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ZASTOSOWANIE DETEKTORA FPD/FID DO POMIARU
STEZENIA SIARKI (TIOFENU) W BENZYNIE

Oznaczanie zawartosci siarki w benzynie jest bardzo wazne zaréwno z punktu widzenia przemyshu
petrochemicznego, jak rowniez z uwagi na coraz bardziej zaostrzane wymogi dotyczace zawartosci
tego pierwiastka w paliwach. Jedng ze wspotczesnych technik chemii analitycznej, ktora pozwala na
uzyska-nie miarodajnych informacji w wyniku analizy konkretnej probki jest chromatografia gazowa.
W pracy przedstawiono mozliwo$¢ zastosowania chromatografii GC-FPD/FID do kontroli analitycz-
nej procesu perwaporacyjnego odsiarczania mieszaniny modelowej n-heksan/tiofen symulujacej ben-
zyne krakingowa. Zastosowanie podwdjnego detektora FPD/FID pozwolilo na jednoczesna rejestracje
sygnatu pochodzacego od weglowodoru (detektor ptomieniowo-jonizacyjny) oraz tiofenu (detektor
plomieniowo-fotometryczny). Ponadto, mozliwe bylo poréwnanie dwdch detektorow o réznych cha-
rakterystykach — liniowego detektora FID oraz nieliniowego detektora FPD, w przypadku ktorego
uzyskiwana zalezno$¢ ma charakter potegowy. Przedstawiona procedura analityczna umozliwita
oznaczenie ilo$ciowe tiofenu z r6zna efektywnoscia. Wyniki uzyskiwane z detektora FID charaktery-
zowaly si¢ wieksza dokladnos$cia niz te pochodzace z detektora FPD. Wyktadnik potegowy w przy-
padku krzywej kalibracyjnej dla detektora FPD odbiegat od teoretycznej wartosci 2 i wyniost 2,4077.

1. WSTEP

Zgodnie ze Swiatowa Karta Paliw jak rowniez Dyrektywa Parlamentu Europej-
skiego i Rady 2009/30/WE z dnia 23 kwietnia 2009 roku, zawartos¢ siarki w benzynie
nie moze przekracza¢ 10 ppm [2, 9]. Produkty spalania zwigzkoéw siarkoorganicznych
obecnych w paliwie stanowig tlenki siarki bedace trucizng konwerterow katalitycz-
nych, ktére sg czesécig uktadu wydechowego pojazdow z silnikiem o zaptonie iskro
wym. Zmniejszenie aktywnos$ci konwertera na skutek jego ,,zatrucia” SOy powoduje
wzrost emisji NOy, tlenku wegla (II) oraz lotnych zwiazkow organicznych (LZO) [6].
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Bardzo istotna jest zatem praca nad opracowaniem nowych technologii pozwalajg-
cych na obnizenie zawarto$ci siarki do wymaganego poziomu przy jednoczesnym
minimalnym wplywie na wiasciwosci eksploatacyjne paliw, ale takze mozliwos¢ kon-
troli zawarto$ci tego pierwiastka zarowno na etapie produkeji paliw, jak i w produkcie
koncowym.

Detektor ptomieniowo-jonizacyjny FID, bedacy detektorem uniwersalnym pozwa-
lajacym na oznaczenie ilosciowe i jakosciowe szerokiego spektrum zwigzkow che-
micznych, reaguje na zmiany ustalonego w trakcie przeplywu czystego gazu no$nego
potencjatu miedzy elektroda polaryzujaca a elektroda zbiorczg. Zmiana potencjatu
wywotana jest wzrostem natezenia pradu na skutek jonizacji doptywajacego do detek-
tora eluatu [8]. Detektor FPD byt pierwszym powszechnie uzywanym selektywnym
detektorem wykorzystywanym do analizy zawartosci siarki. Detektor FPD stanowi
modyfikacje detektora plomieniowo-jonizacyjnego (FID), w ktorej jest rejestrowana
wielko$¢ natgzenia Swiatla emitowanego przez eluujace zwiazki powracajace do stanu
podstawowego po pobudzeniu w ptomieniu palnika wodorowego. W detektorze FPD,
podobnie jak w detektorze FID, zwigzki zawierajace siarke spalane sg w bogatym
ptomieniu wodér — powietrze. Wbudowany filtr monochromatyczny umozliwia przej-
Scie tylko jednej z fal o okre$lonej dtugosci. Spaleniu zwigzkéw siarki w ptomieniu
wodorowo-tlenowym bogatym w wodor o charakterze redukcyjnym towarzyszy po-
wstanie takich indywiduow, jak HS*, S*, S,*, SO*, H,S, SO, [1, 3, 5, 7, 8], ktore
przechodza w stan wzbudzenia, a nastepnie emitujg promieniowanie, ktorego maksi-
mum przypada na dlugo$¢ fali 394 nm podczas powrotu do stanu podstawowego.
Zjawisko to okreslane jest mianem chemiluminescencji. Intensywno$¢ promieniowa-
nia jest miarg zawartos$ci zwigzkoéw siarki w probee. Filtr monochromatyczny umozli-
wia przejscie tylko jednej z fal 0 okreslonej dtugosci. Kolumna fotopowielacza stoso-
wana jest do pomiaru ilo$ci §wiatta 1 wytworzonego sygnatu. Odpowiedz detektora na
zwiazki zawierajace siarke jest nieliniowa — intensywno$¢ sygnaly jest teoretycznie
proporcjonalna do pierwiastka kwadratowego ze stezenia oznaczanego zwigzku, tzn.
warto$¢ wyktadnika potggowego jest zblizona do 2. W praktyce wartosci wyktadnika
zaleza od parametrow analizy, jak réwniez od natury samego zwigzku i przyjmujg
wartos$ci rozne od 2 [1, 3, 7, 8].

Mimo iz detektor FPD nie jest zupetnie selektywny, jest okoto 100,000 razy bar-
dziej czuly na zwiagzki siarki w poréwnaniu z weglowodorami. Detektor FPD moze
by¢ potaczony z detektorem FID i dodatkowo wyposazony w elektrodg zbiorcza oraz
elektrometr, ktory bedzie jednoczesnie rejestrowat sygnat pochodzacy od obecnych w
probee weglowodorow [4].

W pracy przedstawiono mozliwo$¢ zastosowania chromatografii GC-FPD/FID do
kontroli analitycznej procesu perwaporacyjnego odsiarczania mieszaniny modelowej
n-heksan/tiofen symulujacej benzyng krakingowa. Zastosowanie podwojnego detekto-
ra FPD/FID pozwolito na jednoczesng rejestracje sygnatu pochodzacego od weglowo-
doru (detektor plomieniowo-jonizacyjny) oraz tiofenu (detektor ptomieniowo-
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fotometryczny). Z uwagi na identyczne parametry analizy, mozliwe bylo ponadto
porownanie precyzji dwoch detektorow o roéznych charakterystykach — liniowego de-
tektora FID oraz nieliniowego detektora FPD, w przypadku ktérego uzyskiwana za-
leznos¢ ma charakter potegowy.

2. CZESC EKSPERYMENTALNA

2.1. MATERIALY

Do przygotowania roztworéw wzorcowych wykorzystano tiofen (99,5%, ekstra
czysty, wolny od benzenu) firmy Acros-Organics oraz, jako rozpuszczalnik do chro-
matografii, dichlorometan (> 99,9%, czda, ACS, ISO) firmy Sigma-Aldrich Poland
Sp. z 0.0. Mieszaning modelowa symulujaca benzyne przygotowano wykorzystujac
tiofen (99,5%, ekstra czysty, wolny od benzenu) firmy Acros Organics oraz n-heksan
(>99%, czda, ACS, Ph. Eur.) firmy Sigma-Aldrich Poland Sp. z 0.0.

2.2. ANALIZA CHROMATOGRAFICZNA

Badania prowadzone byly technika chromatografii gazowej przy uzyciu chromato-
grafu SRI Instruments 8610C wyposazonego w podwdjny detektor FPD/FID (ptomie-
niowo-fotometryczny/ptomieniowo-jonizacyjny) oraz kolumng¢ kapilarng DB-1 MTX
firmy Restek (0,5 um, 0,53 mmx60 m). Objeto$¢ probki wynosita 1 pl. Probke dozo-
wano manualnie przy uzyciu mikrostrzykawki firmy SGE Analitycal Science o po-
jemnos$ci 10 ul. Czas retencji tiofenu wynosit 3,45 min. Czas retencji dla n-heksanu
obecnego w probkach z procesu odsiarczania wynosit 2,36 min. Stosowanym gazem
no$nym byl woddér. Temperatura dozownika, pieca oraz detektora wynosita odpo-
wiednio 100 °C, 70 °C i 200 °C. Przed wykonaniem analizy kolumna byta kazdora-
zowo kondycjonowana. Szybko$¢ przeptywu gazu nosnego, wodoru oraz powietrza
wynosita odpowiednio 20 cm*/min, 40 cm*/min i 100 ml/min. Aby zapewni¢ wysoka
czystos¢ gazow, przez chromatografem zainstalowano dodatkowe filtry SGT Inline
Super Clean™ — Inline Combi Moisture/Hydrocarbon dla powietrza oraz Inline Triple
Moisture /Hydrocarbon/ Oxygen H, specific dla wodoru.

2.3. KALIBRACJA

W celu wyznaczenia krzywych kalibracyjnych przygotowano roztwoér tiofenu
w dichlorometanie o stezeniu rownym 1500 pl/dm®. Roztwér nastepnie rozcienczono
tak, aby uzyskaé roztwory wzorcowe o stezeniu kolejno 250, 500, 1000, 1250 oraz
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1500 pl/dm®.

Zalezno$¢ funkeyjna cr = f(Ar) odpowiedzi detektora FID (rys. 1) sprawdzono
metoda regresji liniowej. Z wyznaczonej zaleznosci wynika, iz w badanym zakresie,
sygnal w detektorze byl wprost proporcjonalny do stezenia tiofenu (R* = 0,9994).
W przypadku sygnatu z detektora FPD, w celu obliczenia wartosci wyktadnika pote-
gowego a, wyznaczono potegowa zalezno$¢ Ar = kCf (rys. 2) oraz zaleznos$é
log(Aryvslog Cr) (rys. 3).

700
2 y = 0,4389x + 1,1455 0
£ 600 R?=0,9994 .
> X
3 500 et
= X
2 400 .
e po
£ 300
5 pes
3 200 .-
o L.
Q
@ 100 ¢
g

0

0 250 500 750 1000 1250 1500 1750

Stezenie tiofenu, pl/dm?3
Rys. 1. Zalezno$¢ pomigdzy powierzchnig piku a stezeniem tiofenu — detektor FID

16000
14000 y = 0,0003x2477 @
R2=0,9984
10000 o

0’.

12000

8000
6000
4000
2000

Pole powierzchni piku tiofenu, mV-s

0 250 500 750 1000 1250 1500 1750

Stezenie tiofenu, pl/dm?3

Rys. 2. Zalezno$¢ pomiedzy powierzchnig piku a stezeniem tiofenu — detektor FPD



4,5

4,0

3,5

3,0

2,5

log z pola powierzchni piku
tiofenu

2,0
2,2

K. RYCHLEWSKA, K. KONIECZNY 387

y=2,4077x-3,4909 o

R2=0,9984 @
e
-'...'
o
2,4 2,6 2,8 3,0 3,2 3,4

log ze stezenia tiofenu

Rys. 3. Zalezno$¢ pomigdzy log z pola powierzchni piku tiofenu a log ze stezenia tiofenu

— detektor FPD

Wyktadnik potegowy a, ktorego wartos¢ zalezy od parametréow analizy oraz natury
oznaczanego zwigzku zawierajgcego siarke, odbiegat od teoretycznej wartosci 2 i wy-
nidst 2,4077. Liniowa zalezno$¢ log(A7)vslog(Cr) (R?= 0,9984) $wiadczy o nieza-
chodzeniu zjawiska samowygaszania, ktore moze mie¢ miejsce w przypadku probek
0 duzym st¢zeniu zwigzku zawierajgcego siarkg. Samowygaszanie wzbudzonych ato-
mow siarki zachodzi na skutek oddziatywania z innym atomami znajdujacymi si¢
nadal w stanie podstawowym, ktére mogg pochtania¢ promieniowanie emitowane
przez atomy wracajace do stanu podstawowego [1, 5].

3. WYNIKI BADAN

3.1. ANALIZA SKEADU PROBKI NADAWY O ZNANYM STEZENIU — DETEKTOR FID

W celu sprawdzenia krzywej kalibracyjnej, w pierwszej kolejnosci dokonano ana-
lizy sktadu przygotowanej modelowej nadawy n-heksan/tiofen o stezeniu tiofenu 350
ul/dm?® 650 pl/dm?® i 1300 pl/dm’.

Stezenie tiofenu w oparciu o dane z detektora FID wyliczono w oparciu
o rownanie (1):

_ (Ar—1,1455)

C
T 0,4389

@)
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gdzie:
Cr — stezenie tiofenu, pl/dm?;
Ar — pole powierzchni piku tiofenu, mV-s.

Obliczone wartosci stezen tiofenu w badanych probkach przestawione zostaty
w Tabelach 1-3.

Tabela 1. Precyzja odpowiedzi detektora FID — 350 pl/dm®

Pole powierzchni piku Stezenie probki, Btad pomiaru
tiofenu, mV-s ul/dm® AX 3, %
139,1753 339 11 3,14
136,5730 334 16 4,57
144,2970 351 11 0,29
140,0151 341

Tabela 2. Precyzja odpowiedzi detektora FID - 650 pl/dm®

Pole powierzchni piku Stezenie probki, Btad pomiaru
tiofenu, mV-s ul/dm® AX S5, %
274,2040 644 6 0,93
279,0073 653 3 0,46
272,7040 639 11 1,69
272,3051 645

Tabela 3. Precyzja odpowiedzi detektora FID — 1300 pl/dm®

Pole powierzchni piku Stezenie probki, Btad pomiaru
tiofenu, mV-s pl/dm® AX 0, %
607,2538 1389 89 6,85
546,2312 1253 47 3,62
593,9143 1360 60 4,62
583,4664 1336

Srednie wartoéci stezenia tiofenu dla badanych probek wyznaczone w oparciu
o dane z detektora FID wynosity odpowiednio 341 pl/dm® (tab. 1), 645 ul/dm? (tab. 2)
oraz 1336 pl/dm® (tab. 3) i byly zblizone do ich rzeczywistych wartosci.
Btad wzgledny dla przeprowadzonych pomiaréw nie przekraczat 5% co $wiadczy
0 Wiarygodnosci uzyskanych wynikow.
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3.2. ANALIZA SKEADU PROBKI NADAWY O ZNANYM STEZENIU — DETEKTOR FPD

Stezenie tiofenu dla danych z detektora FPD wyliczone zostato w oparciu o réwna-
nie (2):

At
0,0003

)1/2,4077 (2)

Cr=(
gdzie:

Cr — stezenie tiofenu, pl/dm?;
A7 — pole powierzchni piku tiofenu, mV-s.

Wartosci stezen tiofenu w badanych probkach, obliczone na podstawie rownania
(2), przestawione zostaty w Tabelach 4-6.

Tabela 4. Precyzja odpowiedzi detektora FPD - 350 pl/dm®

Pole powierzchni piku Stezenie probki, Btad pomiaru
tiofenu, mV-s ul/dm® AX J, %
452,1200 368 18 514
385,4244 345 20 1,43
421,4120 358 8 2,29
419,6521 357

Tabela 5. Precyzja odpowiedzi detektora FPD - 650 pl/dm?

Pole powierzchni piku Stezenie probki, Btad pomiaru
tiofenu, mV-s pl/dm® AX 9, %
1648,2796 642 8 1,23
1722,5226 630 20 3,08
1738,5556 644 6 0,93
1703,1193 639

Tabela 6. Precyzja odpowiedzi detektora FPD - 1300 pl/dm?®

Pole powierzchni piku Stezenie probki, Btad pomiaru
tiofenu, mV-s ul/dm® AX J, %
9800,2578 1321 21 1,62
10354,1626 1351 20 3,92
10441,4788 1356 56 4,31

10198,6331 1343
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Srednie wartoéci stezenia tiofenu dla badanych probek wyznaczone w oparciu
o dane z detektora FPD wynosity odpowiednio 357 pl/dm? (tab. 4), 639 ul/dm® (tab. 5)
oraz 1343 ul/dm?® (tab. 6) i byly zblizone do ich rzeczywistych wartosci. Blad wzgled-
ny dla przeprowadzonych pomiaréw nie przekraczat 6% co $wiadczy o wiarygodnosci
uzyskanych wynikéw. Nalezy jednak zaznaczy¢, ze sktad mieszaniny nie byt skom-
plikowany i udato si¢ uzyska¢ dobry rozdzial pikéw, co ograniczylo niekorzystne
zjawisko wygaszania (tzw. quenchingu) chemiluminescencji siarki [4, 6] spowodowa-
ne obecnoscig dwutlenku wegla pochodzacego ze spalania koeluujacych weglowodo-
row, ktore to zjawisko skutkuje obnizeniem odpowiedzi detektora.

4. PODSUMOWANIE

Omowiona procedura analityczna umozliwia 0znaczenie ilo§ciowe stezenia siarki
(tiofenu). Sygnat otrzymywany z detektora FID i FPD pozwalat na stosunkowo precy-
zyjna analiz¢ zawartos$ci tiofenu w badanych probkach prostej mieszaniny modelowe;.
Wyktadnik potegowy w przypadku krzywej kalibracyjnej dla detektora FPD odbiegat
od teoretycznej wartosci 2 i wyniost 2,4077. W przypadku sygnatu z detektora FID
obserwowano dobrg powtarzalnos¢ wynikéw. Niewielkie rozbieznosci obserwowane
dla detektora FPD moga wynika¢ z faktu, iz w przypadku bardzo czulego na stezenie
siarki detektora FPD, nawet niewielkie roznice w objetosci nastrzykiwanej probki
mogg prowadzi¢ do btedéw. Mimo wszystko btad wzgledy dla przeprowadzonych
pomiaréw nie przekraczat 5% w przypadku detektora FID oraz 6% dla detektora FPD.
Nalezy jednak zaznaczy¢, ze sktad mieszaniny nie byl skomplikowany i udalo si¢
uzyska¢ dobry rozdziat pikow co ograniczyto niekorzystne zjawisko wygaszania (tzw.
quenchingu) chemiluminescencji siarki, ktore moze stanowi¢ klopot w przypadku
analizy sktadu probek o bardziej skomplikowanym sktadzie.

Praca naukowa finansowana ze srodkow Narodowego Centrum Nauki
w ramach projektu 2013/09/B/ST8/04065.
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APPLICATION OF FPD/FID COMBO DETECTOR FOR MEASUREMENT
OF SULPHUR (THIOPHENE) CONCENTRATION IN GASOLINE

Determination of sulfur content in gasoline is very important for the petrochemical industry as well
as because of increasingly tightened requirements for the content of this element in fuel. One of the
modern techniques of analytical chemistry that allows to obtain reliable results of the analysis of a
particular sample is gas chromatography. The paper presents the possibility of using GC-FPD/FID for
analytical control of pervaporative desulfurization process model of n-hexane/thiophene mixture sim-
ulating FCC gasoline. The use of dual FPD/FID detector allowed for simultaneous recording of hy-
drocarbon signal (flame ionization detector) and sulfur compounds (flame-photometric detector)
singals. In addition, it was possible to compare the detectors with different characteristics - linear FID
and non-linear FPD, for which signal intensity is theoretically proportional to the square of the sulfur
concentration in the flame. The presented analytical procedure allows for quantification of thiophene
with varying efficiency. The results obtained with the FID have greater accuracy than those from the
FPD detector. Exponent in the case of the calibration curve for the FPD detector deviate from the the-
oretical value of 2 and amounted 2.4077.



