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2. Bevezetés

A gépek surlodasabol és kopasabol adodo veszteségeket a bruttd hazai termék (GDP) 3-
5%-ara becsiilik, emellett az ipar altal felhasznalt energia nagyjabol negyede a surlodasi erdk
lekiizdésére forditodik. Ezek az adatok azt tiikrozik, hogy a tribolégia egy rendkiviil fontos
teriilet. Az ENSZ Kozgytlilése 2015-ben 17 cél elérését tlizte ki a fenntarthatd fejlodés
érdekében, melyek kozott a tribologia, mint az eredmények elérésében fontos tényezd is
szerepel [1].

Az EP adalékként alkalmazhat6 anyagok koziil a legjelentosebbek a kéntartalmu szerves
vegyiiletek, melyeket jellemzden telitetlen szerves vegylilet kénezésével allitanak eld. A sotét
és vilagos kénezési eljarasokat alkalmazzak legelterjedtebben. El6bbi sotét, kellemetlen szagu,
kevésbé stabil terméket, mig az utdbbi vilagos, nem kellemetlen szagu, jobb teljesitménnyel
rendelkez0, stabilabb terméket eredményez. A vasarloi elvarasokat a vilagos termék elégiti ki
leginkabb, mely magasabb eldallitasi koltséggel rendelkezik. Napjainkban a kénezett novényi
olajok EP adalékként torténd alkalmazasa egyre fontosabba valik a fenntarthato fejlodés és az
ipardg kornyezeti hatasanak csokkentése miatt, hiszen ezek alapanyaga megujuld és
biodegradalodo terméket eredményez.

A kénezési eljaras vizsgalatdhoz, valamint a vasarléi igényeket kielégité termék
fejlesztéséhez elengedhetetlen az EP adalékok kéntartalmanak meghatarozasa. Munkam célja,
a kiilonb6z06, hasonlo teriileten alkalmazott analitikai modszerek Osszegylijtése. Emellett egy
kivalasztott modszer EP adalékok elemzésére torténd felhasznalasanak vizsgalata.

Munkam sordn bemutattam a beragodasgatld adalékok jelentdségét, felhasznalast,
valamint az alkalmazhato vegyiileteket, ezen beliil fontosnak tartottam az alkalmazhat6é ndvényi
olajok és kénezési eljarisok ismertetését is. Osszegylijtottem féként az olajiparban a
kéntartalom meghatarozasara hasznalatos analitikai modszereket, de ezen feliil a kapcsolodo
teriiletek modszereit is attekintettem. A szakirodalombdl kiindulva valasztottam és végeztem el
a kisérletek az EP adalékok vizsgalatara. Az vélasztott médszer az UV-VIS spektroszkopian

alapuld moédszer volt.



3. EP (Extreme Pressure) adalékok

Az adalékok szintetikus kémiai anyagok, melyek a kendanyagok kiilonb6zd
tulajdonsagait javithatjak, vagy uj tulajdonsagot biztosithatnak. Ezekre az anyagokra azért van
sziikség, mert az alapolajok dnmagukban nem képesek kielégiteni a kendanyagokkal szemben
tamasztott kovetelményeket. Attol fliggden, hogy a triboldgiai rendszer mely részére fejtik ki
hatasukat, két csoportba lehet sorolni az adalékokat. Az egyik csoportba azok az anyagok
tartoznak, melyek az alapolaj fizikai ¢s kémiai tulajdonsagait befolyasoljak, a masikba pedig
azok, melyek elsddlegesen a fém feliiletének fizikai-kémiai tulajdonsagait valtoztatjak meg. Az
utobbi csoportba sorolhatdak az EP vagy beragodasgatlo adalékok [2].

A beragodasgatld adalékok megvédik a berendezést és lehetové teszik a nagy terhelés
melletti miikodését. Nagy terhelés vagy alacsony fordulatszam kdvetkeztében a kenéstechnikai
rendszer hidrodinamikus kenése megsziinik és vegyes kenési tartomanyba keriilhet. Ekkor a
mozgo részek 0sszehegedésének és kopasanak megelozése érdekében sziikséges EP adalékot
alkalmazni fémmegmunkalasi folyadékokban, motorolajokban, hidraulikai folyadékokban
vagy kendzsirokban. Az EP adalékok polaris szerkezete miatt a fémfeliileten adszorpcioval
majd kemiszorpcioval megkdtddnek. Ez garantalja, hogy azonnal elérhetdek legyenek a vegyes
kenési tartomanyban. A hoémérséklet novekedésével az adalékok reakcioba Iépnek a
fémfeliilettel tribokémiai reakcid filmet 1étrehozva, ami megakadalyozza a surlodo feliiletek
kozvetlen érintkezését. Kénvegyiiletek esetében ez 600 °C feletti hdmérsékleten kovetkezik be.
Az 1. abra ezt a mechanizmust mutatja be. Hasonl6 mechanizmussal mitkddnek a kopasgatlo
(AW) adalékok is, de a beragddasgatld adalékok a fémfeliilettel gyorsabban reagalnak és a
filmet is gyorsabban alakitjak ki [2, 3].
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1. abra: Kénvegyiiletek EP koriilmények kozotti viselkedése [2]



3.1 EP adalékok piaca

A globalis ken6anyag adalék piac mérete 2021-ben 17,1 milliard amerikai dollar volt, és
a2022-2031-es id0szakra az eldre jelzett atlagos éves novekedési rata (CAGR) 2,8%. 2021-ben
a legnagyobb piaci részesedése (32,4%) az azsiai régionak volt, ahol a varhato atlagos éves
novekedési rata is nagyobb, 3,91%. Ennek oka az autdipar ndovekedése és a kibocsatasra
vonatkozo szabalyok szigorodasa a régioban. Eszak-Amerika és Eurdpa is jelentds szerepl6i a
piacnak, mely szintén a szigorod6 kdrnyezetvédelmi eldirasoknak kdszonheto [4].

Globalisan egyre n6 az igény a nagyteljesitményl és az autdipari kendanyagok irant,
amely az EP adalékok piacdnak novekedését jelzi eldre. A 2022-2029-es id6szakra 2,7%-0s
atlagos novekedési ratat (CAGR) josolnak, és igy a piac mérete elérheti 2029-re a 2,84 milliard
amerikai dollart. Az kendanyag adalékok piacdnak nagyjabol 13%-at a beragddasgatlo
adalékok teszik ki. 2021-ben Eszak-Amerikanak volt a legnagyobb a piaci részesedése, amit
Europa kovetett. A piacot vezetd vallalatok kozé tartozik az Afton Chemical, a Chevron
Oronite, a BASF, az Evonik Industries, a Lubrizol, a Lnxess, az Infineum, a Croda [5].

Az EP adalékok felhasznalasanak két nagy teriilete van. Az egyik az autdipar, ahol a
sebességvaltoknal, motorolajokban és hidraulikus részeknél alkalmazhatnak ilyen adalékot.
2021-ben ez a szegmens vezette a piacot, €s az elore jelzett iddszakban is ez varhat6, mivel a
felhasznalok egyre nagyobb teljesitményli motorokat igényelnek, ahol sziikségessé valik a
beragddasgatld adalékok alkalmazasa. A felhasznalas masik nagy szegmense a vas- és acélipar
[5].

A 2. abra az EP adalékok globalis piacara vonatkoz6 emlitett adatokat foglalja Ossze,

2029-ig torténo elorejelzéssel egyiitt.
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2. dbra: Az EP adalékok globdlis piaca [5]



3.2 EP célokra alkalmazott vegyiiletek
Az EP adalékként alkalmazott vegyiiletek 4 {6 tipusa a klorozott, a foszfortartalmu, a
kénvegyiiletek és a tilbazikus szulfonatok. Ezeken kiviil léteznek még egyéb alkalmazott
anyagok is. Bizonyos beragodasgatlo adalékokat kopasgatld és antioxidans adalékként is

alkalmaznak. A 3. dbra a kiillonb6z6é EP adalékok aktivalasi hoémérsékletét mutatja be [6].
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3. abra: EP adalékok aktivalasi hémerséklete [6]

A kovetkezékben a fontosabb EP adalékként alkalmazott vegyiileteket mutatom be.

3.2.1 Kén- és nitrogéntartalmu vegyiiletek
A cink-bisz(diamil-ditiokarbamat) ¢és a hamumentes metilén-bisz(di-n-butil-
ditiokarbamat), melynek szerkezete a 4. abran lathat6, nagyon hatékony EP adalékok, jo

kopasgatld adalékok és kiting antioxidansok is. A ditiokarbamatokat foként kendzsirokban

alkalmazzak, illetve hajtdémiiolajokban [2].
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4. abra: Metilén-bisz(di-n-butil-ditiokarbamat) szerkezete [2]
A dialkil-2,5-dimerkapto-1,3,4-tiadiazol (DMTD) szarmazékok foként fém

passzivatorként és kénfogdként ismertek, de az EP tulajdonsagaik is kivaloak [2].



3.2.2 Kén- és foszfortartalmu vegyiiletek

A legfontosabb és legismertebb adalék a ként és foszfort tartalmazo vegyiiletek kozott a
cink-dialkil-ditiofoszfat (ZnDTP), melyet primer és szekunder alkoholok vagy alkilezett
fenolok foszfor-szulfiddal torténd reakcidjaval, majd a keletkezett sav cink-oxiddal torténd
semlegesitésével allitanak eld. Az 5. dbran lathaté a ZnDTP szerkezete. Az izopropanol és n-
butanol alapt ZnDTP szilard halmazallapoti, mig a rovid és hossz szénlancu alkoholok
keverékébdl folyadék halmazallapoti termék allithatd eld. Az alkil-csoportok szerkezete
hatarozza meg a ZnDTP termikus és hidrolitikus stabilitasat, valamint a reaktivitasat, ami az
adalék kopasgatlé és EP tulajdonsagait befolyasolja. Altalanossagban elmondhatd, hogy az
alkil-csoport szénlanc hosszisaganak novekedésével né a termikus stabilitds. A kitlind
kopasgatld ¢és EP tulajdonsdgokon kivil a ZnDTP még hatékony antioxidans és fém
passzivator. Az szerteagazd funkcidi miatt napjainkban az egyik leginkabb koltséghatékony
adalék, amelyet nagy mennyiségben alkalmaznak motorolajokban, lengéscsillapitokban és
hidraulika folyadékokban [2, 3].
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5. abra: A cink-dialkilditiofoszfat (ZnDTP) szerkezete [2]
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6. abra: Az alkohol dsszetétel hatisa a ZnDTP tulajdonsdagaira [2]



A 6. dbra 6sszefoglalja, hogy az egyes alkil- és aril-csoportok hogyan befolyasoljak a
ZnDTP reaktivitasat, termikus stabilitasat, hidrolitikus stabilitasat, valamint antioxidans
tulajdonsagat. Az alkil-csoport szénatomszamanak novelése a termikus és hidrolitikus
stabilitast noveli, mig az anyag reaktivitasat csokkenti. Az antioxidans tulajdonsagra az alkil-
csoport szénatomszama nincsen hatassal. A reaktivitds, a hidrolitikus stabilitds valamint az
antioxidans tulajdonsag nd, ha szekunder vagy primer alkil-csoport van a molekuldban. A
termikus stabilitast javitja a primer alkil-csoport és az aril-csoport jelenléte.

A ditiofoszforsav fém so6ival szemben a hamumentes dialkilditiofoszforsav-O,0,S-
triészterek hidrolitikus stabilitdsa jobb, mig az antioxidans tulajdonsagaik gyengébbek. A
reaktivitasuk szintén a szubsztituensek valtoztatasaval befolyasolhato. A trifenilfoszforotionat
(TPPT) a semleges tiofoszforsav-észterek koz¢é sorolhato. Kitiin termikus stabilitdsa lehetévé
teszi alkalmazasat magas hémérsékletli kenési helyeken [2].

A ZnDTP-n kivil Iétezik még ammonium-, antimon-, molibdén-, és odlom-
dialkilditiofoszfat is, de a vegyiiletek toxikussaga €s kdrnyezetkarositd hatdsa miatt mar nem

alkalmazzak ezeket [2].

3.2.3 Kénvegyiiletek

Valosziniileg a kén a legkorabban alkalmazott beragodasgatld adalék kendanyagokban.
Példaul a fémmegmunkalési folyadékok EP tulajdonsadganak javitasa érdekében elemi kenet
kevertek kozvetleniil az 4svanyi olajhoz mar a kenéstechnika kialakulasanak elején [2, 3].

Az elemi kénnel szemben az olajban oldhato kénvegyiiletek jobb oldhatosagot és a kén
reaktivitasanak jobb szabalyozasat biztositjak. Minél magasabb a vegyiilet kéntartalma, annal
magasabb a reaktivitasa ¢s az EP hatasa. Kiilonbséget kell tenni az inaktiv és aktiv kénhordozok
kozott. Az inaktiv kénhordozokban a diszulfid-hidak stabil szén-kén kotést eredményeznek,
ami igy csak magasabb homérsékleten fog reagalni. Ezek a vegyiiletek kompatibilisebbek
szinesfémekkel is és kopasgatlo tulajdonsagokkal is rendelkeznek. Az aktiv formakban kevésbé
stabil poliszulfid hidak vannak jelen, amely azt eredményezi, hogy reaktivabbak a vegyiiletek
¢és alacsonyabb homérsékleten is képesek reakcioba 1épni. Az aktiv kénvegyiiletek kitiind EP
adalékok, amelyek az 6sszehegedést egyfajta szabalyozott kopassal eldzik meg jelentds terhelés
alatt. Szinesfémekkel ezek a vegyiiletek hevesen reagalnak, ezért nem alkalmazhatoak ilyen
felhasznalasi teriileteken, de szinesfémeket jellemz6en nem hasznalnak extrém terhelésnél. Jo
kopasgatlé tulajdonsagokkal rendelkeznek az aktiv kénvegytiletek telitetlen észterekben vagy

zsirsavakban [2, 3].



A 7. abran lathat6, hogy kiilonb6z6 a pentaszulfidok és a triszulfidok termikus aktivitasa.
A triszulfidok lassabban és magasabb hémérsékleten adjak le az aktiv kenet. Ebb6l kifolyolag
a pentaszulfidokat olyan helyen érdemes alkalmazni, ahol sziikséges az aktiv kén azonnali
rendelkezésre allas. Ilyen példaul a lassu, nagy nyomatéku fémmegmunkalasi folyamat. Ezzel
szemben a triszulfidokat nagyobb sebességli fémmegmunkalasoknal alkalmazzak, valamint

jarmtivekben és ipari hajtomiiolajokban [6].
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7. abra: Az EP adalékok aktiv kéntartalma [6]

A vegyiiletek polaritasat és igy fémhez vald kotddésiiket a szerves szubsztituensek
hatdrozzak meg. A polaritds kovetkezd sorrendben né: kénezett szénhidrogének, észterek,
alkoholok, zsirsavak. Az asvanyi olajban torténé oldhatdsaguk pedig az elobbi sorrendben
csokken [2].

A kénezett szénhidrogéneket jellemzden olefinek direkt kénezésével allitjak eld elemi
kénnel, kén-hidrogén jelenlétében. Ez a mddszer a termék magas kéntartalmat eredményezi,
ami akar 45% is lehet rovidebb szénlanct vegyiiletek esetén és 10-20% hosszabb szénlanct
olefineknél. Inaktiv kénvegyiileteket eld lehet allitani olefinek diklorodiszulfiddal torténd
reakciojaval vagy merkaptanok diszulfidda torténd oxidacidjaval. Ezeket a kénezett
szénhidrogéneket foként hajtomiiolajokban és fémmegmunkalasi folyadékokban hasznaljak fel.
A kénezett szénhidrogének egyik képviseldje a kénezett izobutilén (SIB), amely egy intenziv
beragodasgatld adaléknak szamit. A 8. dbra a kénezett szénhidrogének altalanos szerkezetét

szemlélteti [2, 3].

|
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8. dabra: A kénezett szénhidrogének szerkezete [2]



A kénezett zsirsavakat és zsirsavésztereket a telitetlen vegyliletek kénezésével allitjak elo.
A kénezett zsirsavészterek szerkezete a 9. dbran lathatdé. Az alapanyaguk jellemzoen
valamilyen névényi olaj, ami lehet példaul a repceolaj, vagy a jojoba olaj. Utobbi magas
koltségli alapanyagnak szamit. Sotét szinii termék nyerhetd kénnel torténd kénezés esetén, mig
kén-hidrogén alkalmazasaval vildgos szinli lesz a termék. Ezek a termékek 10-12% kenet
tartalmaznak, és jo kopasgatlo, valamint kdzepes EP adaléknak szamitanak. A kénezett zsirsav-

metilészterek kis viszkozitassal rendelkeznek, ezért alkalmazhatéak mélyfurasoknal [2, 3].

H
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9. abra: A kenezett zsirsavészterek szerkezete [2]

3.2.4 Passziv EP (PEP) adalékok

Az extrém terheléshez alkalmazott fémmegmunkalédsi folyadékokban hasznalhatéak
talbazikus kalcium- és natrium-szulfonatok, melyek az aktiv kén vegyiiletekkel alkotnak
hatékony adalékot. Ezek a vegyiiletek mas mechanizmussal fejtik ki hatasukat, mint a
beragodasgatld adalékok. Szulfonatban diszpergalt kolloid karbonatot tartalmaznak, amely a
vassal torténd érintkezés soran filmet hoz létre a fémfeliileten. Ez megakadalyozza a
fémfeliiletek érintkezését. Ez a folyamat nem fiigg a hdmérséklettol, 500 °C alatt is kialakul [2,
6].

A nafténsav 6lommal vagy o6nnal alkotott sdja szintén javitja az EP tulajdonsadgokat
kénvegyiiletekkel alkalmazva. Kdrnyezetvédelmi okokbol valamint rossz termikus és oxidacios

stabilitasa miatt nem szivesen alkalmazzak [3].

3.2.5 Klorvegyiiletek

A klor volt az egyik legkorabban alkalmazott kopasgatlo és beragddasgatld adalék a
kendanyagiparban. Vagoolajokban és fémmegmunkalasi folyadékokban alkalmaztak. [3]

A klorvegyiiletek képesek fém-klorid filmet képezni a fémfeliileten nagy nyomason és
nedvesség jelenlétében. Ebbol adoddan kitind EP tulajdonsagokkal rendelkeznek. Jellemzden
kloérozott paraffinokat alkalmaznak adalékként, melyek klor tartalma 35-70%. A hidrogén-
klorid kialakulasanak elkeriilése érdekében lugos puffert sziikséges adni a rendszerhez, ezzel
megeldzve a korrdziot. A klorozott adalékok 180 és 420 °C kozotti homérsékleten valnak

aktivva [2, 6].
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Kornyezetvédelmi €s toxikologiai okokbol ezeket a vegyliletek egyre inkabb lecserélik.
Az egyik legnagyobb probléma ezekkel az, hogy dioxinok is képzddhetnek, amelyek rendkiviil
mérgezoek [2, 3].

3.2.6 Szilard adalékok
Szilard adalékként hasznalhat6 finomra 6rolt grafitpor és molibdén-diszulfid. Vésziizemi
koriilmények kozott jol alkalmazhatok, példaul amikor az olaj ellatds nem miikodik. Jo termikus
stabilitdisuk miatt extrém magas hdémérsékleten megfeleldé megoldasnak szamitanak.

Kendzsirokban altalaban  politetrafluoroetént, kalcium-hidroxidot ¢és cink-szulfidot

alkalmaznak [2].

3.3 Kénezett novényi olajok

A kéntartalma adalékokat mar az 1980-as évek oOta alkalmazzak, de felhasznalasuk
tovabbra is nd. Ennek egyik oka, hogy ezekkel az anyagokkal kivalthatéak a klorozott
paraffinok és nehézfémek, igy kornyezetkimélobb megoldast jelentenek. Emiatt a teriiletet
folyamatos innovacio6 jellemzi. Az alapanyagnak tartalmaznia kell egy vagy tobb kettds kotést,
hogy kénezhet6 legyen. Ezt figyelembe véve felhasznalhatok ilyen célra ndvényi olajok, allati
zsirok ¢€s olajok, zsirsavak, szintetikus észterek, olefinek, akrilatok és metakrilatok, valamint
borostyankdsav szarmazékok [7].

A novényi olaj trigliceridek keveréke, ami alkalmazhat6 EP adalékként is kénezett
formaban. Ennek legnagyobb elonye, hogy az alapanyag meguajuld forrasbol szarmazik és
gyorsan biodegradalodik, ezeken kiviill hamumentesek €s nagyon hatékony kendanyagok.
Osszességében kevésbé karosak a kornyezetre nézve. A megfelelé novényi olaj kivalasztasanal
figyelembe kell venni annak Osszetételét, koltségeit, valamint az elérhetéségét. gy egy
fenntarthaté alternativa kaphatd a kdolajalapu termékek helyett. Ezeknek a szempontoknak
leginkabb a repceolaj és a szojababolaj felel meg [8].

A ndvényi olajok fizikai és kémiai tulajdonsagai foként a telitetlen zsirsav osszetételiiktol
fiiggenek, amit befolyasol tobbek kozott a termesztési hely klimaja, és a génmodositas is. A
névényi olajokban megtalalhatd zsirsavak hosszi és egyenes lanccal rendelkeznek, valamint
nem-konjugalt kettds kotéseket tartalmaznak. Minél inkabb telitetlen a ndvényi olaj, annal jobb
alapanyagot jelent alapolajok és adalékok eléallitasahoz. A 1. tdbldzat a gyakran alkalmazott

ndvényi olajok dsszetételét foglalja dssze [9].
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1. tablazat: Gyakran alkalmazott novényi olajok dsszetétele [9]

Novenyiolajok  C12:0  Cl14:0  C16:0 CI18:0 Cl6:1  Cl18:1  C18:2 C18:3  Egvéb

Széjababola) 11-12 3 02 24 53.55 6-7
Napraforgoola . . 7 $ 03 20-25 63-68 02 .
Repceoly; . . 45 1-2 021 56-64 20-26 810 91Q01)
Pilmaola) - 1 37-41 3-6 04 40-45 8-10 - -
Rizskorpaolaj . , 20-22 23 0,19 2 31 11
Pamutmagola) . 1 2226 25 14 1520 49-58
Kokuszola) 44.52 13-19 8-11 1-3 . 5-8 0-1 -
Kukonicaoly . . 11-13 2-3 03 25-31 $4-60 1
Mogyordolay - . 10-11 2-3 0 48-50 39-40
zezamola) - - 7-11 -6 0,11 40-50 35-45
Sifranymagola) - - 5-7 1-4 0,08 13-21 73-79
Karanjaola - - 11-12 79 - 52 16-18
Jatropha oly - 14 13-16 6-8 - 38-45 32-38 .
Gumimagola) - 2-3 10 9 - 25 40 16
Mahua oly - - 28 23 - 41-51 10-14 -
Tung olay - - 267 24 - 788 6,6 80,46
Neem ola - - 18 18 - 45 18-20 05 -
Ricmusola) - - 0,5-1 0,5-1 - 4-5 2-4 0,5-1 83.85"
Lenmagolaj ; : 45 2-4 0-0,5 19,1 12-18 36,6
Okvaola) - - 13,7 25 18 71 10 0-15

* Alfa-cleosztearinsav. # Ricinolsav

Az olajtartalmi  magok termesztése folyamatosan novekszik az élelmezési,
takarmanyozasi, lizemanyag ¢€s ipari célu felhasznalasukbol adéododan. A repce termesztés
volumene 1994 és 2018 kozott nagyjabol 3,3-szorosara nétt, mig a megmivelt teriiletek
majdnem megduplazodtak. Eurdpaban 28,7 millio tonna repcét termesztettek 2014-ben, ami az
akkori globalis termelés 39%-at tette ki. Eurépan beliill Németorszag és Franciaorszag volt a
két vezetd termeld orszag [10]. A szdjatermelés volumene is folyamatosan ndvekszik.
Globalisan 359 milli6 tonna szdjat termesztettek 2018-ban, ami 100 milli6 tonnaval t6bb, mint
10 évvel elétte. Az Amerikai Egyesiilt Allamok volt a vezeté termeld, a globélis termelés 35%-
at adta az itt termelt sz6ja 2018-ban. A szdja legnagyobb részét élelmezési célra hasznaltak fel
¢s mindosszesen 17%-abol késziilt ndvényi olaj [11].

A repceolaj olajsav tartalma 60 és 70% kozotti. Hatranya, hogy nagy a linolsav és
linolénsav tartalma. A finomitott szdjaolaj jo kendanyag, de gyorsan oxidalodik, ezért
alkalmazasa hattérbe szorul. Kiilonb6z6 modszerekkel kikiiszobdlhetd ez a probléma, példaul

parcialis hidrogénezéssel, mas novényi olajjal torténd keveréssel, adalékolassal [8].

3.3.1 Kénezési eljardsok
A kénezéssel eldallitott adalékok eloallitasi technologia tekintetében lehetnek vilagosak
vagy sotétek. Ezek eldallitasa kiillonbozo reakciomechanizmussal torténik, igy létezik sotét és
vilagos kénezési eljaras is. Léteznek mas eljarasok is, de napjainkban ezt a kettot alkalmazzak

elterjedten [7].
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a) Sotét kénezési eljardas

A sotét kénezési eljaras a legegyszerlibb, legkevésbé koltséges és legrégebb oOta
alkalmazott modszer. A kénezéshez ortorombos kenet alkalmaznak. Az alapanyagokat
reaktorba helyezik, majd az elegyet a kén olvadaspontja (112,8 °C) f6lé melegitik. Katalizator
alkalmazasa mellett a reakcid mar 120-125 °C-on lejatszodhat, mig katalizator nélkiil ez 150-
160 °C homérsékleten zajlik. Utobbi esetben a reakcidé exotermmé valik és kén-hidrogén
keletkezik [7].

A sotét kénezési eljaras gyokos mechanizmusu. Az elsé 1épésben a kén gylirtinyitasa
torténik meg, és ezzel kettds gyok keletkezik. Ez a lanc inicialo 1épés. A masodik 1épésben a
kett6s gyok egy allil helyzetii hidrogént tavolit el a telitetlen szerves vegyiiletbdl ezzel 0j gyokot
létrehozva. Ekkor kezdddik el a lancndvekedési reakcid. Ezutan torténik meg a kéngytr(
addicidja a szerves gyokre, majd a szerves gyokos poliszulfid reakcioba 1ép egy masik szerves
gyokds poliszulfiddal. Ezaltal kénhidak jonnek 1étre ebben a lanczard 1épésben. Allil helyzett
hidrogén kilépése vagy diszproporcié is lehet lanczaro 1épés. A hidrogén kilépése miatt kén-
hidrogén keletkezik, amellyel a vilagos kénezés is lejatszodik a reakcioelegyben [7].

Ezzel az eljarassal keletkeznek vinil-merkaptanok, vinil-tioéterek, vinil-alkil- és vinil-
dialkil-poliszulfonatok, vinil-tioketonok és kéntartalmu heterociklikus vegyiiletek is. A termék
sOtét szinét és kellemetlen szagit az izomerizalt kett6és kotéseket és konjugalt, kromofor
kénvegyiileteket tartalmazo telitetlen vegyiiletek (tioketonok, tiofének) okozzak [7].

A kapott termékek EP tulajdonsiaggal rendelkeznek, de szdmos hatranyuk van a
megmaradt ketts kotések miatt. A hatranyaik koz¢é sorolhato, hogy a hasznalat kzben tovabb
polimerizalédnak, kénnyen oxidalodnak és lerakodast képeznek a fémfeliileten, valamint a
TAN (Total Acid Number) ndvekedését okozzak. Ebb6l adodoan ezeket a termékek olyan
helyeken alkalmazzak, ahol a hosszutava stabilitds nem feltétel és a kellemetlen szag nem
probléma [7].

b) Vilagos kénezési eljardas

A vilagos kénezési eljarassal magasabb mindségii és jobb tulajdonsagokkal rendelkezd
kéntartalmu adalékokat lehet eldallitani, mint a s6tét kénezési eljarassal. Magasabb koltséggel
rendelkez0 eljaras, mert nagy nyomasnak és homérsékletnek ellenallo berendezések sziikségek,
valamint a kén-hidrogén toxikussaga miatt szigoru szabalyokat kell betartani [7].

A vilagos kénezéshez az alapanyagot, a ként és a kén-hidrogént egy nagynyomasu
reaktorba vezetik, majd 120-170 °C-ra melegitik az elegyet. Alacsony forraspontt olefinek

esetében a nyomas 50-60 bar, mig magasabb forrasponti olefinek esetében 2-15 bar [7].
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A reakcid nukleofil mechanizmussal jatszodik le. A kén-hidrogén nem erds nukleofil,
ezért eloszor deprotonalodik. A keletkezett anion a kén gyliriinyitasa soran reagal vele és igy
egy negativ toltésii poliszulfidot hoznak 1étre, ami mar erds nukleofil és képes megtamadni a
kettos kotést. Ezzel az addicioval szerves poliszulfid keletkezik, amely képes addicionalodni
egy masik telitetlen szerves vegyiiletre és poliszulfan képzddik. Ennek kénlancai merkaptanok,
szulfidok és poliszulfid anionok hatasara felszakadnak és a kénlanc megoszlik két vegyiilet
kozott. A magas homérsékletbdl adodoan gyokok is keletkezhetnek, amely a s6tét kénezés
lejatszodasat eredményezi, de a nukleofil mechanizmus lesz a dominans a nagy kén-hidrogén
nyomas miatt [7].

Az eljaras eldnye, hogy kevesebb melléktermék keletkezik €s konnyebben szabalyozhato.
Nem lesznek kettds kdtések a termékben, igy jobb lesz az oxidacios stabilitas és a kellemetlen

szag sem jelenik meg [7].
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4. A kéntartalom meghatarozas analitikai modszerei

4.1 Koolaj és koolajalapu termékek kéntartalmanak meghatarozasa

A koéolaj és a koolajalapu termékek kéntartalmanak meghatarozasa rendkiviil fontos

kornyezetvédelmi és technologiai szempontok miatt. Az Eurdpai Unio el6irasainak

megfeleléen a gazolaj maximum 10 mg/kg kenet tartalmazhat. Emellett a kén a kdolaj

finomitok egyes lizemeiben talalhato katalizatorok aktivitasat is csokkenthetik és korroziot

okozhatnak. Ezekbdl adddoan az iparagban sokféle analitikai modszert fejlesztettek ki és

hasznalnak a kéntartalom meghatarozasara, melyek koziil a leggyakrabban alkalmazottak

bemutatasra keriilnek [12, 13].

A 10. abra 6sszefoglalja a kdolaj kéntartalmara alkalmazhato analitikai modszereket,

kitérve a specifikus kéntartalom meghatarozasra.

Kénvegyiiletek analizise kéolajmintakban

|

Modszerek,
technikak

> "Bomb method"

L, Mikrohullim altali
égetés

> WDXRFS
| EDXRFS
|-> GC-SCD
| ICP-OES
> ICP-MS

| LA-ICP-MS
lo ETV-ICP
> IC

3 HPLC

>  HR-CS-MAS

= ISE

Osszkéntartalom
meghatarozas

—

- oxidativ mikrocoulometria
- UV fluoreszcencia, nem
diszperziv IR
- Titrimetria, gravimetria,,
hidrogenolizis

Kénhidrogén
analizise

=

- "Doctor method"

- 6lom-acetat

modszer, kadmium-szulfid
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Tiolok/merkaptanok
analizise
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- "Doctor method" e
- potenciometrikus modszerek
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elvalasztasa

—_—

-GC

- HPLC
-ICP-MS
- egyéb

10. abra: Modszerek a kéntartalmu vegyiiletek vizsgalatara kéolaj mintakban [14]
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4.1.1 Osszes kéntartalom meghatdrozdsa

Elterjedten alkalmazzak kéntartalom meghatarozasra az ASTM D129 (,,bomb method”)
modszert, valamint az energia diszperziv és hullamhossz diszperziv rontgenfluoreszcens
spektrometriat (EDXRF, WDXRF). Ezeken kiviil alkalmazhaté még UV fluoreszcens modszer,
nem-diszperziv infravorés modszer, titralason alapuld modszer, gravimetrias modszer,
gazkromatografia, hidrogenolizis [15].

Nagyon alacsony kéntartalom (sub-ppm) mérésére a hidrogenolizis, oxidativ
mikrocoulimetria és az UV fluoreszcens médszerek alkalmasak. Atlagos kéntartalom (ppm)
meghatarozasahoz a rontgenfluoreszcens spektroszkopia, a nem-diszperziv infravords és
titrdlason alapuld modszerek alkalmazhatoak. A rontgenfluoreszcens technikékkal széles
tartomanyban hatarozhaté meg a kéntartalom, ppm mennyiségtdl akar %-os mennyiségig [14].

Az ASTM D129 modszer egy hosszadalmas elemzési modszer az dsszes kéntartalom
meghatarozasara, melynek 0,1-5,5 w% kozottinek kell lennie a megfeleld méréshez. Foként
adalékolt kendolajok, adalékok, kendzsirok, és egyéb kevésbé illékony koolaj-termék
vizsgalatahoz alkalmazzak. A vizsgalat sordn megtorténik a mintdk oxidacidja oxigén
atmoszféraban egy nyomas alatt 1év6 kaloriméterbombaban. Ezutan gravimetriaval hatarozhato
meg a kén mennyisége barium-szulfat formajaban. Nem alkalmazhaté a moddszer vasat,
aluminiumot, kalciumot, sziliciumot, olmot, szilicium-dioxidot, molibdén-diszulfidot,
aszbesztet tartalmazo minta esetén [14, 16]. Az alabbi reakcidk jatszodnak le a mérés soran:

R—-S+4+0,-C0,+ H,0 + S50, + oxidok
S$0; + BaCl, - BaSO0,

A szilard és gazolaj vagy annal nagyobb forraspontu folyékony kdolajtermékek 6sszes
kéntartalma meghatarozhat6 a Grote-Krekeler-féle vizsgalattal is. Ezt a médszert MSZ 11 733
szabvany szerint végzik leggyakrabban, ami Iényegileg hasonlit az ASTM D1151-ben el6irt
moddszerre. A vizsgalat sordn a mintat egy szabvanyos kvarc késziilékben elparologtatjak és a
keletkez6 g6zoket elégetik. Egy elnyeletéedényben abszorbealjak az égéstermékeket hidrogén-
peroxidban és a keletkezett szulfationokat barium-kloriddal reagaltatjak. A keletkezett barium-
szulfat gravimetrikusan meghatarozhatdé, melybdl a kéntartalom szamithaté. A modszer
leginkabb 0,1-5,0 w% kozotti kéntartalom esetén alkalmas, de akar 0,01-0,1 w% kozotti
kéntartalom meghatarozasara is alkalmas lehet [17].

A kéntartalom meghatarozhaté Schoniger szerinti égetéssel is 0,2% feletti kéntartalmu
gazolaj, fitdolaj, bitumen, kendolaj, paraffin esetén. A modszer nem alkalmazhaté kalcium-,
barium-, vagy fémorganikus-vegyiilettartalmu adalékolt olajok vizsgalatira. A minta a

Schoniger-lombikban elégetésre keriil oxigén jelenlétében, majd az égésterméket abszorbealjak
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hidrogén-peroxid oldatban. Ezutan a szulfationok mennyiségét barium-perklorat méréoldattal
torin-, metilénkék-indikétor jelenlétében titralassal hatarozzadk meg [17].

Az energia diszperziv rontgenfluoreszcens spektrometrian alapuld modszerek az ASTM
D4294, D6481, D7212. Mindharom modszer széles tartomanyban alkalmazhato a legtobb
koolajalapu termék esetén. A vizsgalat soran a mintat rontgensugarzas éri, mely utdn az emittalt
karakterisztikus rontgensugarzas keriil mérésre. Ezt Osszehasonlitjak a kalibracios standard
mintdkkal. Hatranyuk, hogy a sziikséges berendezésnek magas a koltsége, a rontgensugarzas
biztonsagi kockazatot jelent, valamint figyelembe kell venni a matrixeffektust is. Az ASTM
D6481 a leginkdbb alkalmas kendolajok kéntartalménak és ezaltal adalék tartalmanak
meghatarozasahoz [14, 18].

A hullamhossz diszperziv rontgenfluoreszcens spektrometridas modszerek az ASTM
D2622 és D6334. A vizsgalat soran a kén Ko vonalanak csucsintenzitasat mérik adott
hullimhosszon. Ezt hasonlitjdk egy kalibracios gorbéhez. Az energia diszperziv
rontgenfluoreszcens spektrometridhoz megegyez6 eldnyei €s hatranyai vannak a technikédnak
[14].

Az UV fluoreszcens modszerek az ASTM D5453, D6667, D7551. A vizsgalat soran a
minta kéntartalmat oxidaljak kén-dioxidda, ami abszorbealja az UV sugarzast és gerjesztett
allapotba keriil. A stabil allapotba torténd visszatérés soran emittalt sugarzast
fotoelektronsokszorozoval detektaljak. Elényiik, hogy széles tartomanyban vizsgalhato a
kéntartalom, nagy pontossag €s megbizhatosag jellemzd, valamint nincs matrixeffektus. Az
ASTM D5453 alkalmazhato folyadék halmazallapotii kdolajalapti termék, mig a fent emlitett
masik két technika csak gaz halmazallapota mintak, LPG, foldgaz esetén alkalmazhat6 [14, 19].

Az infravorost detektaldo modszerek az ASTM D1552, D4239, D5016. A vizsgalat soran
a kéntartalom elégetésre keriil kén-dioxidda, melyet infravords detektorral mérnek. Az ASTM
D1552 technika alkalmazhat6 kdolajalapu termékek és adalékok esetén, mig a fent emlitett
masik két modszer szén és koksz kéntartalmanak meghatarozasara alkalmas. Az alkalmas
modszerrel vizsgalhatdéak kendolajok is. A kéntartalomnak 0,22-24,2w% kozott kell lennie a
megfelelé méréshez [14, 20].

A titralasos modszerek kozé tartozik az ASTM D1072 és a D2784 (Wickbold szerinti
égetés), melyek gazhalmazallapoti mintak esetében alkalmazhatéak. Az ASTM D1266 (,,Jlamp
method”, lampakén-meghatarozas) pedig folyadék halmazallapoti kdolajtermékek nyomnyi
kéntartalmanak meghatarozasara alkalmas az adalékokat is beleértve. A kéntartalomnak 0,01-
0,4w% kozé kell esnie. A vizsgalat soran a mintat elégetik egy megfeleld ldmpa segitségével.

A kén-oxidokat abszorbealjak, majd kénsavva alakitjak, melynek mennyisége meghatarozhato
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natrium-hidroxiddal torténd titralassal vagy gravimetridsan barium-szulfat formaban [14, 21,
17].

A gazkromatografian alapuld modszerek kozé tartozik az ASTM D5504, mellyel gaz
halmazallapotd mintdk kéntartalma hatarozhatd meg. Konnyii folyadék halmazallapota
termékek meghatarozasara pedig az ASTM D5623 alkalmas, melynek jo a pontossaga és a
precizitasa. Az alkalmazott detektor egy kénszelektiv detektor. A minta kéntartalmanak 0,1-
100 mg/kg kozé kell esnie. A modszerrel az egyes kénvegyiiletek mennyisége is
meghatarozhato, melyek 0sszegzésébdl kaphatunk informaciot Osszes kéntartalomra. Ezt a
modszert kevésbé preferaljak ilyen vizsgalatokra [14, 22].

A hidrogenolizist alkalmazd modszerek az ASTM D4045 ¢és D4468. Utobbi gaz
halmazallapoti mintak esetén alkalmazhato, el6bbi pedig alacsony kéntartalom esetén a legtobb
koolajalapu termék vizsgalatara. Az ASTM D4045 vizsgalat elvégzéséhez a minta
kéntartalméanak 0,02-10,00 mg/kg kozottinek kell lennie. A mérés soran a mintat pirolizaljak,
hogy a kéntartalmat kén-hidrogénné alakitsak. A kén-hidrogén és 6lom-acetat kolorimetrias
reakcigjat detektaljak. A modszer nagyon pontos és preciz. Hatranya, hogy a sziikséges
berendezésnek magas a koltsége [14, 23].

Az oxidativ mikrocoulimetrids modszerek az ASTM D3120 és D3246. Az utobbi csak
gaz halmazallapoti mintak esetén alkalmas. Az ASTM D3120 technika kénnyt kdolaj alapa
termékek vizsgalatara hasznalhat6. A mérés soran a kéntartalmat oxidativ pirolizissel kén-
dioxidda alakitjak, ami a titralo cellaban fogyasztja a trijodid-iont. A trijodid-ion
coulometriasan keletkezik. Az alabbi reakciok jatszodnak le:

I3 + S0, + H,0 - SO; + 31~ + 2H™
31T > I3 + 2e”
A modszer hatranya, hogy a sziikséges berendezésnek valamint a segédgazoknak magas a

koltsége [14, 24].

4.1.2 Specifikus kéntartalom meghatdrozdsa
A kilonbozé kénvegyiiletek detektalasara alkalmasak kiilonb6z0 gézkromatografiai
eljarasok, a ,doctor method”, az 6lom-acetadt modszer, a kadmium-szulfat moédszer, az
extrakcion alapuldé modszerek. Ezek koziil a folyadék halmazallapotih mintdkra alkalmazhato
technikakat mutatom be részletesen [14].
Az ASTM D7041 vizsgalat gazkromatografian alapulod eljaras, melynél langfotometriés
detektalast alkalmaznak. A mddszer alkalmas konnyl szénhidrogének, motorhajtoanyagok és

olajok vizsgalatara [14]. A gazkromatografiaval illékony, termikusan stabil kénvegytiletek
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kezelhetok. Jellemzbéen a szeparacid utan kén kemilumineszcencids detektort (SCD), atom
emisszios detektort (AED) vagy induktiv csatolasu plazma tomegspektrometriat alkalmaznak
[25, 26].

Az ASTM D4952, vagy masnéven a ,,Doctor method” (Doctor-proba), egy kvalitativ
teszt, mellyel a merkaptanok, a hidrogén-szulfid ¢és az elemi kén jelenlétérdl kaphatunk
informaciot. A mintat 6sszerazzak natrium-plumbit (,,Doctor-oldat”) oldattal, majd egy kis
mennyiségli kenet adnak az elegyhez. Az elegy elszinez6désébdl kovetkeztetnek az egyes
vegyliletek jelenlétére. Ha merkaptan van jelen a mintaban, akkor a kénréteget elszinezd, sotét
olom-szulfid keletkezik. Ekkor a teszt pozitiv. Ha a teszt negativ, az azt jelenti, hogy az emlitett
komponensek koncentracioja nem okoz gondot a felhasznalds soran. A modszer elonye, hogy
nagyon egyszeri kivitelezni, hatranya pedig az, hogy kevésbé pontos és preciz [14, 27, 17].

A merkaptan kén meghatarozasa potenciometrikusan is torténhet, mely soran a mintat
natrium-acetat alkoholos oldatdban oldjak és potenciometridsan titraljak eziist-nitrat oldattal. A
referenciaelektrod egy tivegelektrod, az indikatorelektrod pedig eziist/eziist-szulfid elektrod. A
merkaptan kén eziist-merkaptid formdjaban lesz jelen. A titralas végpontjat a cellafesziiltség
valtozésa jelzi. A hidrogén-szulfid jelenléte befolyasolja a mérés eredményét, ezért azt
elézetesen el kell tavolitani a mintabol. Az ASTM D3227 standard modszer ezen alapul [14,
28].

A vagoolajok aktiv kéntartalmat az ASTM D1662 standard modszer alapjan hatarozzak
meg. A vizsgalat soran a mintdhoz rézport adnak 65 °C vagy 149 °C hoémérsékleten, majd
lesziirik az elegyet. A kéntartalmat az ASTM D129 modszerrel hatarozzak meg a rézzel tortént
kezelés eldtt és utan. A kettd mérés kiilonbsége megadja az aktiv kéntartalmat [29].

A géazkromatografiahoz képest a folyadékkromatografia limitalt elvalasztast biztosit, ami
inkabb csoportok szeparaciojat jelenti, mint izomerszeparaciot. A vegyiiletek illékonysaga nem
fontos szempont a modszernél. Andersson és munkatarsai ligandumcserén alapulo
kromatografiaval (LEC) harom frakciot valasztottak el kdolajbol. Az elsé frakcid foként
kénmentes szénhidrogéneket, a masodik kondenzalt tioféneket, a harmadik pedig szulfidokat
tartalmaz. Ehhez Pd(II) allofazist alkalmaztak. A detektalashoz alkalmazhat6 induktiv csatolasu
plazma tomegspektrometria (ICP-MS), viszont a kvantitativ vizsgalatnal problémat jelent az
alacsony érzékenysége. Vetere €s munkatarsai az Andersson és munkatérsai altal kidolgozott
eljaras alapjan valositottak meg a folyadékkromatografias elvalasztast (HPLC), mely utan
atmoszférikus nyomast fotoionizaciot (APPI) és Fourier transzformacios tomegspektrometriat

(FTMS) alkalmaztak kvalitativ, és induktiv csatolasti plazma tandem tomegspektrometriat
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(ICP-MS/MS) kvantitativ meghatarozasra. Az altaluk kidolgozott vizsgalat folyamata a /1.
abran lathato [30, 25].

¥ Quant
HPLC ICP-MS/MS

@ & == .u
APPLETMS  Qual
HPLC L g

- L
11. abra: Vetere és munkatdrsai altal végzett vizsgalat folyamata [30]

Szintén a folyadékkromatografias modszerek kozé sorolhatd Lobodin és munkatarsai
LEC technikaja, mellyel eziist allofazison harom fazist kiilonitettek el a kdolaj kéntartalmanak
meghatarozasa céljabol. Az els6 a nem-reaktiv kénvegyiileteket (tiofének és diaril-szulfidok),
a masodik a reaktiv kénvegyiileteket (szulfidok és diszulfidok), a harmadik pedig a
merkaptanokat tartalmazo fazis. Ezeket a fazisokat szemlélteti a 12. dbra és a 13. dbra. Az
emlitett fazisokat gazkromatografian alapulé modszerekkel (GC, GC x GC-SCD, GC-MS) és
Fourier transzformacios ion ciklotron rezonancia tdémegspektrometria (FT-ICR MS) modszerrel
elemezték. Ezeken kiviil alkalmazhaté lehet rontgen fluoreszcencia vagy induktiv csatolasi
plazma ¢égo6 tandem tomegspektrometria is. A merkaptanok meghatarozasara az ASTM D3227
a preferalt modszer [31].

Elvalasztas ezisttel i pregna'lt szorbenssel

Minta DCM:ACE ACN:DCM HCI:MeOH
toltés (90:10) (50 50) (50: 50)
1. Frakcio 2. Fralmo 3. Fnkao

(NemreaktivS) (ReaktivS) (Merkaptanok)

12. abra: A reaktiv és nem-reaktiv kénvegyiiletek elvilasztisa LEC technikdval eziisttartalmu
dllofazison [31]

Kenet tartalmazo vegyiiletek szétvalasztasa két
frakciora: nem reaktiv és reaktiv

"nem reaktiv” frakcio "reaktiv” frakcio ASTM D3227

youerdex oy

eluens ergssége

13. abra: Reaktiv és nem-reaktiv kénvegyiiletet tartalmazo frakciok [31]
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4.2 A kéntartalom meghatarozas modszerei a gumiiparban

A gumiiparban a vulkanizalashoz jellemzden kenet alkalmaznak. A kész termékek 6sszes
vagy specifikus kéntartalmat ritkan hatarozzak meg [32]. Az alabbiakban néhany alkalmazott
modszer keriil bemutatésra.

A gumiiparban a kén két formajat hasznaljak jellemzden a gumiban torténd oldhatoésaguk
alapjan. Az oldhatatlan kéntartalmat a polimerizalt formaban 1év6 kén adja, mig az elemi kén
az oldhat6 forma [33].

A kéntartalmii mintak oldhatatlan kéntartalmanak meghatarozasara alkalmazhaté az
ASTM DA4578-89 mérési modszer. A vizsgalat szén-diszulfiddal vagy toluollal tdérténd
extrakcion alapul, melyek az oldhat6 elemi ként oldjak [33, 34].

Hauser és Smith rontgensugar segitségével vizsgaltak a vulkanizalt gumi szerkezetét.
Meyer és Hohenemser javasolta el0szor a metil-jodid alkalmazasat a monoszulfid kén
meghatarozasara, ami utan Selker ¢s Kemp sikeresen hasznaltak a hidrogén-jodidot merkaptan
meghatarozasara titralassal. Westlake pedig az infravoros (IR) spektroszkopiat tartotta

megfelelének [35].

4.3 Kénezett (novényi) olajok kéntartalmanak meghatarozasa

Yueping Cao és munkatarsai a kénezett zsirsavak triboldgiai vizsgalatat végezték, mely
soran a kénezést kovetden infravorés (IR) spektroszkopiat alkalmaztak a komponensek
meghatarozasara [36].

Takaki €¢s munkatarsai a kénezett EP adalékok vizsgalatihoz NMR-t alkalmaztak. Ezzel
a kénezett olefinek és kénezett észterek alkil-csoportjainak szerkezetét, valamint a kénlancok
hosszat hataroztak meg [37].

Li és munkatarsai a fokhagymaolaj EP adalékként torténd alkalmazéasat vizsgaltak. A
fokhagymaolaj szerves kénvegyiileteket tartalmaz. Az Osszetétel meghatarozasahoz
gazkromatografiat és tomegspektroszkopiat alkalmaztak. A 74. abran lathatd a vizsgélatuk

egyik eredménye, a fokhagymaolajban talalhato kénvegyiiletek [38].
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Ssz. Retencios id6 (perc) Kémiai szerkezet

1 3.636 g N

"

S
~

7

4 6.32 AN\
S
L1
6 8.557
- 9.296 /\/S\S/S\/\

Mas, oxigént és/vagy nitrogéent
358 5.276, 7.187, 10.89 tartalmazo vegyulet

14. abra: Li és munkatarsai altal vizsgalt adalék dsszetétele [38]

4.4 Egyéb kéntartalom meghatarozasi modszerek

Olivella és munkatarsai destruktiv ¢s nem-destruktiv modszerekkel vizsgaltak a fosszilis
energiahordozok, foként a szén kéntartalmat. Az ASTM D2492 moddszert alkalmazzak a
leggyakrabban szén esetén a pirit és szulfat forma direkt meghatarozasara, valamint a szerves
kéntartalom becslésére. Analitikai pirolizist is vizsgaltak, mely utan gazkromatografiat és
tomegspektrometriat alkalmaztak a komponensek detektalasara. Az rontgenfotoelektron
spektroszkopia (XPS) egy alkalmas technika a redukalt és oxidalt kénformak kvalitativ
meghatarozasara és mivel a szén nem-vezetd, ezért pontatlan mérést eredményez az oxidalt
formék esetén. Altalanossagban az abszorpcids ¢l kozelében talalhato finom szerkezettel
foglalkoz6 rontgenabszorpcios spektroszkopids (XANES) technika megfeleld érzékenységgel

rendelkezik a kénvegyiiletek kvalitativ és kvantitativ meghatarozasara [39].

4.5 Kénvegyiiletek elvalasztasa

A kéntartalom specifikus meghatarozasahoz altalaban elengedhetetlen a kénvegyiiletek
egymastol torténd elvalasztasa és csoportonként torténd vizsgalata. Az alabbiakban
bemutatasra keriil néhany alkalmas modszer.

Wang ¢és munkatarsai metilezéssel ¢és demetilezéssel valasztottdk el egymastol a
tioféneket ¢€s a szulfidokat kdolajbol. A legnagyobb kihivast a szénhidrogén matrix komplex
Osszetétele jelenti ebben az esetben. Eldszor a kéntartalmu vegyiileteket szulfonium sokka
alakitottak, amelyek nem oldddnak apolaris olddszerekben, igy csapadékként eltdvolithatoak

az elegybdl. Ezutan demetilezéssel visszanyerték a tioféneket és szulfidokat. A 15. abra
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szemlélteti ezt a folyamatot ¢és az alkalmazott reagenseket. Az egyes frakciokat

gazkromatografiaval és tomegspektrometriaval tovabb vizsgaltak [40].

Kdolaj frakcio Tiofének és szulfidok
( . ‘
| . '.7-aulndob.' — A e Szénhidrogének
Sipg o, | 2 s
.o:...: 2) Csapadék- J ZUITIGOR

ey 0.. képzés

[ .~. ' '

v ’o 9 L] o

DA lomap g
Metilezés Demetilezés

15. dabra: Tiofének és szulfidok elvilasztasa metilezéssel és demetilezéssel [40]

Dorothy Haresnape ¢és munkatarsai 1949-ben a kdéolajparlatokban eldforduld
kénvegyiileteket elvalasztasat vizsgaltak szilikagéllel toltott oszlopon. Az egyes vegyiiletek
megkotddésének erdssége a kovetkezo sorrendben nd: aromas szénhidrogének, tiofének, alkan-
tiolok, alkan-diszulfidok, aromas és cikloalkan-tiolok, alkan-szulfidok, ciklikus szulfidok. Az
elvalasztas folyamatat Abbe-féle refraktométerrel kovették. Eluensként amil-alkoholt €s etil-
alkoholt hasznaltak. Utobbival élesebb elvalasztast értek el [41].

Katasonova és munkatarsai oldoszeres extrakcioval valasztottak el a kénvegyiileteket a
koolajbol. Az extraktum kéntartalmat energiadiszperziv rontgenfluoreszcens spektrometriaval
hatdroztdk meg, majd ez egyes vegyiilettipusok elvalasztdsa utdn wjra meghataroztdk a
kéntartalmat. A két eredmény kiilonbségébdl kovetkeztettek az egyes vegyliletek
mennyiségére. A hidrogén-szulfidot kadmium-kloriddal, az elemi kenet higannyal, a
merkaptanokat AgNOs oldattal és vastartalmi ammonium-szulfat alkoholos oldataval, a
diszulfidokat jeges ecetsavval és cinkporral, a szulfidokat higany-nitrat porral valasztottak el a
mintabol csapadék formaban. A maradék kén jellemzden tiofének €s benzotiofének formajaban

van jelen, amit GC-MS segitségével vizsgaltak [42].
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5. UV-VIS spektroszkopia elméleti alapjai

A spektrofotometria a szelektiv fényelnyelésen vagy altalanosabban az elektromagneses
sugarzas szelektiv abszorpciojan alapul. Min6dségi elemzés az elnyelési savok hullamhosszanak
meghatarozasaval, mennyiségi elemzés pedig az elnyelés nagysaganak mérésével valosithatod
meg [43].

A hullamhossz alapjan kiilonb6z0 tartomanyokra oszthatjuk a mérések soran alkalmazott
elektromagneses sugarzast: 200-400 nm hullamhossz-tartomanyt ultraibolya (UV), mig a 400-
800 nm hullamhossz-tartomanyt lathaté fény (VIS) tartomanyanak nevezziik. Ezen sugarzasok
elnyelésekor a molekuldk elektroneloszldsa megvaltozik, az egyes elektronok gerjesztddnek, a
molekula energiaja n6. Ez a folyamat egyiitt jar a besugarzasra hasznalt fény intenzitasanak
csokkenésével. Az energiavaltozas az anyagi mindségtol és a fényt elnyeld részecskék
azon részeit, amelyek elnyelik a fényt, kromofornak nevezziik, azt az energiatartomanyt pedig,
ahol az adott kromofor elnyel, elnyelési savnak [43].

Analitikai alkalmazhatdsag szempontjabol az UV-VIS tartomany csak kevéssé
alkalmazhatd mindségi elemzésre, mivel a kiilonb6z6 csoportokra jellemz6 abszorpcids
egymassal atfedésben lehetnek. AZ UV-VIS spektrofotometriat ellenben széleskoriien
alkalmazzak kvantitativ meghatarozasra. Ennek alapja a Bouguer-Lambert-Beer torvény,
amelyet az 5.1 szamu egyenlet ir le. A fény oldaton valo athaladasa kézben szdmos
kolesonhatasnak van kitéve: egy része visszaverddik a feliileten (reflexio), az oldat belsejébe
hatolva fényelnyelddés (abszorpcid) és szorddas kovetkeztében csokken az intenzitdsa, a
fennmarad6 rész pedig valtozatlanul athalad (transzmisszio). Az oldatban a molekulak
kolcsonhatasba 1épnek a megvilagitdé fény fotonjaival, és azokbdl energiat nyelnek el. A
molekulak energiafelvétele pedig a fényintenzitds csokkenését vonja maga utan. Az, hogy
milyen hulldamhossz-savokban torténik meg az elnyelés (milyen az oldaton atengedett fény
spektralis Osszetétele) az oldat anyagi mindségétdl, intenzitasa pedig a koncentraciotol és az
atvilagitott réteg vastagsagatol [43].

I=1,*107% (5.1)

ahol
I: az atengedett fény intenzitasa,
Io: a belépd fény intenzitasa,

c: az oldat koncentracioja,
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l: a réteg vastagsaga (mintatartd szélessége),
a: molaris abszorpcios koefficiens (fiigg az anyagi mindségtol, hdmérséklettdl, nyomastol és a
megvilagitd fény hullamhosszatol).

Az intenzitasokra igaz az alabbi egyenldség:

IOZIT+IA+IR (52)

ahol

It: a transzmittalt fény intenzitasa
Ia: az abszorbealt fény intenzitasa
Ir: a reflektalt fény intenzitasa.

Az abszorbancia definicio szerint az alabbi egyenlettel fejezheto ki:

I
A=lg? (5.3)

Az 5.1 és 5.3 egyenletek alapjan az abszorbancia a kdvetkezoképpen fejezheto ki:

A=axlx*c (5.4)

Az o a definici6 értelmében megegyezik annak a rétegvastagsagnak a reciprok értékével,
amelyen athaladva a fényintenzitas eredeti értékének tizedére csokken [43].

Az I/lp hanyadost ateresztOképességnek, azaz transzmittancianak nevezik. Ennek értéke
0¢és 1 (vagyis 0 és 100% transzmisszio) kozott valtozhat. A szazalékban mért ateresztés negativ

logaritmusa az abszorpcio (5.5 -5.6 egyenlet) [43].

I

A=mf (5.5)
I

100 * TO (5.6)

Az abszorpcids spektrofotométerck legfontosabb alkotoeleme egy olyan fényforras,
amely a teljes mérési (UV-VIS) hullamhossztartomanyt lefed folytonos ,,fehér” fényt sugaroz
ki. A mintatarté kiivetta iivegbdl, mlianyagbol vagy kvarcbol késziilhet. Az UV tartomanyba
esO spektrumok felvételéhez sziikséges a kvarckiivetta alkalmazasa, mert a mas anyagbol
késziilt kiivettdk maguk is elnyelik az UV-fényt. A kiivettan keresztiilhaladé fénysugar
intenzitasat egy detektor mérni [43].

Az abszorpcits spektrofotometrias mérés soran a beeso fény intenzitasat az oldatban valo

abszorpcio mellett a szorodas és visszaverddés is csokkenti. Utdbbiaknak a mért jelhez valo
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hozzajaruldsdt a mérés pontossdga érdekében allandd értéken kell tartani, vagy
elhanyagolhatova kell tenni. Ezért pl. a mérés soran iigyelni kell arra, hogy a kiivetta azon
oldalai, amelyen a méréshez hasznalt fénysugar keresztiilhalad, a lehet6 legtisztabbak legyenek.
Tovabbi hibaforras, ha az optikai feliiletnek a beeso fénysugarral bezart sz6ge mintardl mintara
valtozik (nem all fiiggélegesen a kiivetta), ami valtozo mértékii visszaverddést és ezzel a beeso
fénysugar intenzitasaban ingadozasokat okoz. Altalaban elkeriilendé még az is, hogy a mérend6
oldat csapadékos legyen vagy kolloid részecskék legyenek benne, ez ugyanis ugynevezett
alapvonaleltolodast (az abszorpcids spektrum konstans értékkel valod pozitiv iranyu eltolodasat)
eredményezi. Barmely hullamhosszon is hajtjuk végre a mérést, nem varhatd, hogy ott
kizarélag a célmolekula kromoforjanak fényelnyelése okozzon csokkenést a beesd fény
intenzitasaban: az oldoszernek és maganak a kiivettanak is van valamennyi ,,sajat” elnyelése.
Az ezek altal okozott fényveszteséget mindig korrekcioba kell venni. Ezt egy ugynevezett
vakoldat segitségével lehetséges, amelyben a kromoforon kiviil minden, a mérendé mintaban
is jelenlevé komponens megtalalhato [43].

UV-lathat6 spektrofotometria alkalmazasaval csak olyan anyagok mérheték, amelyek a
pontos meghatarozasahoz eldszor mindig ki kell valasztani egy olyan hullimhosszt, amelyen a
mintanak értékelhetd fényelnyelése van. Ezt a hullamhosszt altalaban tgy valasztjuk meg, hogy
az a célmolekula spektrumanak valamelyik abszorpcids maximumaban legyen. Ezt kdvetden
egy kalibralo oldatsor (ennek egyes tagjai pontosan ismert koncentracidoban tartalmazzak a
mérendo vegyiiletet) segitségével meghatarozzuk az abszorbancia koncentraciofiiggését. Ennek
eredményeként el6all a kalibracids gorbe, amely alakja egyenes, ameddig a rendszer kdveti a
Lambert-Beer torvényt. Ezt kdvetéen az analizalandd oldat mérését teljesen azonos modon
elvégezziik, majd a kalibracios gorbérdl (egyenesrdl) egyszertien leolvashatd az ismeretlen
oldat koncentracidja. Az eljards pontossaga numerikus modszerek szamitdogépes
alkalmazasaval (linedris regresszid) nagymértékben novelhetd. A meghatarozas pontossagat
csokkenti, ha a kalibralo- és mintaoldatok hattérabszorbancidja jelentésen eltér, vagy
matrixhatas 1ép fel. Ilyen esetekben a standard addicidos modszert alkalmazhatjuk [43].

A modszer elonye a nagy érzékenység, nagy pontossag, egyszeriiség, gyorsasag, valamint
a kis mintaigény. Hatranya, hogy hozzavetdlegesen sziikséges a meghatarozandé komponensek

ismerete [43].
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6. Induktiv csatolasi plazma atomemisszios spektrometria (ICP-

AES)

Az ICP-AES modszer egy kvantitativ elemanalitikai mddszer, amely a vizsgalt elem
részben ionizalt gaz, amelyet radiofrekvencias generatorral allitanak el rendszerint argon
gazban. Ez atomizalt allapotba hozza a minta komponenseit, igy a molekulak az dket alkoto
atomokra bomlanak, melyek aztan elektront adnak le és vesznek fel, mikdzben az elemre
jellemz6 karakterisztikus hulldmhosszasagu sugarzast bocsat ki. Ezt analizaljak a mérés soran.
A minta atomizacioja és termikus gerjesztése ICP forras alkalmazasaval torténik [44].

A magas plazma hémérséklet révén minden vegyiilet nagymértékben atomizalodik,
valamint a hatékony termikus gerjesztés miatt ionizacid is végbe megy. Ebbdl fakadoan az
emisszios spektrumok intenzivek, ami alacsony kimutatasi hatart biztosit, ami ppb tartomanyba
esik. Tovabbi eldnye, hogy nagyteljesitményli modszer, a legtobb elemet képes kimutatni, igy
akar 70 elem egyideji elemzésére is alkalmas. Hatranyai kozé tartozik a plazma szerves
oldoszerekre vald érzékenysége [44].

Folyadék halmazallapoti minta elemzése esetén a minta beporlasztasra keriil a plazmaba.
Itt atomok és ionok keletkeznek, majd a gerjesztett allapotuk megsziinése soran emittalt fényt
segitségével felvehetd egy kalibracios egyenes, amellyel meghatarozhatdé az ismeretlen

Osszetételli minta koncentracidja [44].
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7. Energiadiszperziv rontgenfluoreszcens spektroszkopia elméleti

alapjai

A rontgenfluoreszcencia (XRF) analizis altalanosan elterjedt roncsolasmentes vizsgalat
tobbek kozott az iparban is, amely széles koncentraciotartomanyban, de csak kdzepes
érzékenységgel teszi lehetové a meghatarozast [44].

Egy anyag belsd elektronhéjan ionizaciot 1étrehozva, kilép onnan egy elektron és egy
betdltetlen nivdo marad a helyén. Ha ez elektromagneses sugarzas-anyag kolcsonhatasanak az
eredménye, akkor a fotoelektromos effektus jelenségérdl beszélhetiink. Rontgenfluoreszcencia
esetén a gerjesztett allapot az atom karakterisztikus foton kibocsatasaval sziinik meg és az
atomra jellemz6 energiaju elektromagneses sugarzas keletkezik. A rontgenfluoreszcens
elemanalizis lényege tehat az, hogy a rontgengerjesztés utan kibocsatott karakterisztikus
rontgensugarzas energidjanak vagy hulldmhosszanak mérésével a mintat alkotd elem

rendszamara kovetkeztetiink. A kettd kozotti 6sszefiiggést az alabbi egyenlet irja le [44].

3
Ex :ZRhc(Z—a)z (7.1)

ahol

Ek: a Z rendszdmt elem K vonalénak energidja,
R: a Rydberg-allando,

h: a Planck-allando,

c: a fénysebesség,

o: egy allando szam.

Az XRF teljesitoképessége egy adott minta esetén nagymértékben a gerjesztd forras
kivalasztasan mulik. A karakterisztikus rontgensugarzas kivalthatd fotonokkal és toltott
részecskékkel valo gerjesztéssel is. Leggyakrabban rontgencsdves gerjesztést alkalmaznak,
amely jelentésége nétt a hordozhat6 kisteljesitményii rontgencsovek elterjedésével [44].

A detektalas modja vagy energia- vagy hullamhosszmérés, igy beszélhetiink az
energiadiszperziv ¢és hullimhosszdiszperziv méréstechnikardl. Az energiadiszperziv
detektalaskor a rontgenfotonok energiaja keriil mérésre €s ilyenkor a detektorba jutd fotonok
energiajaval aranyos toltésimpulzusok keletkeznek, amelyet egy elektronikus egység dolgoz
fel. Ez multielemes modszernek tekinthetd a hullamhosszdiszperziv detektalassal szemben.
Elmondhatd, hogy az energiadiszperziv rontgenfluoreszcens spektrométerek ara kedvezobb,

mivel elég kevésbé intenziv gerjesztéforras hasznalata is. Ellenben az EDXRF specifikussaga
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rosszabb és a csucsok alatti hattér nagyobb, mint hullimhosszdiszperziv XRF (WDXRF) esetén
[44, 45].

Mennyiségi meghatarozas soran EDXRF esetén az intenzitast a csticsok alatti teriilet, mig
WDXRF esetén a csticsok magassaga adja. Altalaban referenciamintdk mérésével kalibraciot
készitenek, amely leirja a koncentraciok és az intenzitasok kozotti kapesolatot. Majd ez alapjan
mérésével. Az EDXRF esetén a kvantitativ analizis pontossagat nagymértékben meghatarozza
a spektrum-kiértékelés 1épése. Elterjedt kiértékelési mod a kisérleti spektrum matematikai
fliggvénnyel torténd illesztése, amely soran az y(i) kisérleti adatok és az yr(i) illesztofiiggvény
értékei kozotti eltérések stlyozott négyzetdsszegét (y*) nemlinearis legkisebb négyzetek
modszerével minimalizaljak [44, 45].

1 o @ -y @
Xt =—— mZ o) (7.2)

ahol
y(i): a kiértékelend6 spektrumban az i-edik csatornahoz tartozé mért beiitésszam,
yae(1): az illesztéfliggvény erre a csatornara szamitott értéke

n: az illesztéshez figyelembe vett csatornak.
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8. Kisérleti munka

A kisérleti munkdm célja a MOL-LUB Kft. altal eldallitott kénezett EP adalékok
kéntartalmanak meghatarozasara alkalmas analitikai modszer fejlesztése, amely gyors
vizsgalatot tesz lehetdvé a gyakorlatban. Tovabba célom volt a modszer megbizhatdsaganak
vizsgalata is, valamint az eredmények 6sszevetése mas modszerek eredményeivel. Jellemzden
az UV-VIS spektroszkopias vizsgalatok gyors, egyszeril, rutinszerii meghatarozast tesznek
lehetdve, ezért ennek a mérési modszernek az alkalmassagat vizsgaltam.

A kisérleti munkdmhoz Avantes AvaSpec-DUAL Starline spektrofotométert hasznaltam.
Az UV-VIS fénytartomanyt az Avantes AvalLight-D(H)-S fényforras biztositotta. Az alabbi
abran az alkalmazott késziilék 1athato. A mérésekhez 10 mm, 3,8 ml paraméterekkel rendelkezd

kvarc mintatart6 kiivettat hasznaltam.

 AVANTES

Avalight-DH-S-BAL

o“‘
=

M g

16. abra: Az alkalmazott spektrofotométer és fényforrdsa
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8.1 Felhasznalt anyagok
A kisérleti munkam sordn vizsgalt kénezett olajokat a MOL-LUB Kft. allitotta eld,
valamint a 2. tabldzatban és a 3. tabldzatban elérhetd adatokat is rendelkezésemre bocsatottak.
A vizsgalt kénezett olajok elemi kénnel torténd sotét kénezési eljarassal késziiltek. A
stirliséget MSZ EN ISO 12185:1998, a kinematikai viszkozitast MSZ EN ISO 3104:1996, a

kéntartalmat ASTM D 6481-14 (energia diszperziv rontgenfluoreszcens spektrometria -

EDXREFS), az aktiv kéntartalmat pedig ASTM D 1662-07 szabvany szerint hataroztak meg.
2. tablazat: A kénezett FAME adalékok tulajdonsdgai

Tulajdonsag Mértékegység FAME 15% FAME 20% FAME 23%
Kénezendg - FAME FAME FAME
alapolaj
Kénezoszer - elemi kén elemi kén elemi kén
Kénezé
enezoszer m/m% 15 20 23
mennyisége
Eljaras - sotét kénezés  sotét kénezés sotét kénezés
e s sotétbarna,
o sotétbarna sOtétbarna L
Kiilsé - folvadék folvadék enyhén viszkézus
y Y folyadék
0,9884 1,0257 1,0484
Siiriiség (20°C) g/em’ ’ ’ ’
Kinematikai 5
/. 24,7 45,0 63,5
viszkozitas (40°C) s . . .
Kinematikai
viszkozitas mm?/s 5,46 7,82 9,61
(100°C)
Kéntartalom m/m% 15,54 19,210 22,760
AKktiv kéntartalom m/m% 7,89 17,47 22,03
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3. tablazat: A kénezett olivapogdcsa olaj és alfa-olefinek tulajdonsagai

Tulajdonsigok  Mértékegység Ol‘V‘i‘ls’f,’/gacsa C12-14  Cl4-16 C16-C18
(1]
Kénezendo ) olivapogacsa Cl12-14 Cl4-16 Cl16-18
alapolaj olaj alfa-olefin = alfa-olefin alfa-olefin
Kénezdszer - elemi kén elemi kén elemi kén elemi kén
Kénezoszer m/m% 15 10 10 10
mennyisége
Eljérss i sotét kénezes | SOUCt sotet sotet
kénezés kénezés kénezés
Kiilsé i SVOitSeZtEZZE’ sOtétbarna  sotétbarna = sotétbarna
folyadék folyadék folyadék folyadék
v o 3 0,8435
Siiriiség (20°C) g/em 0,9980 0,8353 0,8516
Kinematikai 5
viszkozitas (40°C) mm-/s 1036,0 2,9 4,5 10,5
Kinematikai
viszkozitas mm?/s 99,82 1,18 1,74 2,23
(100°C)
Kéntartalom m/m% 16,550 10,340 10,000 10,000
Aktiv kéntartalom m/m% 6,86 9,37 7,89 6,45

A spektrofotometrias vizsgalathoz a kénezett ndvényi olajokat butoxietanol old6szerben
oldottam. Emellett elemi kénnel késziilt oldat is vizsgalatra keriilt. Az oldatok koncentracioja
minden esetben 1 g/l volt. A 4. tdblazat tartalmazza az egyes mintak kéntartalmat.

4. tablazat: Egyes mintdk kéntartalma

Minta Kéntartalom [g/1]
FAME 23% 0,2276
FAME 20% 0,1921
FAME 15% 0,1554

Olivapogacsa 15% 0,1655

C12-14 0,1034

C14-16 0,1000

C16-18 0,1000
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8.2 Kalibralo oldatsor

Kalibralo oldatsorként hasznaltam a FAME mintdkat. A mérések eredményeit a

kovetkez6kben mutatom be.

8.2.1 Abszorpcios spektrumok
Az alabbi abrak az egyes mintak spektrumat abrazoljak. Mindegyik abran zo6ld szinnel

megjelenik az elemi kén spektruma is.

5 [ 7 ; R uve
29
28
27
26
25
24
23
22
21
2

Mt
m“mllﬂt. Ry

190 185 200 205 210 215 220 225 230 235 240 245 250 255 260 265 270 275 280 285 290 285 300 305 310 315 320 335 330 335 340 345 350 355 360 365 370 375 380 385 390 385 400 405 410 415 420 425 430 435 440 445 4
Wavelength [m]

17. abra: A FAME 15% minta spektruma

UVA

apsorbance (AL

1 : :
180 185 200 205 210 215 220 225 230 235 240 245 250 255 260 265 270 275 250 265 280 285 300 305 310 315 320 325 330 335 340 345 350 355 360 365 370 375 380 385 380 385 400 405 410 415 420 425 430 435 440 445 450
Wavelength [nm]

18. abra: A FAME 20% minta spektruma
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19. abra: A FAME 23% minta spektruma

8.2.2 Meérési eredmények vizsgalata

190 195 200 205 210 215 220 225 230 235 240 245 250 255 260 265 270 275 280 285 290 295 300 305 310 315 320 325 330 335 340 345 350 355 360 365 370 375 380 385 300 395 400 405 410 415 420 425 430 435 440 445 450
Wavelength [nm]

Az 5. tablazat 6sszefoglalja a kénre jellemz6 hullamhosszok, valamint a spektrumokban

lathato jellemzo hullamhosszoknal mért abszorbanciat.

5. tablazat: Mérési eredmények

H““;‘;';"SSZ 266 292 312 320 324 330 340 350 360

1,79 2,59 243 237 226 192 1,17 065 0,50

Elemikén 1,80 2,53 241 236 244 180 123 067 035

1,78 2,61 239 236 230 1.89 1,17 065 0,54

174 226 238 217 231 214 183 135 087

FAME 23% 1,63 246 241 221 235 221 186 130 0,84
Abszorbancia 173 227 233 227 232 216 189 130 092
] 172 227 215 218 2,12 203 158 121 0,79
FAME 20% 168 229 220 2.14 207 200 162 120 082

1,69 230 224 2,19 211 1.81 1,58 120 080

1,65 233 2,00 224 224 188 156 104 074

FAME 15% 176 244 202 222 223 197 151 104 0,70

171 242 204 227 222 202 151 1,05 072
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Az egyes mérési eredmények atlagértékét n=3 parhuzamos mérés alapjan a 8.2.2.7 szamu
képlettel, a korrigalt tapasztalati szorast a 8.2.2.2 szamu képlettel, mig az atlagértékek szorasat

a 8.2.2.3 szamu képlettel szamitottam ki.

1Y
X = E; X; (8.2.2.1)
s:jzgiifﬁ (8.2.2.2)
n—1
S
g =—= (8.2.23)

Az atlag megbizhatdsagi intervallumat t-eloszlas alapjan szamitottam ki a &.2.2.4 szamu

képlet segitségével. A ¢ tényezo érteke 95%-0s megbizhatdsagi szinten 3,182.

S
Xtt— (8.2.2.4)

N

A 6. tablazat tartalmazza az egyes mérési eredmények atlagat, korrigalt tapasztalati
szbrasat, az atlag szorasat, valamint az atlag megbizhatdsagi intervallumat 95%-os konfidencia
szinten. A megbizhatdsagi intervallumokat szazalékban kifejezve is megadtam, ennek
elfogadasi hatara 5% volt. A tdblazatban jelolésre keriiltek az efolotti értékek.

Lathato, hogy bizonyos hulldmhosszoknal nagy a megbizhatosagi intervallum, de
emellett 312 nm esetén a mérési eredmények megbizhatdsagi intervallumai £5%-on beliil
vannak. Ez azt jelenti, hogy a mérési eredmények szorasa elfogadhatd és alkalmas lehet

kalibraciohoz.
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6. tablazat: Mérési eredmények értékelese

Elemi
kén

FAME
23%

FAME
20%

FAME
15%

Hullamhossz [nm]
Atlag
Korrigalt
tapasztalati szoras
Atlagérték szorasa
Atlag
megbizhatosagi
intervallum
Megbizhatosag [%]
Atlag
Korrigalt
tapasztalati szoras
Atlagérték szorasa
Atlag
megbizhatosagi
intervallum
Megbizhatosag [%]
Atlag
Korrigalt
tapasztalati szoras
Atlagérték szorasa
Atlag
megbizhatosagi
intervallum
Megbizhatosag [%]
Atlag
Korrigalt
tapasztalati szoras
Atlagérték szorasa
Atlag
megbizhatosagi
intervallum
Megbizhatosag [%]

266
1,79

0,01
0,01

0,01

0,79
1,70
0,06

0,04

0,09

5,20
1,70
0,02

0,01

0,03

1,85
1,70

0,05
0,03

0,08

4,51

292
2,57

0,04
0,02

0,06

2,32
2,33
0,11

0,06

0,16

6,80
2,29
0,02

0,01

0,02

1,06
2,40

0,06
0,03

0,08

3,45

312
2,41

0,02
0,01

0,03

1,19
2,37
0,04

0,02

0,06

2,44
2,20
0,04

0,03

0,06

2,86
2,02

0,02
0,01

0,03

1,45

320
2,37

0,01
0,00

0,01

0,40
2,22
0,05

0,03

0,07

3,23
2,17
0,03

0,01

0,04

1,66
2,24

0,02
0,01

0,03

1,56

324
2,33

0,10
0,05

0,14

5,85
2,33
0,02

0,01

0,03

1,41
2,10
0,02

0,01

0,04

1,68
2,23

0,01
0,00

0,01

0,50

330
1,87

0,06
0,04

0,09

4,80
2,17
0,04

0,02

0,05

2,37
1,95
0,12

0,07

0,17

8,76
1,95

0,07
0,04

0,10

5,26

340
1,19

0,03
0,02

0,05

3,91
1,86
0,03

0,02

0,04

2,22
1,60
0,02

0,01

0,03

1,90
1,53

0,03
0,02

0,04

2,45

350
0,66

0,01
0,01

0,02

2,70
1,32
0,03

0,02

0,04

3,28
1,20
0,01

0,00

0,01

0,75
1,04

0,01
0,00

0,01

1,02

360
0,47

0,10
0,06

0,14

30,21
0,87
0,04

0,02

0,06

6,55
0,80

0,01
0,01

0,02

2,42
0,72

0,02
0,01

0,03

4,66
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8.2.3 Kalibracios egyenes felvétele
Az egyes hullamhosszokon mért abszorbancidk atlagat abrazoltam a kéntartalom
fliggvényében, amely az alabbi abran lathato. Az elemi kén minta eredményeit a tovabbiakban
nem vizsgaltam, mivel mas a kornyezete, ami megvaltoztatja a kalibracios gorbét (un.

matrixhatas). Az elemi kén minta mérése informaciot szolgaltatott a kén jellemzd elnyelési

spektrumarol.
2,5 -
¢ " 8
@ g 8
2 3 .
- [ ]
5 - : :
G 1S -
g o
..e °
g -
< [ ]
0.5
0
0,15 0,16 0,17 0,18 0,19 0,2 0,21 0,22 0,23

Kéntartalom [g/1]
©266 nm ©292nm 312 nm 320nm ©324nm ©330nm e340nm e350nm e 360 nm

20. abra: Az adott hullamhosszokon mért abszorbancia értekek a kéntartalom fiiggvényében

Az egyes adatsorokra egyenest illesztettem az MS Excel programban. A 7. tabldzat
dsszefoglalja a kapott egyenesek egyenletét és korrelacios egyiitthatojat (R?).

7. tablazat: Egyes adatsorokra illesztett egyenesek egyenlete és korrelacios egyiitthatoja

Hulldimhossz [nm] Egyenes egyenlete Korrelacios egyiitthaté
266 y=10"1Bx+1,7 1,0000
292 y = 0,9809x + 2,528 0,4046
312 y = 4,848x + 1,2673 1,0000
320 y = —0,2862x + 2,2649 0,0821
324 y = 1,3573x + 1,9598 0,1805
330 y = 3,0299x + 1,4425 0,7416
340 y = 4,5556x + 0,79 0,8947
350 y = 3,8808x + 0,4427 0,9947
360 y = 2,0781x + 0,3983 0,9992

Az adatok 312 nm esetén illeszkednek pontosan egy egyenesre, mig 360 nm-nél enyhe
eltérés lathatd. Ez azt jelenti, hogy ezeknél a hullamhosszoknal mért abszorbancia egyenes
aranyban valtozik a kéntartalommal. Ez alapjan kalibralassal meghatarozhat6 a vizsgalt minta

koncentracidja. Ezt a két egyenest abrazolja a 21. dbra.
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[S]
<
|

=4,848x + 1,267
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=R,0781x +0,3983
R?=0,9992

0,15 0,16 0,17 0,18 0,19 0,2 0,21 0,22 0,23
Kéntartalom [g/1]

——312 nm e 360 nm —Linedris (312 nm) ——Linearis (360 nm)

21. abra: A 312 és 360 nm hullamhosszon mért értékekre illesztett egyenesek
A 8.2.3.1 szamu egyenlet a 312 nm-en mért adatokra, mig a &.2.3.2 szamu egyenlet a

360 nm-en mért adatokra illesztett egyenes egyenlete y=ax+b alakban felirva:

y = 4,848x + 1,2673 (8.2.3.1)

y = 2,0781x + 0,3983 (8.2.3.2)

ahol
y: az abszorbancia,
x: a kéntartalom,
a: kalibracids egyenes meredeksége,
b: az y-tengelymetszet (vakérték).
Az egyenes meredeksége a modszer érzékenységére utal. Az illeszkedés josaga a

korrelacios egyiitthatoval (R?) jellemezhetd, ami 312 nm esetén 1,000 és 360 nm esetén pedig
0,9992.
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8.3 Kalibracios egyenes alkalmazasa
A FAME mintak alapjan meghatarozott mérégorbék alkalmassagat megvizsgaltam a
tobbi rendelkezésre alld kénezett alapanyag tekintetében, valamint (jjabb mérést végeztem a
FAME 20% mintaval, igy biztositva a megfelel6 szamti mintat. Ehhez 0j oldatot készitettem a

kénezett adalékbol.

8.3.1 Abszorpcios spektrumok
Az alabbi abrakon lathato a mintak spektruma piros szinnel, mig z6ld szinnel az elemi

kén spektruma kertilt 4brazolasra.

% uB B WA
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28
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264+
L ; ; ; ;

e ]
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190 195 200 205 210 215 220 225 230 235 240 245 250 255 260 265 270 275 280 285 790 295 300 305 310 315 320 325 330 335 340 M5 350 356 360 365 370 375 380 385 380 395 400 405 410 415 430 425 430 435 440 445 450
Wavelength [nm]

22. dabra: A FAME 20% minta spektruma
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23. dbra: Az olivapogdacsa 15% minta spektruma
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24. abra: A C12-14 minta spektruma
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25. dabra: A C14-16 minta spektruma
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Wavelength [nm}

26. dabra: A C16-18 minta spektruma
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8.3.2 Meérési eredmények
A 8. tablazat tartalmazza a mért abszorbancia értékeket az adott hullamhosszoknal.

8. tablazat: Mérési eredmények

H““;'::;OSSZ 266 292 312 320 324 330 340 350 360
1,69 227 230 212 2,10 200 1,60 120 0.81

FAME 20% 1,63 221 220 212 2,10 201 158 123 0,80
1,69 233 220 2,13 2,18 2,03 1,58 120 0,82
1,82 2,10 1,95 1,87 1,78 1,553 1,19 081 0,59
1,81 2,16 2,03 1,86 1.81 1,554 1,19 086 0.6l
1,87 2,15 2,04 1,84 1.82 156 116 086 0,59
1,78 2,15 1,78 1,57 153 1,9 080 053 032
Cl2-14 1,65 2,19 181 1,60 143 126 087 0,54 0,29
173 213 1,83 1,58 147 133 081 054 033

1,68 2,06 1,83 1,52 141 117 073 048 023

Cl4-16 1,67 2,02 178 141 142 106 0,78 048 026
1,69 2,08 1,81 145 145 120 075 044 030

1,63 2,04 1,74 142 124 1,06 069 047 028

C16-18 1,62 2,06 181 141 129 1,05 0,69 047 0,30
170 2,08 1,77 142 127 111 069 049 030

Olivapogacsa
15%

Abszorbancia

[-]

A 9. tablazat tartalmazza az egyes mérési eredmények atlagat, korrigalt tapasztalati
szbrasat, az atlag szorasat, valamint az atlag megbizhatdsagi intervallumat 95%-os konfidencia
szinten. Ezeket a 8.2.2 fejezet alapjan szamitottam ki. A megbizhatosagi intervallumokat
szazalékban kifejezve is megadtam, ennek elfogadasi hatara 5% volt. A tablazatban jelolésre
keriiltek az efolotti értékek. Ebben az esetben is megfigyelhetd, hogy 312 nm hullamhossznal

minden esetben +5%-on beliil van az értékek megbizhatosagi intervalluma.
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9. tablazat: Mérési eredmények értékelese

Hullaimhossz [nm] 266 292 312 320 324 330 340 350 360
Atlag 1,67 2,27 223 2,12 2,12 201 1,59 1,21 0,81
Korrigalt tapasztalati
szOras
FAME 20% Atlagérték szérasa 0,02 0,03 0,03 0,00 0,03 001 0,01 0,01 0,00

0,04 0,06 0,06 0,00 0,05 0,02 0,01 0,02 0,01

Atlag megbizhatosigh o (09 008 001 007 002 002 002 001
intervallum
Megbizhatosag [%] 3,09 3,79 3,68 033 3,11 1,12 105 207 1,07
Atlag 1,83 2,14 201 186 1,80 1,54 1,18 085 0,59
Komgasl;;?g:mala“ 0,03 003 005 001 002 0,02 001 003 0,01
Ollvigf/gacsa Atlagérték szérasa 0,02 0,02 0,03 0,01 0,01 0,01 0,01 002 001
Y A e ror .
Atlag megbizhatosdgl () 65 007 002 003 003 002 004 002
intervallum
Megbizhatosag [%] 2,45 2,17 3,71 093 141 1,62 1,64 455 3,05
Atlag 1,72 2,16 1,81 158 148 126 0,82 054 032
Korrigdlt tapasztalati ) o0 53 003 002 005 007 004 000 002
SZoras
C12-14 Atlagérték szordsa 0,04 0,02 0,01 0,01 003 004 0,02 0,00 0,0l
Atlag megbizhatOsigh (oo (65 004 002 008 0,10 005 001 0,03
intervallum
Megbizhatosag [%] 5,35 2,09 2,00 147 509 7,70 620 1,10 9,82
Atlag 1,68 2,05 1,80 146 142 1,14 0,75 047 0,26
Korrigdlt tapasztalati o\ 03 002 006 002 007 003 002 004
SZoras
C14-16 Atlagérték szordsa 0,01 0,02 0,01 0,03 001 004 0,01 0,01 0,02
Atlag megbizhatOsigh o 04 004 008 003 010 004 003 0,05
intervallum
Megbizhatosag [%] 0,79 2,15 198 549 207 889 478 730 19,6
Atlag 1,65 2,06 1,77 141 127 1,07 0,69 048 029
Korrigdlt tapasztalati - 0\ 005 003 001 003 003 000 001 002
SZoras
C16-18 Atlagérték szordsa 0,03 0,01 0,02 0,00 002 002 0,00 0,01 00l
Atlag megbizhatOsigh oo (03 005 001 004 004 000 002 0,02
intervallum

Megbizhatosag [%0] 3,79 1,40 2,65 0,64 299 393 0,54 3,55 7,73
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8.3.3 Koncentrdaciok meghatdrozdsa a kalibrdacios egyenessel
A mérési eredményekbdl a kalibracios egyenesek segitségével meghataroztam az egyes
mintak kéntartalmat. Az A jelil eset a 312 nm-en kapott kalibracios egyenessel, mig a B jell
eset a 360 nm-en kapott kalibracios egyenessel torténd szamitasra vonatkozik. Az alabbi példa

az olivapogacsa 15% mintara vonatkozd szamitast mutatja be 312 nm-en mért adatokkal.

y —1,2673
y = 4,848x + 1,2673 => x = W (8331)

y—1,2673 2,01-1,2673
X = Colivapogicsa 15%,a — 4 848 = 4 848

= 0,1531% (8.3.3.2)

A 10. tablazat a mintak szamitott és az ASTM D 6481-14 (EDXRFS) moddszerrel mért
kéntartalmat, valamint a kettd kozotti eltérést, mig a /7. tdblizat az ASTM D 5185-18
modszerrel (ICP) mért koncentraciokkal vald Osszevetést tartalmazza. Az ICP mérési
eredményeket a MOL-LUB Kft. adta meg.

10. tablazat: Egyes mintdak kéntartalma és osszehasonlitasa az ASTM D 6481-14 modszerrel
meért eredményekkel

ASTM D 6481-14

kéntsazlfltglli)tl(:t[g n modszerrel mért Eltérés [%o]

kéntartalom [g/1]
A B A B
FAME 20% 0,1986 0,8814 0,1921 3,37 358
Olivapogacsa 15% 0,1532 0,7756 0,1655 -7,43 368
C12-14 0,1119 0,6793 0,1034 8,26 556
C14-16 0,1099 0,6745 0,1000 9,88 574
C16-18 0,1037 0,6601 0,1000 3,69 560

11. tablazat: Egyes mintdak kéntartalma és osszehasonlitasa az ASTM D 5185-18 modszerrel
meért eredményekkel

ASTM D 5185-18

kéntszlz:t::)t::t[g n modszerrel mért Eltérés [%o]

kéntartalom [g/l]
A B A B
FAME 20% 0,1986  0,8814 0,25968 -25,5 239
Olivapogacsa 15% 0,1532  0,7756 0,1576 -2,79 392
C12-14 0,1119  0,6793 0,11872 -5,71 472
C14-16 0,1099  0,6745 0,11043 -0,50 510
C16-18 0,1037  0,6601 0,11349 -8,63 481
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Lathato, hogy a B esetben kapott koncentracioértékek jelentds mértékben eltérnek az
EDXRFS-sel ¢és az ICP-vel mért eredményektdl is, ezért a tovabbiakban az A esettel
foglalkozom. Ez az eredmény az ezen a hullamhosszon mért eredmények nagy szorasabol is

adodnak, melyet a kalibracios egyenes felvételénél is megfigyelhetiink.

8.3.4 Kiilonbozd mérési eredmények kozotti osszefiiggés
A 27. dbra mutatja a szamitott és a kiilonb6z6 modszerekkel mért adatok kozotti
korrelaciot. A szamitott eredmények és az EDXRFS modszerrel kapott eredmények kozotti

korrelacios egylitthato 0,9602, mig az ICP modszer esetén ez 0,9559.

0,3
— 0,25 -
=
=4
£ 02 e .
< 2= el
S R*=0.9559 R I e EDXRFS
5 0,15 - - .
E P iy e ICP
fé 01 feses— 1 1 1 1 e Linearis (EDXRFS)
§ R2=019602 | | | | | Linedris (ICP)

=
S
(9,

0
0,1000 0,1200 0,1400 0,1600 0,1800 0,2000 0,2200

Szamitott kéntartalom [g/1]

27. abra: Szamitott eredmények dsszehasonlitasa a mdsik két modszerrel kapott
eredményekkel

A 28. dbra mutatja az ICP és az EDXRFS moddszerrel kapott eredmények kozotti
Osszefliggést. Ebben az esetben a korrelacids egyiitthatdo 0,9674. Ez tartalmazza az &sszes

vizsgalt mintara vonatkozo6 koncentracidértékeket.
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28. abra: Az EDXRFS és az ICP mddszer eredményeinek dsszehasonlitdsa

Lathato, hogy a spektrofotometriaval kapott hasonloan korrelalnak az EDXRFS-sel és az
ICP-vel kapott eredményekkel, mint az EDXRFS és az ICP mérésbol szarmazo értékek

egymassal.
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8.4 Ipari alkalmazhatosag

A MOL-Lub Kft adalék és kenéstechnikai termékek portfoliojanak kiemelt tagjai az EP
adalékok. A jelenleg is fejlesztés alatt allo adalékok vizsgéalatira minél szélesebb kort
vizsgalatok sziikségesek, melyek a kifejlesztett adalékokrol tobb informaciot szolgaltathatnak.
Masrészrol pedig mar érdemes a fejlesztés soran gondoskodni az ipari gyartds soran
alkalmazhat6 mindsité analitikai modszerek kidolgozasarol. A kidolgozott modszer alkalmas
lehet az ipari termelés mindségellendrzésére.

Tehat a kidolgozott analitikai modszer jelentdésen hozzajarulhat a sikeres fejlesztési

folyamatokhoz, illetve az ipari termelés tamogatasahoz.
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9. Osszefoglalas

Az EP adalékok legjelentdsebb képviseldi a kénezett olajok. A kénezési eljarasok
vizsgalatahoz, valamint a vasarloi igényeket kielégito termékek fejlesztéséhez elengedhetetlen
az EP adalékok kéntartalmanak meghatarozasa. Munkam célja egy gyors, megbizhato,
kéntartalom meghatarozasra alkalmas analitikai modszer fejlesztése volt.

Munkam soran bemutattam az EP adalékok jelent0ségét, valamint a kéntartalmu
képviseloik eldallitasara alkalmas eljarasokat. Emellett 0Osszegyljtottem a kéntartalom
meghatarozasara hasonl6 teriileten alkalmazott modszereket. Kisérleti munkam egy
spektrofotometridas modszer fejlesztése koré épiilt, amely gyors, egyszeri, rutinszer(
meghatarozast tesz lehetové.

A kénezett adalékok vizsgalatara jelenleg az ASTM D 6481-14 és az ASTM D 5185-18
modszereket alkalmazzak, igy a vizsgalt mintakra ezekbdl a mérésekbdl szarmazo eredmények
alltak rendelkezésemre a MOL-LUB Kft. altal. Avantes AvaSpec-DUAL Starline
spektrofotométer segitségével felvettem az egyes adalékok abszorpcids spektrumat, majd a
rendelkezésre all6 adatok alapjan kalibracios egyenest készitettem. Az igy kapott eredményeket
Osszevetettem az ASTM D 6481-14 és az ASTM D 5185-18 modszerrel kapott eredményekkel.
Elmondhatd, hogy az altalam kapott kéntartalomértékek hasonldéan korrelalnak az ASTM D
6481-14 és az ASTM D 5185-18 modszerekkel kapott eredményekkel, mint az ASTM D 6481-
14 és az ASTM D 5185-18 modszer eredményei egymassal.

A kisérleti munkam eredménye hozzajarulhat a kéntartalmti EP adalékok kéntartalmanak
egyszeriibb, gyorsabb vizsgalatara, melyet az ipari termelés soran rutinszerlien lehet alkalmazni
mindségellendrzés céljabol. A kidolgozott analitikai mddszer a termékfejlesztés soran is
alkalmazhato és lehetOséget teremt az adalékok széleskori vizsgalatara.

Tovabbi terveim kozott szerepel a moddszer alkalmassdganak vizsgalata tovabbi
kéntartalmi adalékokon, valamint annak értékelése a MOL-LUB Kft. szakértéivel. Igy a
kidolgozott analitikai modszer hozzajarulhat az ipari termelés tdmogatdsahoz és a sikeres

fejlesztési folyamatokhoz.
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Ezaton szeretném kifejezni koszonetemet témavezetdémnek, Dr. Nagy Rolandnak, aki
nélkiil ez a dolgozat nem késziilhetett volna el. Halas vagyok a rengeteg segitségeért,
utmutatasért, idoért és a végtelen tiirelemért.

Szeretném megkdszonni a MOL Asvanyolaj- és Széntechnolégiai Intézeti Tanszék
munkatarsainak a kisérleti munkam soran nyujtott tdimogatast, valamint koszonettel tartozok a
MOL-LUB Kft. munkatarsainak a rendelkezésemre bocsatott mintakért és adatokért.

Végiil, de nem utols6é sorban koszonetet szeretnék mondani a Pannon Egyetemért

Alapitvany timogatasaért.
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