4, téema

Reduktiv S-vegyiiletek és SO, folyamatos meghatdrozdsa

1. A probléma megfogalmazdsa

A redukalt kén-vegyiileteket koziil 1égszennyezés szempontjabdl mérgez0 hatdsa miatt a
kénhidrogén (H,S) bir meghatarozé jelentéséggel. Emellett a karbonil-szulfid (COS), a szén-
diszulfid (CS,) és szamos illékony szerves vegyiilet (pl. tiofén, merkaptanok, alkil-szulfidok és
diszulfidok) megjelenésével is szamolni lehet. Az illékony kén-vegyiiletek igen jellegzetes
kellemetlen szaghatas hordozoi, igy tobb esetben ez hivja fel jelenlétiikre a figyelmet.

A reduktiv S-vegviiletek meghatarozasanak nehézségei:

e Jo vizoldhatosag, fényérzékenység (pl. H,S).

e Megkotddés szinte minden anyagon, ami nem In-situ médszereknél minta veszteséget
okozhat.

e Emisszids vizsgalatoknal a dihidrogén-szulfid MSZ-13-108-85 szabvany szerinti mérésének
meghatarozasi hatara 1 g/m®, ugyanakkor a hatarérték 5 mg/m®,

e Szakaszos mintavételekhez gyakran nem all rendelkezésre a kell6 mértékben szelektiv
mérési modszer (pl. SO, jelenlétének zavaro hatasa).

Célkitiizes:

Az 6sszes redukalt S-vegyiilet és az SO, direkt kijelzésti meghatarozasara alkalmas, még a
kornyezeti levegd vizsgalatara is kell6en érzékeny analitikai modszer kidolgozasa.

2. A kidolgozott mintavételi-mérési modszer ismertetése

A kidolgozott mdédszer elézményei

A US EPA Method 15A (Determination of total reduced sulfur emissions from sulfur recovery
plants in petroleum refineries) modszert 1égszennyezé pontforras kibocsatasokhoz fejlesztették
Ki. A redukalt kén-vegyiileteket 1100+50 °C hémérsékletli kvarc cs6kemencében SO,-é
oxidaljak, majd a kén-dioxidot hidrogén-peroxidos elnyeletést kovetd csapadékos titralassal
(mérbéoldat Ba-perklorat, Thorin indikator) hatdrozzak meg kémiai laboratériumban (szakaszos
mérési modszer).

Az dltalunk alkalmazott mddszer elve:

A redukalt kén-vegyiileteket 1100+50 °C hémérsékletii kvarc cs6kemencében SO»-¢ oxidaljuk,
majd a kén-dioxidot folyamatos kén-dioxid analizatorban hatdrozzuk meg (folyamatos mérési
modszer). A kén-dioxid koncentraci6 a cs6kemence kiiktatasaval kiilon is mérhetd. Az analizator
a mérési feladat fliggvényében kertiil kivalasztasra, amit majd az alkalmazasi példdk mutatnak.
A leveg6 vagy flistgdz mintat a mérd rendszerbe (akér a csokemencébe akar kozvetleniil az SO,
analizatorba) a mérési feladattol fiiggéen 2 féle modon juttathatjuk be: vagy kozvetlen
beszivatassal, vagy mas teriileten eldre megtoltott teflon 1égzsakbol.

Az oxidacio hatékonysaga kén-hidrogén vagy COS hiteles anyagminta alkalmazéasaval keriil
meghatarozasra.
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A kidolgozott mérd rendszer fényképfelvétele:

Cs6kemence

Kvarc cs6

pont

SO, analizator

Testo adatgy(ijt6

A csékemence jellemzdi.:

Gyarto / tipus: Nabertherm / R 50/250/12
Homérséklet tartomany: 1 200 °C hémérsékletig programozhat6
Ftott hossz: 50 x 250 mm
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3. Alkalmazasi példak

3.1. Kén korrozio okanak meghatarozasa

A probléma megfogalmazasa:

Eziist és réz elektronikai alkatrészek feliiletén idonként kiilonbozdé erdsségii, sargatol a sotét
barnaig terjedd elszinezddés volt megfigyelhetd. EDX vizsgélatokkal az elszinezddott rétegben
egyértelmiien a kén jelenlétét mutattdk ki. Kiilonb6zo korabbi vizsgalatokkal valdszintisitésre
keriilt, hogy a kén a levegdbdl keriil az alkatrészekre. Feladatunk volt a kén vegyiiletek
forrasanak meghatéarozasa.

Alkalmazott SO, mérdkésziilék és jellemzdi:

Gyarto / tipus: Horiba GmbH, Japan / APMA-360E

Mérési elv: UV fluoreszcens

Meérési tartomany: 0,1 -1 000 ppb (v/v), automatikus méréshatar valtassal
Mintabevitel: beépitett pumpaval (kb. 600 ml/perc)

Adatgytijtés: Testo fesziiltség logger segitségével

A légzsdkba torténd véggdz mintavételek jellemzoi:

Mintavevé szivattyu: SKC Low-flow Pump (5-215 ml/min) I6ketszamlaloval.
Mintavételi sebesség: kb. 200 ml/min
Mintavételi sebesség ellenérzése: DryCal DC-Lite digitalis aramlasmérovel
(gyarto: SKC; tipus: DCL-M; 10-12 000 ml/min)
Légzsak: 5 1 térfogatu, 4-rétegii, szeleppel €s szeptummal ellatott
(szallito: SKC)

Meérési eredmeénvyek:

Nem szeretnénk a vizsgalatok Osszes részeredményét bemutatni, csak a modszer
alkalmazhatdsaganak érzékeltetését, kiragadott példa segitségével.
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A piros vizszintes vonalak a 1égzsakba vett mintak eredményei, a folyamatos kék gorbe a levegd
3 - 9 ppb 6sszes kén-vegyiiletek szennyezésének jelentds részét a hozzaadott, kezelt friss levegd
okozta, annak 13 - 17 ppb osszes kén-vegyiilet tartalmaval. A friss levegébe a kén-hidrogén nagy
valdszinliséggel a csatorna haldzatbol keriilt, hibas miiszaki kialakitas miatt. Ugyanis a nedvesitd
szakasz szennyviz lefolydba vezetett tilfolyojan keresztiil az enyhe vakuum alatt 1év6 rendszer
folyamatosan levegdt sziv vissza a friss levegobe.

3.2. Ken-vegviiletek koncentracioja a kornyvezeti levegoben és a késztermék raktarban

A probléma megfogalmazasa:

Korabbi gyartasokbdl szdrmazo réz elektromos csatlakozo vezetékek vagasi feliiletén fekete
szinli dendrites kristdlyok kialakuldsa volt megfigyelhetd a raktarozast kovetéen. EDX
vizsgélatokkal a képzddményekben egyértelmien a kén jelenlétét mutattdk ki. Kiilonbozd
korabbi vizsgélatokkal valdszintisitésre kertilt, hogy a kén a levegdbdl keriilt az alkatrészekre.

Feladatunk volt a kén vegyiiletek dsszehasonlitd vizsgalata a Megbizd régi €s 0j telephelyén az
udvaron (kdrnyezeti levegd) és a csatlakoz6 raktar épiilet 1égterében.

Az alkalmazott SO, mérékésziilék megegyezett a 3.1. fejezetben ismertetettel.
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A kovetkezd oldal tablazataban az egyes helyszineken a mérés idejére jellemzd atlagokat
foglaltuk Ossze. A kén-dioxid mellett eléforduld S-vegyiiletekrdl feltételeztiik, hogy az kén-
hidrogén (H,S). A H,S koncentracido szamolasakor a XS értékbol levontuk az ugyanezen
helyszinen mért SO, koncentraciot.

Az eredmények alapjan lathatd, hogy nincs szamottevé kiilonbség a 4 helyszinen mért
koncentraciok kozott. A mért koncentraciok rendkiviil alacsonyak, SO, esetében a
leveg6terheltségi szint rovid idejli hatarértékének (250 ug/m3 oOrés hatarérték) mintegy 1,6 %-a.
A H,S hatarértékkel nem szabalyozott, a mért koncentracié a tervezési iranyérték (8 pug/m°) alatt
van.
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Koncentrdcio, ppb Koncentrdcié, ug/m®
Helyszin Idétartam
SO, zS SO, H,S
) 7:45-8:55 1,5 - 4,0 -
Uj lizem udvaran
9:05-10:00 - 4,1 - 3,5
) 10:25-11:15 - 4,9 - 4,9
Uj lizem raktaraban
11:27-11:50 1,4 - 3,5 -
13:05-13:35 1,5 - 4,0 -
Régi iizem udvaran
13:45-14:20 - 54 - 54
15:00-15:25 - 52 - 55
Régi iizem raktaraban
15:42-16:04 13 ) 34 -

3.3. Kén-vegyiiletek koncentracioja léegszennyezo pontforras véggazaban

A probléma megfogalmazasa:

Elelmiszeripari gyartastechnologiai folyamatban a fehérjék bomlésa kovetkeztében kén-
vegyiiletek jelentek meg a kapcsolodo véggaz kiirtében. Feladatunk volt kiilonb6z6 technologiai
valtozatok mellet a S-vegyiiletek 6sszes koncentracidjanak a meghatarozasa.

Alkalmazott SO, mérdkésziilék és jellemzdi:

Gyarto6 / tipus:
Miikodési elv:
Mérési tartomany:
Mintabevitel:

Adatgytijtés:

Horiba GmbH, Japan / PG-350

NDIR

1-2000 ppm

beépitett pumpaval (kb. 0,4 1/perc), a beépitett gazelkésziton
(porsziirés, vizlevalasztas Peltier elemes hiitéssel) keresztiil
Lap-top segitségével

A légzsdkba torténd végodz mintavételek jellemzdi:

Mintavevd szivattyl:
Mintavételi sebesség:

SKC Low-flow Pump (5-215 ml/min) I6ketszamlaloval.
212-215 ml/min

Mintavételi sebesség ellenérzése: DryCal DC-Lite digitalis aramlasmérovel

Légzsak:

A mintavételek ideje:

(gyarto: SKC; tipus: DCL-M; 10-12 000 ml/min)

5 1 térfogatu, 4-rétegli, szeleppel és szeptummal ellatott
(szallito: SKC)

30 perc
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Meérési eredmények:

A légzsékba vett 3-3 db véggaz minta 1100 °C hémérsékletli kvarc cs8kemencén torténd
atvezetését koveten nyert SO, O, és CO, koncentraciokat az alabbi abra mutatja. A kén-dioxid
analizator méréshataranak tallépése miatt az A/ ilizemallapotban vett mintdkat az izzitds elott
kornyezeti levegdvel higitani kellett.

Az els6 két tizemallapot mintainak mérésekor a 1égzsak kitirtilését kdvetden azonnal megkezdtiik
a kovetkezd 1égzsak tartalmanak beszivatasat. A C/ iizemallapotban megvartuk, amig a jelek

visszatértek alap allapotba.

A C/iizemallapotban 11:10 és 11:15 kozott lathato jelet a 2. minta oxidalas nélkiil, kozvetleniil a
flistgaz analizatorra torténd vezetésével nyertiik. Lathatd, hogy a véggaz kén-dioxidot és nagy
mennyiségl szén-dioxidot is tartalmazott. Az oxidalas utan mérheté6 CO, novekedés a véggazban
jelen 1év0 illékony szerves vegyiiletek elégésébdl szarmazott.
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A 3 lizemallapotban mért mintak SO, koncentracidja alapjan szamolt kéntartartalmat, H,S-ként
kifejezve (273 K homérsékleten és 101,3 kPa nyomason), az alabbi tablazatban foglaltuk Gssze.
Fontos megjegyezni, hogy ily mo6don az alkalmazott mddszer kén-hidrogénként hatarozza meg
az Osszes illékony egyéb kén vegyiiletet is (pl. SOz, CSy, COS, tiofén és egyéb szerves S-

vegyliletek).

A véggaz kén-vegyiiletek koncentrdcidja HaS-ként megadva, mg/Nm®:

Uzemallapot T ;\./Iinta sorszdn;fl A'tlag
20720 21138 20 324 20 727

B 440 422 379 414

557 625 571 584
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