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ABSZTRAKT

Az eldadasban egy olyan, fotoakusztikus detektalason és kromatografids elvalasztason alapulo
mérési mod keriil bemutatdsra, amellyel folyadék ¢és gazmintdkban széles dinamikus
tartomdnyban lehet benzol és toluol koncentracidt meghatarozni. A mérési modszert
kiprobaltuk kornyezeti levegd, valamint vizmintakban. A laboratériumi asztalon dsszeallitott
mérési elrendezésbdl egy komplett, automatikusan miikddd, terepen is hasznalhato
mérémiiszert fejlesztettiink. A miszert egy specidlis foldgazipari alkalmazashoz
optimalizaltuk; a foldgazszaritdsban hasznalt glikolban valamint a f6ldgazban valé mérésekre.
Terepen is kiprobaltuk, a MOL egyik telephelyén.

ABSTRACT

We present here a measuring method which is combination of chromatography and
photoacoustic spectroscopy. It can detect benzene and toluene concentration in gas and liquid
samples over a wide dynamic range. The method was proved in ambient air and water
samples. An automatic, field usable instrument was developed based on laboratory
experiments. The instrument was optimized to a special application in gas industry. It can be
applied to measure in natural gas and glycol used for dehydration of natural gas. Field
measurements were carried out at a gas plant of MOL.

BEVEZETES

A benzol és a toluol az aromés szénhidrogének kozé tartoznak. A koérnyezetben leginkabb
szennyezOként fordulnak eld, fOként antropogén forrasokbol szarmaznak. A benzol a
kiilondsen veszélyes, a toluol a mérsékelten veszélyes kategdridba sorolhatd egészségiigyi
szempontbdl. Akut mérgezés esetén mindkettd idegrendszer karosité hatdsu. A benzol
emellett karcinogén is, ezért barmilyen kis mennyiségben is van jelen a kornyezetben,
egészségiigyl kockazatot jelent. igy tehat mennyiségiik ismerete a kdrnyezeti levegdben vagy
az ivovizben fontos lehet. Benzolra hatarértékeket is allapitottak meg: ivovizre 1pgl
(201/2001 Kormanyrendelet), mig a levegére vonatkoz6 imisszidés hatarértéke 5 pg/ms3
(Eurdpai Parlament és Tanacs 2008/50/EK iranyelve). A szabvadny moddszer a koncentraciok
meghatarozasara a gazkromatografia. A mérési eredmény egy hosszabb idéperiddust jellemez,



mivel a mintavételezés tobb oran at tart. Célszerli lenne egy olyan modszert talalni, amellyel
jobb iddfelbontas érhetd el.

A foldgéz és koolajipar potencidlis benzol és toluol emisszids forrasok. Tipikus példa a
foldgazszarito telephelyek. A széritds egyik lépése a glikolos érintkeztetés, amikor a nyers
foldgazbol a vele érintkezd (mono-, di- vagy trietilén) glikol kivonja a vizet. A glikolt ezutan
forralassal regeneraljak. A regeneralobol a viz géz formajaban tavozik a paracsovon keresztiil.
A péaracsé végén az addig kondenzalodott vizet Osszegyljtik, a maradék pedig a légkorbe
tavozik. A glikol azonban nem csak a vizet, hanem a szintén a nyers foldgazban jelen 1évo
benzolt és toluolt is Osszegytijti, és a forralas soran nagy résziik a légkorbe keriil, ami a
telephelyen nagy imisszids értékeket okoz. A glikolregenerald emisszidja megadhatd, ha
ismerjiik a nyers és szaritott gaz, valamint a hig (vizes) és tomény glikol benzol és toluol
tartalmat, valamint az érintkeztetén atdramld gdz mennyiségét. A cél tehat egy olyan miiszer
fejlesztése, amellyel gazban és glikolban is lehet benzol és toluol koncentraciot meghatarozni
automatikusan, terepi koriilmények kozott. Itt is fontos, hogy ne egy hosszabb
iddintervallumra jellemzd értéket kapjunk, hanem folyamatos, vagy legalabbis kvazi-
folyamatos legyen az adatszolgéltatas.

A MERESI MODSZER

A mérési modszer alapja a fotoakusztikus detektalds, amit adszorpcids mintavételezéssel és
oszlopos elvalasztassal kombinaltunk. A fotoakusztikus (FA) spektroszkdpia alapjelensége az,
hogy ha egy mintat akusztikus frekvencian modulalt fénnyel megvilagitunk ¢és a minta a fény
egy részét elnyeli, akkor a minta a fény modulécios frekvencidjanak megfeleld frekvenciaju
hangot sugaroz ki. Nagy elonye mas spektroszkopiai mddszerekkel szemben, hogy az elnyelt
fénymennyiséget direkt mdédon méri és emiatt dinamikus tartomanya joval nagyobb, mint a
tobbi modszeré.

A FA rendszerek felépitése nagyon egyszerii. Sziikséges hozzd egy mérékamra, ami a
megfeleld akusztikus szlirést elvégzi belsd kialakitdsanak kdszonhetéen. Kell egy fényforras,
ami jelen esetben egy 1669nm kozponti hulldmhosszi diddalézer. A keletkezd hangot egy
elektrét mikrofon detektalja. A lézervezérlést, jelfeldolgozast pedig egy Videotonnal k6zos
fejlesztésii elektronikai egység végzi.

A benzolnak és a toluolnak a kozeli infravords tartomanyban széles elnyelési savja van, ezért
a diodalézer keskeny hangolasi tartomanyan (~2 nm) nem kiilonbdztethetok meg egymastol
spektroszkopiailag. Szétvalasztdsukra egy kromatografids oszlopot alkalmaztunk. A
pillanatszerii bejuttatast adszorberrel (Carbotrap) oldottuk meg, ami mintavételezést is végez.
Az igy Osszeallitott mérési elrendezés gdzfazisu mérésre alkalmas, ezért a folyadékmintakbol
kihajtassal nyertiik ki a mérend6 komponenseket.

Ivoviz
Az 1. 4bran a mérési elrendezés sematikus rajzat lathatjuk vizben valdé mérés esetén.



1. 4bra: Mérési elrendezés vizben valdé mérés esetén.
Egy mérési ciklus két szakaszbol allt. Az elsé szakaszban tortént a kihajtas €s az adszorpcio.
A masodikban az adszorbert felfiitottiik a koré tekert fiitdszal segitségével és a leadott
molekuldkat a nitrogén a kolonnan keresztiil a fotoakusztikus kamraba juttatta. Eredményként
egy kromatogramot kaptunk
Kiilonb6z6 benzol és toluol tartalmu oldatokat mértiink meg. A vizminta 0,5 1térfogata volt,
ezen aramoltattunk at 0,25 1/perc-cel 5 percen 4t nitrogént.

Kornyezeti leveg6
A kornyezeti levegOben vald mérés hasonldan tortént, mint a vizben. Az elsé szakaszban egy
membranpumpaval adott mennyiségli levegdét szivtunk 4t az adszorberen, majd a
kifutési/jelfelvételi szakasz kovetkezett.
Ekkor a labor levegdjében oszlattunk el benzolt €s toluolt, és abbdl mintavételeztiink 1 1/perc-
cel 20 percen at.

Glikol és foldgaz
A vizben ¢s kornyezeti levegOben valdo mérések tapasztalatai alapjan a laboratoriumi asztalon
Osszeallitott mérési elrendezésbdl egy automatikusan miikodo, terepen is hasznalhatdé miszert
¢pitettiink.
A miszer gy optimalizaltuk, hogy a glikolregeneralok kozegeiben (nyers, szaritott foldgaz;
hig, tomény glikol) tudjon mérni, melyekben a benzol ¢és toluol koncentracio
nagysagrendekkel nagyobb koncentriciokban van jelen, mint kornyezeti levegdben vagy
vizben. Eppen ezért a mintatérfogatot lecsokkentettik. Glikolbol 1,5 ml-t, mig foldgazbol
Osszesen 1 I+t mintavételeziink. Az ehhez sziikséges id6 mindkét esetben néhany perc. A
kromatogram felvétele kb. 6,5 percig tart 10ml/perc nitrogén aramlas mellett. Vagyis a
mérési id6 mindkét esetben kb. 10 perc.
A miiszert terepi koriilmények kozott is kiprobaltuk a MOL egyik telephelyén.

EREDMENYEK

Viz
A 2. abran vizben mért kromatogramokat lathatunk. Ilyen mintavételi paraméterek mellett kb.
3juig/1 a legkisebb kimutathatd koncentracio (LKK), ami még az egészségligyi hatarérték
felett van. A mintavételi tétfogat illetve id6 novelésével LKK csokkenthetd.



id6 (min)
2. ébra: Vizben mért kromatogramok.

Kornyezeti leveg6
A 3. abran egy levegdben mért kromatogramot lathatunk. Ugyanazt allapithatjuk meg, mint
viz esetén, azaz az egészségiigyi hatarértek folott van a kimutatasi hatar ilyen mintavételezés
mellett. A mintavételi id6 megnovelésével LKK csokkenthetd.

id6é (min)
3. abra: LevegOben mért kromatogram.

Glikol és foldgaz
A foldgazipar szdmara egy olyan miszert fejlesztettiink, amely automatikus, terepi mérésre
alkalmas, €s képes folyadék €s gdzmintdk analizisére is. A mintavételi egység megvaltoztatasa
miatt a legkisebb kimutathatd koncentraciok harom nagysagrenddel megnéttek, viszont
gazban akar 1-2 g/m3-es, folyadékban 500 mg/l-es koncentracidkat is meg tud mérni.
A muszer folyadék és gazmintak mérésére alkalmas, de egyszerre csak egyet képes mérni. Ez

azt jelenti, hogy terepi koriilmények kozott, minden kézegrol kb. oranként tud mérési adatot
szolgéltatni.



A 4. abran egy két hét hosszsagl terepi mérést lathatunk. A gdz, amiben mértiink, a
glikolregeneralo fiitégaza volt. Az &bran a tomény glikolban mért gazkromatografias (GC)
értékeket is feltiintettek, melyek jo egyezést mutatnak a FA mérésekkel.

------ hig glikol  —--—tomény glikol ... gaz = GC
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4. 4bra: Terepi mérés a MOL egyik telephelyén.

OSSZEGZES

A Dbemutatott mérési modszer alapja a fotoakusztikus detektalds, amit megfeleld
mintavételezéssel és egy kromatografias oszloppal otvoztiink. A mintavételezéstdl fliggéen
gazokban a pg/m3 tartomanytol egészen a g/m3 tartomanyig, folyadékokban néhany pg/Itdl
egészen 500 mg/l-ig tudtunk méréseket megvalositani. A miiszerré ¢épitéssel azt is
bizonyitottuk, hogy a modszer nem csak laborban, hanem terepen is alkalmas mérések
elvégzésére.

KOSZONETNYILVANITAS

A kutatast a MOL (UX 8307.11.53/95.) és a TAMOP (4.2.1/B-09/1/KONV-2010-0005)
tamogatta.



