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Stanoveni obsahu vodiku v uhlovodicich
zaloZené na interakei neutrénového zafeni s litkou

M. KOVAR, A. HYNST (1), F. KOZA

Vojenskd akademie Antonina Zdpotockého, Brno

Byla vypracovéna metoda ke stanoveni vodiku v uhlovodicich na zdkladé
zpomalovéni & rozptylu neutroni. V zkonstruovaném experimentdlnim
zafizeni byl pouiZit Ra—Be (50 mg Ra) neutronovy zdroj. Méiena byla
intensita sekunddrnd vzniklého protonového zdieni béznou GM poditact
trubieci.

Metody stanoveni obsahu vodiku v raznych latkdch pomoci neutroni jsou
zalofeny na zpomalovani a rozptylu neutronti. Proto ke stanoveni vodiku
v téchto latkach lze vyuzit bud méfeni poklesu intensity rychlych neutroni,
nebo zvyseni toku pomalych neutronit. Podstata téchto metod je vSeobecnd
znama a je i s nékterymi praktickymi aplikacemi popsana v literatute [1—4].

Uzsim problémem, stanovenim vodiku v uhlovodicich, resp. stanovenim
poméru C/H pomoci neutrond se zabyvalo rovnéz nékolik autort [56—8].
V jejich pracich Slo prevazné opét o méfeni toku termickych neutroni, kterého
intensita byla pf{mo umérnad koncentraci vodiku ve zkoumanych latkach.
Na zékladé téchto méfeni byly vypracovany vztahy mezi koncentraci vodiku
a &etnosti impulst a nalezena empirickd funkce mezi koncentraci vodiku
a hustotou méfeného uhlovodiku. Detektory neutront, které pii téchto
pracich autoi1 pouzivali, byly vétSinou specidlni typy proporcionalnich
poditatt, plnénych BF,.

Pii analyse ldtek obsahujicich vodik pomoci neutront je mozno vsak vy-
uzit nejen specialnich detektort neutront, ale za uréitych podminek i béznych
samozhésecich okénkovych GM trubic. Je to umoznéno tim, ze p¥i prichodu
neutront analysovanou latkou, ve které dochazi k pruznym srézkam neutront
8 jadry vodiku, se nejen zeslabuje intensita rychlych neutront a vzristéd tok
pomalych neutronti ale soubéiné vznikd i tok jader vodiku, protont, jez
ze zkoumané latky vychazi a mize byt registrovan. Intensita protont je rovnéz
piimo tmérnd koncentract vodiku v latce. Vyplyva to z nasledujici Gvahy.
Celkova energie Wy, kterou p¥i pruznych srdzkéch s neutrony pievezmou
jadra vodiku za jednotku dasu, je [9]:

Wu = N .nu.ox . Ex, (1)
kde N° = potet neutront, které vstoupi do zkoumaného objemu létky za vtefinu,
nu = pocet atomu vodiku v ldtce,
or = udinny prufez pro rozptyl atomu vodiku,

En = stfedni energio jddra vodiku, kterou obdrzi po sréZce 8 neutronem.
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Mnozstvi pruznych srédzek a nésledkem nich pohybujicich se jader vodiku @
je:
Wna

QZ'E—HZZV."I-H.O'H. (2)

Je vidét, ze pii pouziti zdroje s konstantnim tokem neutront N je poéet
pohybujicich se protoni zavisly pouze na podtu atomi v létce ng, jelikoz
Géinny prufez om je rovnéz konstantni.

Hlavné tohoto poznatku jsme vyuzili pfi nasich méfenich s uhlovodiky
a obesli jsme tak nutnost pouziti specidlnich poditaét neutroni.

Experimentéalni &ast

Chemikdlie a pFistroje

Byly pouzity tyto uhlovodiky: benzen, toluen, m-xylen, cyklohexan, n-hexan, 1,2,3,4-
-tetrahydronaftalen a methylcyklohexan. Létky byly pfipraveny laboratornsd; jejich
distota byla kontrolovéna stanovenim indexu lomu a pomoci infradervenych spekter.

Z pristrojové techniky bylo v koneéné upravé meéticiho zafizeni pouzito dekadického
reduktoru impulsti typu FH 49 (vyrobce Frieseke — Hoepfner, NSR).

Zafizent a pracovnt postup

Pii pokusu byl pouZit zdroj, zhotoveny z 50 mg Ra a 250 mg Be. Neutronovy tok
je tedy cca 5,26 . 105 n/s [10]. Spektrdlni pribsh [10] se vyznaduje tim, Ze m4 $ir$i pdsmo
v oblasti stfednich energif a maximélni energie neutrontt dosahuje hodnoty 14 MeV.

Neutrony z RaBe zdroje I (obr. 1) pfechézeji kyvetou 2, ve které je zkoumand latka.
Jédra atomu vodiku, kterd maji vétsi dobsh, nezli je vzddlenost od povrchu zkoumané
latky k detektoru, opusti ji a mohou vstourit do detektoru protont 3, ktery je indikuje.

Celé zatizeni je stinéno vrstvou olova (ochrana obsluhy pfed y zéfenim) a vrstvou
parafinu (ochrana obsluhy pfed neutronovym zéienim).

Jako prvniho detektoru bylo pouzito koaxidlné uspoiddané ionisaéni komory vlastni
konstrukce plnéné vzduchem za normélniho tlaku. Ionisadni proud byl méfen Wulfovym
jednovldknovym elektrometrem. S timto detektorem vSak nebylo dosazeno dobrych
vysledku, jelikoz pozadi zphsobené y zéfenim bylo mnohem vétsi nezli ionisaéni proud
od protonu, které vnikly do ionisadni komory.

NN NS
Obr. 1. Schema pokusu. V/
1. neutronovy zdroj; 2. kyveta; 3. detektor;

4. clonka. /
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Aby bylo méfeni ispésné, je nutno pozadi zpisobené y zdienim eliminovat. Bylo by
mozné pouzit napiiklad dvou ionisaénich komor v mustkovém zapojeni. Pomoci jedné
z nich by se méiil proud zpusobeny y zéfenim (¢,), pomoci druhé proud zptsobeny y z4-
fenim a protony (i,). Proudovéd zména A¢ = ¢, — ¢, by byla mirou mnozstvi protoni,
vniknuvsich do ionisaéni komory. Avsak ani tento zpusob by neposkytoval dostateiné
piesnd méreni pro velkou chybu, kterd by vznikala méfenim malého rozdilu dvou velkych
hodnot.

Nejvyhodnéjsim se ukézalo pouziti Geiger —Miillerovy poéitaci trubice s malou hmotou
okénka. Byla pouzita GMT typu FHZ plnéné argonem s pFimési organického zhésedla.
Aby bylo pozadi eliminovédno od y zéieni, bylo méfeno v proporciondlni oblasti.

Kyveta k méfeni byla zhotovena z hliniku. Jelikoz dochézelo ke vzlinéni kapaliny,
a tim ke zvétSovéni tloustky mérené létky, byla kyveta uvniti opatfena clonkou (4).

Nad kyvetou byla wmisténa poéitaci trubice (3) s pfedsunutym zesilovadem impulsa
a @krimindtorem.

Pred zapobetim méfeni byly stanoveny optimédini pracovni parametry poditade: byly
méfeny zdvislosti éetnosti impulst pii prézdné kyvetdé a kyvetd obsahujici uhlovodik
na pracovnim napéti PT a stupni diskriminace; z téchto zévislosti byl zvolen pracovni bod.
Pri piimém vyhodnocovéni se vSak ukdzalo, Ze vysledky jsou zatizeny velkou chybou,
zpisobenou jednak tim, Ze b&hem méfeni neni mozno udrzet pracovni napsdti positeci
trubice na stejné vysi, jednak zménami vlastnosti trubice samotné. Proto k eliminovéni
téchto zmén bylo nutno pro dalsi méfeni pouZit srovndvaci metodu. Za standardni,
srovnévaci latku byl zvolen parafin. (Jeho pfesné sloZeni neni pro tato relativni méfeni
rozhodujici.)

Podet impulsti za minutu zaznamenanych z kyvety naplnéné parafinem byl cca 300.
Proto za zékladni srovndvaci &islo (standard) bylo zvoleno S, = 300 imp/min. Udaj
od méfené létky I je pak stanoven podle vztahu

S
I= -S—" iy (3)
kde 8, = 300 imp/min,
S, + 8.
S = % imp/min,

8, = udaj od standardu pfed méfenim ldtky,
S, = udaj od standardu po méteni latky,
I, = tetnost impulsi od mérené létky.

Vysledky a diskuse

Vysledky méfeni je mozno vyjadfit dvéma zplsoby:

a) pomérem hmoty vodiku ke hmoté uhliku,

b) procentickym obsahem vodiku.

Sledujme déle druhy zptisob. Cetnost impulsii réiznych latek I zdvisi viak
nejen na mnozstvi vodiku v jednotce objemu téchto latek, ale také na sile
vrstvy meéfeného vzorku. Vznikne-li proton ve vétsi hloubce, nez je jeho dobéh,
absorbuje se v latce samotné, nepronikne do vnéjstho prostfedi a tudiz nemiize
byt ani zaregistrovdn. Registrovdny jsou pouze ty protony, které vznikly
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ve vrstvidce (obracené k detektoru), jejiz tloustka je mensi nez jejich dobéh.
Proto zvétSujeme-li tloustku vzorku, zpoditku &etnost zaregistrovanych
impulst roste, avSak od ur¢ité tloustky je éetnost konstantni. Je to praveé
tloustka odpovidajici dob8hu nejrychlejsich protond, tzv. ,,nasycend tloustka“.

Charakteristické hodnoty jednotlivych latek a jejich éetnosti pi¥i ,,nasyce-
nych tloustkdch” za uvedenych experimentalnich podminek jsou shrnuty
v tab. 1.

Tabulka 1

o Cetnost 1 Mérnéd hmotnost Obsah vodiku

Nézev latky (Emppid F— (%) @
benzen 180 4-2,4 878,6 7,73
toluen 196 +2,5 866,5 8,75
n.-xylen 210 +1,8 864,1 9,49
cyklohexan 296 42,2 ! 778,1 14,37
n-hexan 330 +3,1 659,4 16,37
1,2,3,4-tetrahydronaftalen 203 +2.1 970,2 9,15
methylcyklohexan 295 +2.8 769,2 14,37

Tloustka métenych latek v kyveté byla ve viech pfipadech 4,43 mm (objem
1 cm?). S kazdou latkou bylo provedeno 10 méfeni, z nichz byl vypoditan
pramér a chyba podle vztahu [11]:

i=n _ ’
i z:1 (I B 11)2
=+ T (4)

Zavislosti ¢etnosti I na tloustce vzorku a jsou uvedeny na obr. 2.

Vyneseme-li nyni zavislost procentického obsahu vodiku v méfenych
uhlovodicich na detnosti I pfi tloustkich vétsich, nez je nasycend tloustka,
obdrzime zévislost (obr. 3), ze které je zfejmé, Ze detnost I je linedrni funkef
obsahu vodiku v méfeném preparatu.

Tato zavislost vyjadfena matematicky ukazuje, Ze procentudlni obsah
vodiku v libovolném uhlovodiku je roven:

H (%) =1 0,0567 — 2,39, (5)

kde I je &etnost impulsd, zjisténd p¥i méfeni nezndmého uhlovodiku.

Pro praktické ovéfeni této metody bylo provedeno nékolik dalsich méfent,
a to jak s distymi uhlovodiky, tak i s jejich smésemi. Velikost chyby ve vSech
piipadech zavisela pouze na dobé méfeni, jelikoz pfi stanoveni detnosti I
jde o déj statistické povahy.

Metoda stanoveni obsahu vodiku v uhlovodicich pomoci neutroni mé
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velkou vyhodu v tom, Ze na hodnotu &etnosti nemaji rizné mérné hmotnosti
uhlovodikt znatelny vliv.

Jinak je tomu vSak u latek, které kromé vodiku a uhliku obsahuji i jiné

prvky, zejména tézsf, jak je naznadeno na obr. 3. Byly proméfeny tyto latky:
ethylendiamin, aceton, dibutyldicyklohexylcin, tetraethylefn, tributylein-
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Obr. 2. Zévislost detnosti I na tloustce
vzorku a pro benzen (4); toluen (B);
1,2,3,4-tetrahydronaftalen (C); m-xylen (D);
cyklohexan (E); methylcyklohexan (F);
n-hexan (G); P — pozadi..

Obr. 3. Zsvislost obsahu vodiku H na &et-
nosti I pro uhlovodiky (p¥imka A®) & pro
latky: brombenzen (I); bromnaftalen (2);
tributylcf.néhlorid (3); tetraethylein (4):
dibutyldicyklohexylcin (5); aceton (6);

ethylendiamin (7).

chlorid, bromnaftalen, brombenzen. NaméfFené &etnosti jsou sice v zasadé
imérné obsahu vodiku v latkach, jelikoz vSak atomy jinych, zvlaSté téz$ich
prvkd maji podstatny vliv na zmenSeni vahového obsahu vodiku v téchto-
latkach, vychézeji naméfené hodnoty mimo kalibraéni pfimku uhlovodiki.
Méni-li se dokonce vzdjemny pomér tii nebo vice prvki ve zkoumanych lat-
kéch, jsou sledované zavislosti jesté mnohem slozitéjsi a neni moZno pro.
né podobnou zévislost jako pro uhlovodiky stanovit.

Dalsi vyhodou této metody je také to, ze vzorek se pii méfeni nespotiebuje:
ani neznehodnoti a lze ho vratit k dalsimu pouziti.
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ONPEAEJEHNE COJEPHAHUA BOJOPOIOA B YIVIEBOIAOPOIAX
C NIOMOIIBI0 HENUTPOHOB

M. RoBap, A. Tnnmr (t), ®. Kosa

Boennas axagemna uM. A. 3amoTonxoro,
Bpro

PaspaGoTan Merop, ONpefelleHUA COEPHAHUs BOJOPOZA B YINVIEBOLOPOAAX C MOMOMIBIO
o6nyyeHuA HeHTPOHAMM M3 pafuii—OepUINTHEBOro MCTOYHUKA; M3MEPSETCH WHTEHCHBHOCTh
OPOTOHOB, MOKMIAMINMX BEIIeCTBO IOCTe B3aUMOAEHCTBUA HEHTPOHOB C ALPAMHM ATOMOB
Bofopona. Comep:xanue BOXOPONA BEIYMCIAETCA IO BHIBElEHOMY JIMHEHHOMY COOTHOLIEHUIO,
HIM C TIOMOIIBI0 KanubpoBouHo#t KpuBol. MepHasa Macca aHAIM3MPOBAHHOTO YIrieBOAOPOAA
He OKAa3HBaeT BIMAHWE HA HM3MepPAEMYH0 BeIMYMHY HHTEHCHBHOCTH, TAK YTO W3MEpeHde
Opolle, YeM HampuMep NP PAfUNOMETPHYECKOM OIpefelieHNH BOIOPOHA M3MepeHHeM IIo-
riomenns Gema-uamyuenusa. J[IA M3MepPeHUS HATO MPUOIMBUTEILHO 10 4t o6pasna; man-
TeJAbHOCTh U3MepeHMA 15 MUHYT; OTHOCHTeNbHAsA olmMOKa MeHbme uem 2 9. Ilpm mpu-
CYTCTBMM ApPYIMX 9JIEMEHTOB, KpOMe YIJIepORa M BOXOPOJA, NpHBeJeHHHE COOTHOIIEHHS
JAJIA BRIYMCIIEHHS COAEPIKAHUA BOJOPOAA HENPUMEHNMH.

OnucaHHEIM METO{OM MOKHO CYINECTBEHHO YIPOCTHTh AHAJIM3 KHAKMX YIIeBOLOPONOB,
KaK HampHUMep MKUAKUX rOpIOYMX M CMAa30uYHHX Macesd. JlaHa BO3MOMKHOCTH IPHMEHHUTH
2TOT METOJ, M JJIA HeIpPEPHBHHX U3MepeHni,

PreloZil M. Fedororiko

BESTIMMUNG DES WASSERSTOFFGEHALTES
VON KOHLENWASSERSTOFFEN MIT HILFE DER NEUTRONENSTRAHLUNG

M. Kovér, A. Hynst (1), F. Koza

Militarakademie A. Zépotocky's,
Brno

Es wurde eine Methode zur Bestimmung des Wasserstoffgehaltes von Kohlenwasser-
stoffen mit Hilfe der Neutronenstrahlung einer Radium—Beryllium-Quelle ausge-
arbeitet; es wird die Intensitit der Protonen gemessen, die den zu untersuchenden Stoff
nach der Interaktion der Neutronen mit den Wasserstoffatomen verlassen. Der Wasser-
stoffgehalt wird auf Grund einer abgeleiteten linearen Beziehung errechnet, oder einer
Kalibrationslinie entnommen. Der gemessene Intensitéitswert wird durch das spezifische
‘Gewicht des untersuchten Kohlenwasserstoffs nicht beeinflut, so da8 die Messung
in einer einfacheren Weise erfolgt als z. B. bei der radiometrischen Wasserstoff bestimmung
mittels Absorptionsmessung der g-Strahlung. Bei der Messung werden etwa 10 ml Probe
verwendet und cca 15 Min. in Anspruch genommen, wobei der relative Fehler unterhalb
von 2 9, liegt. Bei Anwesenheit anderer Elemente als C und H ist die angefiihrte Beziehung
zur Ermittlung des Wasserstoffgehaltes nicht direkt anwendbar.

Die beschriebene Methode kann zu einer betrachtlichen Vereinfachung der Analyse
fliissiger Kohlenwasserstoffe (Brennstoffe, Schmierdle) fithren und ist auch fiir konti-

nuierliche Messungen anwendbar.
Prelozil M. Liska
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