spek-
trometru rentgenowskiego z dyspersja fal (X’Unique Il, Philips), wy-
posazonego w lampe o dwudzielnej anodzie Sc-Mo i maksymalnej
mocy wzbudzenia 3 kW. Wszystkie pomiary wykonano w gtebokiej
prozni, przy zastosowaniu detektora przeptywowego. Do przygoto-
wania ksztattek wykorzystano prase hydrauliczng (TestChem). Prébki
katalizatora po impregnacji wzorcem homogenizowano w mtynku
planetarnym (Pulverisette 7, Fritsch), wyposazonym w agatowe
naczynie mielace. Tego samego urzadzenia uzyto do zmielenia pré-
bek katalizatoréw wyjsciowych i do homogenizacji spreparowanych
wzorcéw ze spoiwem.

Prébki katalizatorow

Materiatem wyjsciowym do preparatyki wzorcéw kalibracyjnych
byty prébki dwéch szarz produkcyjnych katalizatoréw. Do badan uzy-
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to probki katalizatora Fe-Cr-Cu wyprodukowanego przez Zakfady
Azotowe w Tarnowie, wykorzystywanego w procesie wysokotem-
peraturowej konwersji tlenku wegla oraz probki katalizatora na bazie
aktywnego tlenku glinu wytworzonego w Instytucie Nawozéw Sztucz-
nych w Pufawach. Po rozdrobnieniu i usrednieniu w mtynie, probke
katalizatora Fe-Cr-Cu suszono w temp. 105°C, probke katalizatora
glinowego kalcynowano w temp. 550°C.

Odczynniki

Roztwory wzorcowe przygotowano przez rozpuszczenie w zde-
mineralizowanej wodzie odpowiednich ilosci Na,SO, czystosci cz.d.a.
(POCH), uprzednio wysuszonego do statej masy w temp. 105 °C.
Dla katalizatora Fe-Cr-Cu otrzymano cztery roztwory wzorcowe
zawierajace 0,135; 0,312; 0,400; 1,173 mgS/ml. Prébki katalizato-
ra glinowego impregnowano roztworami wzorcowymi o stezeniach
0,090; 0,135; 0,225; 0,270 mgS/ml.

Przygotowanie wzorcow

Wzorce kalibracyjne otrzymano przez impregnacje kazdej z por-
cji katalizatorow (40 g) jednakowa objetoscia (50 ml) odpowiedniego
roztworu wzorcowego. Po impregnacji probki wzorcowe katalizatora
Fe-Cr-Cu suszono w temp. 105 °C do statej masy; w przypadku ka-
talizatora glinowego probki wzorcéw poddano 5-godzinnej kalcynaciji
w 550 °C. Tak przygotowane materiaty homogenizowano w mtynku
planetarnym przez 70 min. Ksztattki do analizy WD-XRF uzyskano po-
przez zmieszanie |10 g przygotowanego wzorca z | g wosku, usrednie-
nie mieszaniny w mfynku planetarnym (20 min) i sprasowanie na prasie
hydraulicznej pod naciskiem ttoka 80 kN przez 10 sekund. Kolejne
etapy preparatyki wzorcow dla kazdego z katalizatoréw przedstawio-
no na Rysunku 3.
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Rys. 3. Schemat przedstawiajacy preparatyke wzorcow siarki
w katalizatorze Fe-Cr-Cu i katalizatorze glinowym

Krzywa kalibracji

Do wykonywania rutynowych analiz odpowiednia jest metoda
krzywej wzorcowej, gdyz pozwala na zachowanie identycznosci ma-
trycy probki badanej z prébka wzorcowa. Mankamentem tej me-
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tody jest ograniczona dostepno$¢ komercyjnych materiatéw odnie-
sienia. Z tego wzgledu, przy opracowaniu metody oznaczania siarki
w katalizatorze Fe-Cr-Cu oraz katalizatorze glinowym postuzono sig
wtlasnymi materiatami wzorcowym, spreparowanymi w warunkach
laboratoryjnych. Stezenie siarki w bazowych prébkach katalizatoréw
oznaczono metoda dodatku wzorca wewnetrznego, ktérym byt siar-
czan sodu. Préby okreslenia zawartosci siarki innymi metodami anali-
tycznymi nie dawaly zadowalajacych rezultatow. W wyniku impregna-
cji wyjsciowej probki katalizatora roztworem wzorcowym siarczanu
sodu, przygotowano cztery probki katalizatora Fe-Cr-Cu o zawar-
tosci procentowej siarki rownej 0,017; 0,039; 0,050 i 0,146% m/m.
W przypadku katalizatora glinowego otrzymano pie¢ probek o ste-
zeniu siarki 0,011; 0,017; 0,022; 0,028 i 0,034% m/m. Parametry,
przy ktérych wykonano pomiary intensywnosci siarki we wzorcach
przedstawiono w Tablicy I.

Tablica |

Parametry instrumentalne pomiaréw WD-XRF zastosowane
przy pomiarze wzorcow siarki w katalizatorze Fe-Cr-Cu
i katalizatorze glinowym

W wyniku tej ekstrapolacji ustalono, ze stezenie siarki w bazo-
wej prébce katalizatora Fe-Cr-Cu jest na poziomie 0,118% m/m;
w przypadku katalizatora glinowego obliczona wartos¢ wynosita
0,006% m/m. S. Wspdtczynniki korelacji otrzymanych krzywych
wynosity odpowiednio 0,999 w przypadku katalizatora Fe-Cr-Cu,
i 0,998 dla katalizatora glinowego.

Stezenia siarki we wzorcach skorygowano o zawartosci siar-
ki w probkach bazowych kazdego z katalizatoréw. Zawartosé siarki
w poszczegolnych wzorcach (W1, W2, W3, W4, W5, W6, gdzie WI
to probka bazowa katalizatora) zamieszczono w Tablicy 2. Na tej pod-
stawie otrzymano krzywa wzorcowa stuzaca do rutynowych analiz

probek omawianych katalizatoréw.
Tablica 2

Stezenie siarki we wzorcach kalibracyjnych katalizatora
Fe-Cr-Cu i glinowego

Zawartos¢ siarki we wzorcu,
% m/m
Wzorzec
Katalizator Fe-Cr-Cu Katalizator glinowy
‘' 0,118 0,006
w2 0,135 0,017
W3 0,157 0,023
W4 0,168 0,029
W5 0,264 0,034
Wé - 0,040

Linia analityczna: K,
Napigcie: 40 kv
Natezenie: 75 mA
Kolimator: coarse
Krysztat: Gelll
Kat 26: 110.729 °
Detektor: przeptywowy

Pierwotng koncentracje siarki w prébkach bazowych katalizato-
réw otrzymano na podstawie wykresu analitycznego zaleznosci liczby
impulséw mierzonych w jednostce czasu, od stezenia procentowego
siarki, przez ekstrapolacje prostej utworzonej z punktéw eksperymen-
talnych do punktu przecigcia z osig x. Rezultaty pomiaréw przedsta-
wiono na Rysunkach 4 i 5.
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Rys. 4. Oznaczenie stezenia siarki w prébce bazowej katalizatora
Fe-Cr-Cu metoda dodatku wzorca
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Rys. 5. Oznaczenie stezenia siarki w prébce bazowej katalizatora
glinowego metoda dodatku wzorca
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Krzywe kalibracji dopasowano tak aby zminimalizowa¢ wartosci
$rednich kwadratowych (RMS) obliczonych zgodnie z réwnaniem:

] _ 2
RMS = JE(C-.-NJN Cculr;l

n—k

gdzie:

C ..~ teoretyczne stezenie siarki,
C . — obliczone stezenie siarki,

n — liczba prébek wzorcowych,

k — liczba obliczonych wspétczynnikéw regresii.

Kalibracje krzywych wzorcowych wykonano na podstawie mode-
lu Philipsa. W przypadku obu katalizatoréw otrzymano prostoliniowy
przebieg krzywych. Wartosci RMS otrzymane dla krzywych kalibragiji
wynosity odpowiednio 0,00056 dla katalizatora Fe-Cr-Cu i 0,00075 dla
katalizatora glinowego.

W celu oceny opracowanej metody analizy siarki dokonano po-
réwnania wynikéw analiz wykonanych przy uzyciu omawianej metody
z wynikami analiz innymi metodami. Zawartos¢ siarki w kilku probkach
katalizatora Fe-Cr-Cu oznaczono metoda wagowa z uzyciem chlor-
ku baru. W przypadku katalizatora glinowego zastosowano metode
WD-XRF z wykorzystaniem pomiarowo-obliczeniowego programu
UniQuant. Rezultaty analiz przedstawiono w Tablicy 3.

Tablica 3

Poréwnanie zawartosci siarki w prébkach katalizatora
Fe-Cr-Cu i katalizatora glinowego otrzymanych réznymi
metodami analitycznymi

Zawartos¢ siarki,
% m/m
Nr . . .
prébki Katalizator Fe-Cr-Cu Katalizator glinowy
metoda wzorca metoda metoda wzorca metoda
wewnetrznego wagowa wewnetrznego UniQuant
I 0,039 0,040 0,007 0,009
2 0,024 0,025 0,038 0,042
3 0,051 0,060 0,032 0,034
4 0,040 0,050 0,027 0,025
5 0,014 0,018 0,011 0,014
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Whioski

Metoda wzorca wewnetrznego w analizie WD-XRF z powo-
dzeniem moze by¢ zastosowana w analizie matych ilosci siarki
w probkach katalizatoréw przemystowych. Daje zadowalajace efek-
ty w analizie katalizatora Fe-Cr-Cu, gdzie stezenie siarki w badanych
probkach ksztattowato si¢ w zakresie 0,1-0,5% m/m i w przypadku
analizy katalizatora glinowego, w ktérym stezenie siarki ksztattuje sie
na poziomie |0-krotnie nizszym. Zgodnos¢ wynikéw z wynikami ana-
liz alternatywnymi metodami $wiadczy o tym, ze sposéb okreslenia
stezenia siarki w probkach wyjsciowych katalizatoréw oraz sposéb
przygotowania wzorcéw okazat si¢ prawidtowy. Przewaga opraco-
wanej metody nad innymi metodami analitycznymi jest jej niewielka
pracochtonnos¢, w tym czynnosci zwiazanych z przygotowaniem
probek do analizy oraz znaczne zredukowanie zuzycia odczynnikéw
chemicznych. Oprocz tego opracowana metoda jest szybka i dosto-
sowana do wielkoseryjnych analiz.
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Polskie technologie dla gazu tupkowego

Program Blue Gas — Polski Gaz tupkowy to wspdlne przed-
siewziecie Narodowego Centrum Badan i Rozwoju (NCBIiR) oraz
Agencji Rozwoju Przemystu SA przewidujace wsparcie wioda-
cych przedsiewzig¢ badawczo-rozwojowych. Celem Programu
jest komercjalizacja nowatorskich rozwiazan technologicznych
w obszarze poszukiwan i eksploatacji gazu z tupkéow. Z koncem
wrzesnia 2012 r. NCBiR ogtosito nabor wnioskéw na realizacje
12 projektéw. Do udziatu w konkursie zaproszono konsorcja na-
ukowe z udziatem przedsiebiorcéw, zainteresowanych inwestycjami
w dziatalno$¢ badawczo-rozwojowa.

Ostatecznie do Konsorcjum pod nazwa ,,Polskie technologie
dla gazu tupkowego” przystapity: ORLEN Upstream, PGNIG SA,
Lotos SA, Akademia Gorniczo — Hutnicza, Instytut Nafty i Gazu, Poli-
technika Gdariska oraz Politechnika Warszawska. Partnerzy zdecydo-
wali sie na wspotprace w procesie adaptaciji projektowanych rozwiazan
technologicznych do polskich warunkéw geologicznych, $rodowisko-
wych i ekonomicznych. Jest to istotny krok w kierunku stworzenia
forum wymiany mysli naukowo-badawczej, zapewniajacego dostep
do wynikéw wspdlnych prac, jak réwniez umozliwiajacego opraco-
wanie rozwigzan specyficznych dla niezbadanych dotad polskich ztéz
niekonwencjonalnych. Uczestnicy Konsorcjum zmierza sig z trzema
podstawowymi obszarami badawczymi: metody zagospodarowania
i eksploatacji gazu, a takze podejmujac zagadnienia zwigzane z ochrong
$rodowiska i gospodarka odpadami. Beda analizowa¢ stosowane obec-
nie techniki poszukiwania i rozpoznawania zt6z weglowodoréw i opty-
malizowa¢ je by mogty bys$ stosowane w polskich warunkach.

W ramach projektu, uczestnicy Konsorcjum ma zamiar wspoélnie
wystepowaé z wnioskami o dofinansowanie oraz realizowa¢ projek-
ty zaaprobowane przez Narodowe Centrum Badan i Rozwoju przez
trzy lata. W umowie sprecyzowano réwniez zakres merytoryczny
udziatu poszczegélnych uczestnikéw w Konsorcjum, a takze ich prawa
do wspdlnie wytworzonych technologii. (em)

(http://www.orlen.pl/PL/CentrumPrasowe/Strony/Polskie-uczelnie
-i-firmy-beda-wspolpracowac-w-rozwijaniu-technologii-wydobycia-gazu
-z-lupkow.aspx)
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