ABB PGC 2007

- to pravé na analyzu paliv
RieSenie Analyze!T
pre nizky obsah siry v palive

Lucia Szabdova

Vysoky obsah siry v palive, najmé v benzine, je neziaduci. Sirne zlii¢eniny vyznamne znizuja

vykon katalyzatorov, ¢o vedie k zvySenym emisiam uhlovodikov, CO, tuhych ¢astic a inych

toxinov do vzduchu. V zdujme zniZenia trovne tohto komponentu, prirodzene obsiahnutého

v rope, mnohé krajiny na celom svete zaviedli prisne pravne normy. Tieto sa buda este

spristiovat v budicnosti na priemerné hodnoty siry v benzine 5 — 50 ppm. Je zrejmé,

ze vSetky rozvinuté krajiny napokon zaveda tieto normy. Dodrziavanie noriem so sebou

prinasa nutnost merania, predovSetkym v rafinériach. Adekvatne vzrastol dopyt po presnom,

spolahlivom a on-line analyzatore. Predstavujeme vam riesenie ABB, ktorym je PGC 2007.

Uvod

Prijatie dokumentu Clean Air Act (CAA)
v USA v r. 1990 nastartovalo zmeny, ktoré
v historii ochrany ovzdusia nemaju obdo-
by. Na vyrobcov paliv to uvalilo povinnost
zniZit emisie sklenikovych plynov, CO
a inych toxinov z motorovych vozidiel.
Hlavnym cielom legislativy bolo zniZenie
obsahu siry v palive. V najbliz$ich rokoch
sa v USA tento limit sprisni dokonca na
5 — 50 ppm tak pre benziny, ako aj dieselo-
vé paliva.

Vicsina benzinu preddvaného v USA ma
relativne vysoky obsah siry. V beznom
(nereformovanom) benzine je to okolo
350 ppm, v naftovych palivich este viac.
Typické hodnoty v reformovanych pali-
vach su 150 ppm.

Preferovana surovina pre rafinérie je tzv.
wsladka“ ropa (s nizkym obsahom siry, kto-
ra chuti sladko). Kedze je stéle tazsie najst
zdroje tejto ,,sladkej“ ropy, na trh sa dosta-
va viac a viac ,kyslej“ ropy s vys$$im obsa-
hom siry.

Vy$$i obsah siry v dodavanej rope a zaro-
ven nizsie limity pre produkty, viedli k zvy-
$enému dopytu po spolahlivom on-line me-
rani nizkeho obsahu siry v palive. Tyka sa
to rovnako benzinov, ako aj naftovych paliv,
pricom poziadavky prevadzok v Severnej
Amerike, Europe a Azii st podobné.

Donedéavna sa na urcenie nizkeho obsahu
siry v palive bezne pouzivali off-line labo-
ratérne analyzy, nakolko len velmi malo
on-line analyzatorov vedelo merat celkovy
obsah siry presne a spolahlivo pri jej niz-
kych drovniach. Prave tento spésob mera-
nia sa teraz dostava do popredia. Techno-
l6gia pouzitd v analyzatore celkovej siry
ABB PGC 2007 tento fakt meni.
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Vyber spravnej technoldgie

Kym sa limity obsahu siry vo vi¢sine kra-
jin pohybovali radovo v stovkach, ba nieke-
dy az tisickach ppm, pouzivané metddy bo-
li schopné spolahlivo stanovit obsah siry
v palivach. Avs§ak nové, omnoho nizsie li-
mity predstavuju obrovsku vyzvu. V do-
sledku toho sa na trhu objavili r6zne tech-
niky na analyzu paliv, ako napr.: X-ray,
paska s octanom hlinitym, UV fluores-
cencia (UVF) a plynova chromatografia,
kazda z nich so svojimi $pecifikami a vy-
hodami.

Vic¢sina uvedenych metod predstavuje la-
boratérne postupy, ktoré neboli jednodu-
cho alebo spolahlivo adaptované na pouZi-
tie v on-line reZime.

V roku 2002 sa uskutoc¢nili testy ASTM
Round Robin na rontgenovu fluorescenciu,
microcoulometriu, UV fluorescenciu a el.
chemické met6édy analyzy vzoriek. Testu
sa zucastnilo 70 laboratdrii a zozbieralo sa
viac ako 5600 datovych bodov. Tento roz-
siahly test ukdzal, Ze dve z uvedenych me-
téd neboli schopné splnit poZiadavky a dal-
Sie dve neboli tak presné, ako sa
predpokladalo. Je zrejmé, Ze rafinérie po-
trebuju int techniku, aby zabezpedili nizky
obsah siry vo svojich produktoch.

ABB a analyza siry

V roku 1975 firma ABB Analytical predsta-
vila prvy procesny chromatograf s detekto-
rom FPD (flame photometric detector).
V tom case stovky aplikacii merania siry
pouzivali rovnaké zakladné zloZenie hard-
véru.

ABB predstavila svoj model Vista 3107 -
analyzator siry v palive pre on-line analyzu
celkového obsahu siry v benzine — uz dva
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Obr.1 PGC 2007

roky po tom, ako CAA stanovil limity na si-
ru. V roku 1997 bol model 3107 nahradeny
modelom 2007.

Po tolkych skusenostiach sa moze zdat, Ze
navrhnutie aparatu na meranie novych niz-
kych trovni siry je relativne lahké. AvS§ak
nie je to tak. Vyskumnici ABB museli
neustale investovat do vylepSovania HW
a meracich metdd, aby dosiahli pozadova-
né kritéria pri takych nizkych hodnotach.
Investicie sa v$ak vyplatili vytvorenim ino-
vovaného analyzatora a metody na meranie
v tak nizkych rozsahoch ako je 0 — 10 ppm.

AT&P journal 1/2004 [}



V éom je problém?

Vs8adepritomnost meraného komponentu
— siry moze spoOsobit znecdistenie vzorky.
Preto treba dbat na vyber spravneho mate-
ridlu, ktory prichadza do styku so vzorkou,
a to od odberu, aZ po detektor.

Konstrukcia nesmie obsahovat tzv. mrtve
body, ktoré by mohli sposobit znac¢né
skreslenie vysledkov.

Analyzator musi byt kalibrovany so zna-
mym $tandardom. Pri merani 10 ppm siry
v nafte je potrebny $tandard s 8 — 10 ppm,
s garantovanym obsahom siry v uhlovodi-
ku s podobnou hustotou, akii ma nafta.
To znamena, Ze je potrebny uhlovodik bez
obsahu siry, do ktorého sa da nadavkovat
presné mnozstvo siry. V tom vSak spociva
uZ naznaceny problém, Ze najst uhlovodik
bez siry nie je také jednoduché.

Procesny analyzator musi ¢astokrat praco-
vat kontinualne bez obsluhy blizko odberu
vzorky v prostredi s rizikom vybuchu, mu-
sf teda spinat striktné bezpe¢nostné pred-
pisy NEC, CSA, ATEX atd.). Navy$e musi
zabezpecovat plni komunikaciu s proces-
nym riadiacim systémom.

Jednoduchost: vstrekovanie,
oxidacia, separacia, meranie

Analyzator ABB PGC 2007 v sebe spéja ply-
novy chromatograf a oxida¢nu pec na me-
ranie siry. Na rozdiel od inych spomenu-
tych metéd, ABB vyuZiva v praxi overeny
detektor FPD, ktory je znamy svojou spo-
Iahlivostou a jednoduchostou. Funkcie
a vykon kompletného analyza¢ného systé-
mu stavaju ABB Analytical na ¢elo v oblas-
ti procesnej chromatografie celkovej siry.

Meracia technika pre rafinérie je znama;
navys$e jednoduchy pecny konvertor a ove-
rend technoldgia FPD poskytuju vynikaju-
cu stabilitu analyzy. Modul elektronického
strazcu tlaku (EPC) pomdha zariadeniu
spiitat vysoké poziadavky, ktoré sa nan
klada.
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Obr.2 PGC 2007 kombinuje velmi jednoduchy princip prevadzky

s osved¢enymi komponentmi

Analyza siry s PGC 2007 pozostava z 3 jed-

noduchych krokov a trva cca 5 — 6 minut:

1. ABB LSV (liquid sample valve) vstre-
kuje presny objem vzorky kvapalného
paliva.

2. Vzduch ako nosny plyn dopravi vzorku
do pece, kde zoxiduje na CO, H20 a SOs.

3. Specidlne kolony odseparuji komponen-
ty, ktoré dalej prechadzaju do detektora
FPD na meranie.

Prietok cez LSV je rozli¢ny, aby sa mini-
malizoval tzv. ,tailing®. PouZitie hélia alebo
vodika vyleps$uje vyparovanie tazkych vzo-
riek. PGC 2007 pouziva novd metodu
na strazenie prietoku, ¢o zlep$uje ¢as odo-
zvy, stabilitu, detegovatelnost a linearitu.
Okrem toho zvys$end citlivost vyplyvajica
z optimalizovaného prietoku uhlovodikov
umoziiuje vynechat premie$avaciu komo-
ru a separac¢ny ventil pouZivany v dosledku
slabej separacie CO2 a SO.. Krizova inter-
ferencia kvoli zmenam v zloZeni vzorky je
tiez redukovana.

Jednou z ¢t LSV je kompaktny vyparovaci
systém a ,low-tension load adjustment®,
¢o umoznuje mesiace chodu bez potreby
dal$ieho nastavovania. Zaklad chromato-
grafie tvori spravna separdcia jednotlivych
komponentov vo vzorke pred meranim.

$tandardna odchylka = 0,13 ppm
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Obr.4 Vynikajiica opakovatelnost PGC 2007 pre naftu
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Obr.3 Chromatogram z PGC 2007
s vyraznou separaciou SOz
(negativny vrchol) a CO2
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Na obr. 3 je chromatogram z PGC 2007,
na ktorom je zndzornené oddelenie SO;
a COZ

Opakovatelnost

Kritériom ¢innosti procesného analyzatora
je jeho preukazana opakovatelnost. Inymi
slovami, je to vyjadrenie istoty operatora,
7e analyzator opakovane da rovnaku odpo-
ved na rovnaku aktudlnu hodnotu obsahu
siry vo vzorke bez ohladu na to, ¢i na bu-
duci tyZden alebo o mesiac.

Cim nizs je meraci rozsah (t.j. 0 — 10 ppm
alebo 0 — 100 ppm), tym je tazSie analyzo-

priemer = 5,16 ppm
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vat vzorku s dobrou opakovatelnostou.
Napriklad velmi dobry analyzator by mal
byt schopny preukazat opakovatelnost
+1 az 2 % z celej $kaly rozsahu. Pri 0 — 100
ppm by to teda bolo +1 aZ 2 ppm.

ABB PGC 2007 dosahuje vybornu opako-
vatelnost a reprodukovatelnost. Momen-
talne prebiehaju procesy, aby metoda, kto-
ra je pouzita v pristroji, sa stala aj metédou
urc¢enou podla ASTM. To by uistilo rafiné-
rie o schopnostiach, ktoré su nevyhnutné
pri merani nizkych obsahov siry a pri uzna-
ni meracej metddy.

Industrial'T enabled

Procesny analyzator PGC 2007 je aplikova-
ny na celom svete (viac ako 100 ins$talacii
v 18 krajinach) ¢o ukazuje, ako Siroko je
akceptovany ako presny spolahlivy proces-
ny analyzator na meranie celkovej siry.

Struktira ABB Industrial™ sa ¢oraz viac
rozrasta v procesnych prevadzkach na ce-
lom svete. To znamend, Ze PGC 2007
Industrial™ enabled sa d4 jednoducho za-
¢lenit do ktorejkolvek prevadzky, kde je ta-
to platforma pouzita.
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Zaver

Zakonom stanoveny nizky obsah siry
v uhlovodikovych palivach vytvoril mnoho
prileZitosti ako v rafinérskom priemysle,
tak aj v oblasti merania. Procesny plynovy
chromatograf s detektorom FPD nielenZe
splita vSetky poZiadavky, ale aj dokdzal, Ze
je spolahlivym riesenim na meranie nizke-
ho obsahu siry v palivach. Jasnou vyhodou
tohto pristupu je jednoduchost prevadzky,
jeho spolahlivost, opakovatelnost a preuka-
zana schopnost splnit poZiadavky na mera-
nie v najniz$ich koncentraciach.
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