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STANOVENI NiZKYCH KONCENTRACI SIRNYCH LATEK V PLYNNYCH A KAPALNYCH
PRODUKTECH TERMOCHEMICKE KONVERZE BIOMASY

Ales Barger, Siarhei Skoblia

Zajem o stanoveni nizkych koncentraci sirnych sloucenin v hoflavych plynech je vyvolan hlavné rozvojem modernich
postupti vyroby a spotfeby syntetickych plynnych a kapalnych paliv a s tim spojenym dlouhodobym vlivem stopovych
mnozstvi sirnych latek na spolehlivost pouzitych technologickych zafizeni a Zivotnost aplikovanych katalyzatord. Sirné
latky, které jsou Casto pfitomné ve formé organickych sloucenin v procesnich plynech i ve velmi nizkych koncentracich
(pod 0,2 ppm), dlouhodobé pisobi jako katalytické jedy pfi nizko a stfedné teplotnim parnim reformingu uhlovodikd,
vyrobé syntetického ZP a kapalnych paliv (FT syntéza), kdy jsou pficinou pozvolné (v pfipadé nizkych koncentraci)
deaktivace pouzitych katalyzator(. Jejich pfitomnost v nizké koncentraci je jednim z divodd snizeni vykonu
a postupné deaktivace vysokoteplotnich palivovych c¢lanku s roztavenym uhlicitanem (MCFC typu), kde rovnéz probiha
interni parni reforming (600 az 650°C). Pozvolnou deaktivaci zpsobuiji velice nizké koncentrace sirnych latek v plynu,
jejichz stanoveni prostfednictvim béznych analytickych postupt je ¢asto stiZeno nedostacujici citlivosti. Uvedeny
¢lanek proto obsahuje pfehled analytickych metod vyuZivajicich plynové chromatografie a riznych selektivnich sirnych
detektorti a poskytuje jejich srovnani z hlediska citlivosti a selektivity. V ¢lanku jsou také uvedeny praktické pfiklady
stanoveni nizkych koncentraci sirnych latek v plynu za pomoci simého chemiluminiscenéniho detektoru (SCD), a to
stanoveni nizkych koncentraci sirych latek v plynu a také stanoveni celkového obsahu organickych sirnych latek
(soucast dehtu) pfitomnych v plynu ze zplyriovani biomasy.
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SELEKTIVNi DETEKTORY PRO STANOVENI SIRNYCH LATEK

Pro kvalitativni a kvantitativni stanoveni nizkych koncentraci sirnych latek v plynech lze pouZit plynovou
chromatografii v kombinaci s rGznymi sirnymi selektivnimi detektory. Separace jednotlivych slozek zpravidla
probihd na vhodné chromatografické koloné a jejich detekce na vhodném selektivnim detektoru. V sou¢asné
dobé je zndmo nékolik typl sirnych selektivnich detektorl, odliSujicich se citlivosti a selektivitou. Citlivosti
(sensitivitou) detektoru je definovana velikost odezvy detektoru na jednotkové mnozstvi sledované latky.
Uvedena charakteristika je Casto definovana jako sklon kfivky popisujici zavislost velikosti signalu detektoru
na obsahu sledované cilové slozky. Minimaini detekéni limit (MDL) je definovan jako mnozstvi sledované latky
odpovidajici odezvé detektoru tfikrat vy$Si neZ hodnota jeho zakladniho signalu (Sumu). U hodnot 10x vy33ich Ize
potom hovofit 0 minimalnim vypoditatelném mnoZstvi (QDL). Selektivitou detektoru se rozumi jeho schopnost
poskytovat odezvu na cilové (selektivni) slozky v pfitomnosti sloZzek neselektivnich, aniz by dochazelo ke zméné
odezvy detektoru. Tato hodnota se uvadi jako pomér odezvy urcitého mnozstvi latky vykazujici selektivni reakci
a odezvu, kterou vyvola stejné mnozstvi neselektivnich latek, zastoupenych hlavné uhlovodikovymi slou¢eninami
pFitomnymi v plynu. Dal$im duleZitym faktorem je linearni rozsah detektoru (¢asto se uvadi jako jeho dynamicky
rozsah), ktery pfedstavuje oblast, ve které zavislost odezvy detektoru na koncentraci je linearni [5].

Tab. 1 Porovnani zakladnich charakteristik selektivnich detektorli vhodnych pro stanoveni sirnych latek [8]

Detektor MDL [pg/s] Linearita Selektivita ft? :;:(Sﬁ_s; ST T
FPD 20 Prop. kvadr. 1,0. 105 ANO

PFPD 0,5-1 Prop. kvadr. 1,0. 107 NE

SCD 0,5 1,0. 105 1,0. 108 NE

AED 2 2,0.104 1,5. 105 NE

ECD AZ 0,005 ) 1,0. 104 **) ANO

*) Nejnizsi mozny MDL (mezni detekéni limit) pro latky s nejvétsi elektronegativitou. Podle elektronegativity prvkii se lisi i MDL pro molekuly, v
nichz jsou tyto prvky obsazeny.

**) Selektivita zavisi na elektronegativité prvkd v molekule a jejich poctu. Pro SF, na ktery je mozno siré slouceniny prevést, se pohybuje okolo
0,05 pg.s.
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K sirnym selektivnim detektordm patfi plamenové fotometricky detektor (FPD) a jeho pulzni model (PFPD), sirny
chemiluminiscenéni detektor (SCD), atomovy emisni detektor (AED), hmotnostné spektrometricky detektor (MSD)
v rezimu sledovani vybranych iontl a fotoionizaéni detektor (PID). Srovnani zakladnich charakteristik vybranych
detektorli je uvedeno v Tab. 1.

Plamenové fotometricky detektor (FPD) je jednim z nejpouZivangjSich a historicky nejstarSich sirnych
selektivnich detektord. Funkce FPD je zaloZena na selektivni reakci sirnych sloucenin ve vodikovém redukénim
plameni, ktera vede k tvorbé excitované molekuly siry (S>*) emitujici chemiluminiscencni zafeni. Specifické
zafeni je odfiltrovano na vhodném optickém filtru a nésledné detekovano fotonasobicem a pfevedeno
na méfitelny signal. S vhodnym optickym filtrem pfed fotondsobiCem umoziuje FPD selektivni stanoveni
slou€enin obsahujicich fosfor, dusik. Jeho citlivost je do znaéné miry ovlivnéna viastnostmi plamene (redukénimi,
oxidaCnimi) urCovanymi vzajemnym pomérem H /vzduch. V pfipadé selektivni detekce sirnych latek je
detekovano chemiluminiscencni zafeni vydavané excitovanymi molekulami Sy* o vinové délce 394 nm. Praktické
pouziti FPD vS8ak narazi hlavné na problémy s nelinearni odezvou (Umérnou druhé mocniné obsahu siry
ve vzorku), zavislosti odezvy na molekularni struktufe sirnych sloucenin a podstatném sniZenim odezvy detektoru
(quenchingem) pfi koeluci sirnych latek s uhlovodiky. [2, 3] Zde je nutno si uvédomit, Ze u koncentraci sirnych
latek 2x nizSich se odezva detektoru snizi 4x. Souhrn uvedenych faktor( vede k tomu, Ze pfi bézné GC analyze
plynnych vzork( (syntéznich, pyrolyznich plyn() neni mozné spolehlivé stanovovat obsah H S nizsi nez 0,5 az
1 ppm. V disledku prekryvani organickych sirnych sloucenin (merkaptany, sulfidy, thiofen, a jejich derivaty)
u plynd bohatych na uhlovodiky (pyrolyzni, rafinerské) je skoro nemozné za béznych podminek dosahnout pri
uvedeném rozsahu pfijatelnych vysledku. Jesté horSi situace nastava pfi analyze realnych petrochemickych
frakci. Uvedeny detektor patfi k nejlevnéjsim z dnes dostupnych selektivnich chromatografickych detektord.

Uvedené problémy Castecné feSi modifikovana konstrukce detektoru (pulzni plamenové fotometricky detektor
(PFPD)), ktery funguje na stejném principu jako klasicky FPD s tim rozdilem, ze méfeni chemiluminiscenéniho
zafeni uvolfiovaného sirnymi slozkami v redukénim plameni probiha v cyklickych intervalech, spojenych
s periodickym zhasinanim a zapalovanim plamene (2-4 krat za sekundu). Chemiluminiscencni zafeni vyzafované
redukénim plamenem je emitovano v pomémé kratké dobé 3 az 4 milisekund, zatimco zafeni vydavané
molekulami S;* nastava v delSim ¢asovém intervalu béhem 4 — 16 milisekund. Tento zplisob méfeni umoziuje
znatné zvySeni selektivity a citlivosti stanoveni, volbou vhodnych spalovacich podminek a pouZitim patfiéného
optického filtru Ize PFPD pfizplsobit pro stanoveni slouéenin obsahuijicich siru, dusik, fosfor a nékteré kovy.
V dUsledku lepsiho poméru signal/Sum Ize za stejnych chromatografickych podminek dosahnout zhruba o jeden
fad lepSi meze detekce a stanovitelnost (QDL). PFPD poskytuje ekvimolarni odezvu na siru nezavisle na typu
slouCeniny. Odezva je také Umérna druhé mocniné obsahu siry ve vzorku. [4] Bohuzel se PFPD podobné jako
FPD potyka s quenchingem, ale v ponékud mensi mife. | tak vSak tato skute¢nost znemoZiuje jeho pouziti pfi
stanoveni nizkych koncentraci siry v pestrych uhlovodikovych frakcich. Vzhledem ke komplikovanéjsi konstrukci
je jeho cena v porovnani s klasickym FPD asi 0 50% vySsi.

Sirny chemiluminiscenéni detektor (SCD) je atraktivni alternativou k plamenové fotometrickému detektoru pro
stanoveni sirych slouéenin ve slozitych smésich s vysokym obsahem uhlovodikd. Oproti FPD a PFPD je
citlivejSi a selektivnéjsi a navic je jeho odezva na v8echny typy sirnych slou€enin stejna, ¢ehoz Ize se znatnou
vyhodou vyuzit pro stanoveni celkového obsahu sirnych latek v plynu. DalSi vyhodou je, Ze nejsou problémy
s interferencemi s vodou a oxidem uhli¢itym. Princip funkce SCD je zalozen na konverzi sirnych slouéenin
v redukujicim plameni na sirny monoxid (SO, reakce 1). Chemicka reakce SO s ozonem probiha v reakéni cele
za mirného vakua, kde vznika excitovana molekula SO,*, ktera se vraci do neexcitovaného stavu vyzafenim
chemiluminiscenéniho zareni o vinové délce 260 — 480 nm (reakce 2 a 3), jehoz mnozstvi je méfeno
fotonasobiem umisténym za vhodnym optickym filtrem:

Sirné slou¢eniny + uhlovodiky + (Hz/vzduch) — SO + CO, + H,0 (1)
SO + 03 — SO + 0, (2)
S0z* — SO, + hv (3)

Diky uvedenému sledu chemickych reakci dosahuje SCD jak vysoké citlivosti, tak i selektivity. Zavislost signalu
SCD na obsahu siry ve vzorku je linearni a nezavisi na struktufe analyzovanych sirych slou¢enin. Zna¢nou
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vyhodou je také absence snizeni citlivosti detektoru v pfitomnosti uhlovodikl a jeho vyssi (v porovnani s FPD)
citlivost. [3].

BohuZel odezva a selektivita detektoru do znacné miry zavisi na zplsobu spalovani. U puvodni generace SCD
spalovani probihalo pfimo v hofaku plamenové-ionizaéniho detektoru a pouze Cast spalin vstupovala
do detektoru. S rostoucim pomérem vodik/vzduch stoupé citlivost detektoru, ale klesa jeho selektivita, bohuZel
se také snizuje jeho dynamicky rozsah. VylepSeni bylo dosazeno s pouzitim tzv. dvojitého plazmového hofaku
(elektricky vyhfivaného na 800°C) obsahujiciho oxidacni a redukéni zonu. Diky pouzité konstrukci se také
podafilo zvysit celkovou citlivost detektoru. SCD mé oproti FPD méné symetrické piky, z ¢ehoZ plyne ponékud
horsi chromatograficka U¢innost. K jeho hlavnim nevyhodam patfi také 2x vy$$i cena oproti FPD. SC detektory
vyuzivajici jinych médii k vyvolani chemiluminiscenéni reakce (napf. ClOy, F») se pfili§ neujaly kvali nutnosti
zachazeni s nebezpecnymi plyny a problémum s interferencemi.

Ponékud odliSny princip se uplatfiuje pfi pouziti univerzalniho atomového emisniho detektoru (AED), kde
se uplatiuje ionizace pomoci vysokoenergetické plazmy. Hlavnimi typy plazmatu pouZivanymi v plynové
chromatografii jsou mikrovinné vazané héliové plazma (MIP), stejnosmérné (stejnosmérnym proudem) vazané
plazma (DCP) a indukéné vazané argonové plazma (ICP). Ze vSech typl plazmatu je pro plynovou chromatografii
nejlépe pouZitelné MIP. Je produkovan nejmendi objem plazmatu, a proto pfedstavuje nejlepsi feSeni pro
nizkoobjemovou chromatografickou detekci. Volné elektrony v plazmatu maji velkou kinetickou energii
a zpusobuji fragmentaci molekul efluentu na jednotlivé atomy a zaroven excitaci téchto atom(. Atomy pfi navratu
na niz8i energetické hladiny emituji zafeni o charakteristické vinové délce. Po spektrometrickém rozkladu tohoto
zafeni na mfizce je zarfeni méfeno fotometrickym detektorem s diodovym polem, coz umoziiuje souCasné
stanoveni vice prvki. AED ma velmi Siroké pouZiti a detekuje souCasné pfitomnost celé fady prvkd
(C,H,N, S, P, O,Cl,Br, F, Si). Atomova emisni spekira jsou zpravidla velice intenzivni, coz zaji$tuje vétSinou
i dobrou citlivost. Odezva pro tentyz prvek v rlznych slouceninach je konstantni a neni zavisla na struktufe
slou¢eniny. Pro kalibraci pfistroje tak postacuje jedina slouCenina stanovovaného prvku. [3,5] BohuZel k znaénym
nevyhodam uvedeného detektoru patfi jeho vysokéd cena (2x draz8i nez SCD), a to je také moZna hlavnim
davodem, pro¢ neni moc ¢asto pouzivany jen pro stanoveni sirnych sloucenin.

Zakladni ¢asti detektoru elektronového zachytu (ECD) jsou dvé elektrody: emitor, kde je jako zdroj mékkého
radioaktivniho zafeni pouzit izotop 83Ni, a kolektor. Mezi elektrodami je vioZeno napéti ze zdroje. Nosny plyn (Na,
Ar + CHg) vstupujici do elektrody tryskou je radioaktivnim zafenim ionizovan a mezi elektrodami prochazi
ionizaCni proud. Obsahuje-li nosny plyn molekuly s afinitou k elektronim, dojde k poklesu ionizaéniho proudu.
Tento pokles je po zesileni zaznamenan. ECD je zvI&st citlivy na nékteré typy sloucenin obsahujicich ve svych
molekulach elektronegativni slozky, jako alkylhalogenidy, konjugované karbonylové slouceniny, nitrily, nitraty a
organokovové slouceniny. Jeho citlivost ke vSem sirnym slouceninam bohuzel neni stejna. V pfipadé SO, a HoS
kde jeho citlivost na COS, CS,, CH3SH, (CHs).S; a H2S byla srovnatelna s bézné pouzivanymi FP detektory, ale
jeho citlivost na (CHs).S a thiofen byla mnohem niz3i. ECD je v8ak schopen detekovat hexafluorid siry (SFe),
obsahujici nejelektronegativnéjsi prvek (F), pfi extrémné nizkych koncentracich. Detekéni limit pro stanoveni SFg
je 0,2 fmol.s'. V literatufe je popsana metoda pro stanoveni sirnych latek prostfednictvim ECD a to po jejich
redukci a nasledné fluoraci s vyuZitim AgF2 nebo CoFs. Viyhodou extrémné citlivého detektoru je moZnost analyzy
budto velmi malych vzorki nebo velkych vzorkd s nizkym obsahem analytu. Sir§imu vyuziti ECD pro stanoveni
sirnych latek brani problémy se zavislosti odezvy na po¢tu atomu zachycuijicich elektrony v molekule a jejich
elektronegativité. Odezva neni strikiné linearni a dale zavisi na teploté a detektor je zvlast nachylny na znecisténi
nosného plynu. [3, 6, 7]

Fotoionizaéni detektor (PID) je charakterizovan vysokou citlivosti a jistou selektivitou k fadé specifickych skupin
latek vCetné sirnych slouCenin. Molekuly analytu eluované z GC kolony prochazeji skrz ionizaéni komoru mezi
dvéma elektrodami. Zde jsou ozafovany UV zafenim, probiha ionizace a ve stejnosmérném elektrostatickém poli
vzniklé ionty se pohybuji k elektroddm. Proud, ktery je funkci koncentrace analytu, je méfen citlivym
elektromérem. lonizovany a detekovany jsou latky s nizSim ionizatnim potenciélem, nez je energie zafeni. Na
odezvu detektoru ma vliv mnoho faktor(. Nejdllezit&jSim z nich je ionizani potencial sledovanych sloucenin.
Selektivita detektoru miZe byt do jisté miry fizena volbou UV lampy o vhodné ionizacni energii. Citlivost PID je
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zavisla na molekularni struktufe. | kdyz je citlivost PID na nékteré siré slouCeniny velmi dobrd, diky své nizké
selektivité je vhodny pouze pro stanoveni siry v nepfili$ sloZitych matricich. [3]

Mezi dalSi detektory, které Ize pouzit pro stanoveni sirnych latek v nizkych koncentracich také patfi héliovy
ionizacni detektor (HID) a hmotnostni spektrometricky detektor (MSD). HID umoziuje dosazeni citlivosti
srovnatelné s PFPD, ale je detektorem univerzalnim a ma také odezvu na doprovodné plynné slozky. V dusledku
toho je jeho selektivita V(i simym sloutenindm bohuzel nizka. Uspé$na analyza vyzaduje v tomto pFipadé
perfektni chromatografickou separaci cilovych sloZzek od doprovodnych slozek, a tak bohuZel vyhovuje jen pro
stanoveni nizkych koncentraci v relativné Cistych plynech. MSD je dalSim univerzalnim detektorem, ktery Ize
pouzit pro stanoveni vybranych sirnych slouéenin v nizkych koncentracich. Pro stanoveni vybranych sirnych
slougenin se pouziva metoda zdznamu vybranych iontd (SIM) vznikajicich pfi tépeni molekularnich iontd (M*) na
pro danou sirnou latku specifické fragmenty (napf. benzothiofen m/z=134; tetrahydrothiofen m/z= 60,88;
tercbutylmerkaptan m/z=41,57,90). Metodu Ize pouZit pro stanoveni vybranych sirnych latek v pomémé pestrych
plynnych smésich, bohuzel v3ak za podminek, Ze cilové sirné latky poskytuji odliSné ionty nez ostatni slozky
smési. Vzhledem k odliSnému zpusobu fragmentace cilovych slozek je potom nutno pro kaZdou takto sledovanou
sirnou sloZku mit standardni plyn o jejim zndmém obsahu. DalSi nevyhodou je vysoka pofizovaci cena detektoru,
u nejlevnéjSich systému (kvadrupélové detektory) zacinajici na cené SCD.

Z uvedeného prehledu selektivnich detektord vyplyva, Ze optimalni volbou pro stanoveni sirnych latek v nizkych
koncentracich v rGznych hoflavych plynech je sirny chemiluminiscenéni detektor (SCD), a to hlavné diky jeho
vysoké citlivosti, selektivité, linedrni odezvé na obsah siry ve vzorku a nezavislosti na struktufe analyzovanych
sirnych sloucenin.

POUZITE PRISTROJOVE VYBAVENI

VSechna méfeni byla provedena na plynovém chromatografu Agilent 7890 osazeném sirnym
chemiluminiscenénim detektorem Agilent 355 (vSe od firmy Agilent Technologies, Inc., USA), jehoZ soucasti byl
systém dynamického fedéni plynnych vzorkl, pouzity pro pfipravu plyni s nizkou koncentraci sirnych latek
a kalibraci detektoru. Veskeré souCasti GC kontaktujici se simymi latky mély povrchovou Upravu Sulflnert
(Restek). Pro méfeni byla pouzita analyticka kapilarni kolona DB-1 o délce 30 m, vnitfnim priméru 0,32 mm
a tloustce filmu 1 pm, a to za konstantniho pratoku He (2 ml/min). Pritoky plyni do dvojittho plazmového
spalovaciho hofaku (800 °C) byly nastavovany pomoci EPC modull na nasledujici hodnoty: vzduch - 320 kPa
(cca 56 cm®min), vodik - 189 kPa (cca 42 cm®min). Teplotni program GC zalinal na 30 °C (prodleva
1,5 minuty), poté zvySovan rychlosti 20 °C/min na 80 °C a zde udrzovan 2 minuty. V pfipadé nastfiku kapalnych
vzorkd s vySevroucimi sirnymi sloueninami pokracoval ohfev termostatu do 320°C (prodleva 3 minuty). Nastfik
plynného vzorku byl provadén pomoci 6-ticestného davkovaciho ventilu (s délicim pomérem 1/25), kapalné
vzorky byly nastfikovany manuélné pomoci injekéni stiikacky (objem vzorku 1 pl) pfimo do injekéniho portu
(250 °C, Split/Splitless) s délicim pomérem 1/5.
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Obr. 1 Zavislost odezvy SCD pro plynné (a) a kapalné vzorky (b)

Zavislost odezvy SCD pro ruzné koncentrace tetrahydrotiofenu (THT) je uvedena na Obr. 1a, cilové koncentrace
THT v plynu bylo dosazeno za pomoci fediciho systému. Kalibrace SCD pro stanoveni siry v kapalném vzorku
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byla provedena pomoci manualniho nastfiku roztoku standard( v toluenu o znamém obsahu tetrahydrothiofenu
(THT), thiofenu a methylthiofenu. Koncentrace jednotlivych sirnych slougenin byla pfepocitana na obsah siry
a pomoci ziskanych ploch byla sestavena kalibraCni kfivka, ktera je uvedena na Obr. 1b. Jak je vidét, v obou
pfipadech je zavislost plochy signalu na celkovém obsahu siry v analyzovaném vzorku linearni a umoziuje
stanoveni nizkych koncentraci sirnych latek pfimo v plynu. Jak je vidét z kalibraéni kfivky naméfené pomoci
kapalnych roztokd rGznych simych slouéenin v toluenu, odezva detektoru je v zavislosti na koncentraci linearni
aje nezavisld natom, v jaké formé se sira v molekule nachazi. Uvedend vlastnost SCD byla dale pouZzita pro
stanoveni a vypocet obsahu sirnych slou¢enin v plynu.

ANALYZA PLYNU ZE ZPLYNOVANI BIOMASY POMOCI SCD

Po kalibraci SCD bylo provedeno stanoveni slozeni a obsahu sirnych latek v plynu ze zplyfovani biomasy.
Vzorek analyzovaného plynu byl odebran za druhym stupném vicestupfiového zplyfiovaciho generétoru,
mnozstvi zneCistujicich latek by v ném tedy mélo byt nizsi. Chromatograficky zaznam sirnych slozek pfitomnych
v plynu je uveden na Obr. 2, identifikace a jejich mnoZstvi jsou uvedeny v Tab. 2. Hlavni sloZkou plynu je
sirovodik, jeho obsah se pohybuje okolo 10 mg/m3. V dlsledku toho, Zze zdrojem plynu je dfevo, obsah siry
zpravidla nepfesahuje 0,02 % hm., a pfi jeho zplyAovani se jen Cast siry transformuje do plynu, nepfesahuiji
bézné koncentrace H,S v plynu hodnotu 150 az 200 mg/m3. Obsah sirovodiku v plynu za prvnim stupném
se pohyboval okolo 40 az 50 mg/m3. Za druhym stupném poklesl jeho obsah na hodnotu 9,7 mg/m3, v plynu byl
také nalezen thiofen, ale v koncentraci jesté niz8i (0,57 mg/m3). V jesté nizSi koncentraci byla nalezena dalSi
sirné sloucenina (R.T.=1,956 min), ale jeji identifikace se nezdafila.

[ AIB1E, Back Signal (2110_T0_T2.._CDORIZACE'Z010_1]_Z(_OLOR_Z010-10-20 35-17-231 TARFO_1145_2V_S35_01.0

3
12000

Obr. 2 Chromatogram sirnych slou¢enin v plynu za druhym stupném zplyriovaciho generéatoru

Tab. 2 Identifikace simych slouéenin, jejich obsah v plynu a obsah siry v plynu

Rgt. ¢as Sloutenina Obsah siry Obsah
[min] [mg/m?] [mg/m?]
1,009 H2S 9,09 9,66
1,956 neidentifikovan |0,08 -

3,372 Thiofen 0,22 0,57
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Obr. 3 Chromatograficky zaznam z analyzy obsahu a sloZeni dehtu (a) pomoci GC-MS a simych slouéenin
pfitomnych v ném (b) pomoci GC-SCD

PFi provozu uvedeného generatoru byly odebirany vzorky plynu pro stanoveni obsahu dehtu. Plyn byl odebiran
bezprostfedné za prvnim a druhym stupném zplyfiovaciho generatoru a dehet z néj byl odebran a analyzovan dle
TAR Protokolu. [9] Stanoveni obsahu dehtu z acetonového absorpéniho roztoku s pouzitim GC-MS ukazalo (viz.
Obr. 3a), ze se jedna o smés tercialniho a sekundarniho dehtu a jeho obsah v plynu za prvnim stupném
se pohyboval mezi 6 700 az 7 000 mg/m3. Do kategorie dehtu jsou zapogitany v8echny uhlovodiky s bodem varu
vy38im, nez ma toluen. Po prichodu uvedeného plynu druhym (isticim) stupném, realizovanym kombinaci
parcialni oxidace a katalytického $tépeni na uhlikatém zbytku, pokles| jeho obsah na hodnotu 45 mg/m3. Jak je
vidét na Obr. 3b, v dehtu za generatorem bylo pfitomno Siroké spektrum sirnych organickych slou¢enin. Bohuzel
pfesna identifikace jednotlivych sirnych sloucenin vzhledem k absenci vhodnych chromatografickych standardd
provedena nebyla, ale pravdépodobné se jednéd o thiofen, benzothiofen, dibenzothiofeny a jejich izomery
a alkylderivaty. V absorpnim roztoku acetonu byla také nalezena i men$i mnozstvi sirovodiku (je prvnim pasem
na GC-SCD zaznamu). Celkova plocha chromatografickych pasu sirnych sloucenin byla pouzita pro vypocet
celkového obsahu siry vdehtu. Obsah organické siry v plynu jimaném za zplyfovacim generatorem byl
9,72 mg/md. V plynu, ktery proSel Cisticim stupném, bylo naméfeno pouze 0,47 mg/md. Jak je vidét, soucasti
dehtu jsou simé slouceniny, jejich podil je sice nizky, ale pfesto neni zanedbatelny. Obsah organickych sirnych
sloZek v plynu pfedstavuje jen zlomek z celkového obsahu simych slou¢enin v plynu, ale v disledku toho, Ze maji
odlidné fyzikalné-chemické vlastnosti, nemusi tyto latky byt z plynu odstranény spole¢né s H,S pomoci bézné
pouzivanych postupu. Zbylé organické sirné slouceniny jsou hlavnim zdrojem pozvolné deaktivace katalyzator(
pouzivanych pfi FT syntézach, pfipravé syntetického ZP, a také mohou byt pfiCinou postupné deaktivace
vysokoteplotnich palivovych &lankl pracujicich pfi teplotach okolo 600 °C (MCFC). Celkové mnozstvi sirnych
latek v plynu za druhym stupném generatoru je nizké (<10 mg/m?), ale bohuZel je uZ nepfijatelné pro procesy
katalytického odstrariovani na aktivnich niklovych katalyzatorech (pfi teplotdch 500 - 550°C), kde bezpochyby
bude také pozorovana jejich pozvolna deaktivace.

ZAVER
Ze struného prehledu analytickych metod uvedenych v daném clanku vyplyva, ze optimalni pro stanoveni
nizkych koncentraci sirnych latek pfitomnych v plynech z termické konverze biomasy je plynova chromatografie

se simym chemiluminiscencnim detektorem (GC-SCD). Metoda méa vysokou citlivost a selektivitu, coZz umozriuje
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pfimé stanoveni nizkych koncentraci sirnych latek v plynu. Tato metoda byla pouzita pro stanoveni sloZeni
aobsahu sirnych latek pfitomnych v plynu z dvoustupriového zplyfiovani dfevni biomasy, kdy umoZnila jak
stanoveni sirnych latek pfimo v plynu, tak i sirnych slou¢enin pfitomnych v dehtu. Ziskané znalosti ukazuji na to,
ze hlavni slozkou plynu je sirovodik (>90 %), v nizSich koncentracich je v plynu pfitomen thiofen. Dehet
zachyceny z plynu obsahuije i dalSi sirné slouceniny (benzothiofen a dibenzothiofeny), jejich podil je nizky, presto
neni zanedbatelny, a to hlavné z hlediska dalSiho katalytického zu$lechtovani plynu. Nespornou vyhodou
uvedené analytické metody je absence vlivu uhlovodiku pritomnych jak v plynu, tak v absorpénich roztocich
s dehtem, a linearni odezva detektoru na obsah siry ve vzorku. Uvedena metoda je také komplementarni k TAR
Protokolu, a tak umoziiuje odebrané vzorky pouzit pro stanoveni sirnych latek v nich zachycenych.

Podékovani

Autofi dékuji MSMT CR za podporu v ramci vyzkumného zaméru MSMT CR & MSM6046137304. Cast prace
uvedend v dané publikaci byla provedena za podpory MPO, a to v ramci projektu FR-T12/442.
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