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Analisis de compuestos azufrados presentes en Gas Natural, Gas Licuado de Petréleo y Biogas
por Cromatografia Gaseosa con Detector Fotométrico de Llama Pulsada (PFPD)

Analysis of sulfur compounds present in Natural Gas, Liquefied Petroleum Gas and biogas using Gas

Chromatography with Pulsed Flame Photometric Detector (PFPD)
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Resumen

Los compuestos volatiles azufrados, presentes en el gas natural y en el biogas, entre otros, son altamente corrosivos y
ocasionan serios problemas en distintos equipos empleados en su procesamiento y produccion. La adecuada determinacién de dichos
compuestos presentes en matrices que contienen grandes cantidades de hidrocarburos es un desafio, especialmente cuando se deben
determinar concentraciones a niveles de ppm. La cromatografia gaseosa con detectores especificos para azufre es la técnica
mayormente elegida para su cuantificacion. En el presente trabajo se optimizd un método que permite determinar compuestos
volatiles de azufre utilizando un Cromatégrafo Gaseoso con Detector Fotométrico de Llama Pulsada, PFPD de sus siglas en inglés.
Las temperaturas, flujos, condiciones y parametros del detector fueron fijados con el objetivo de determinar diferentes compuestos
azufrados presentes en tres matrices: Gas Natural, Gas Licuado de Petroleo (GLP) y biogas.
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Abstract

Volatile sulfur compounds, present in natural gas and biogas among others, are highly corrosive corrosive and can cause
severe damage in the equipment employed in their processing and production. It is a challenge to analyze these compounds
adequately in the presence of large amounts of hydrocarbons, specially when concentration of sulfur in ppm level must be
determined. Gas Chromatography is an analytical technique widely chosen for this purpose, employing specific sulfur detectors. In
this work a method for the determination of volatile sulfur compounds was optimized using gas chromatography with a Pulsed Flame
Photometric Detector (PFPD). Temperature, flows, conditions, and detector parameters were set, in order to determine different
sulfur compounds present in three hydrocarbon samples: Natural Gas, Liquified Petroleum Gas and Biogas.

Keywords: sulfur compounds, natural gas, biogas, GC/PFPD

1. Introduccién

El gas natural y otros tipos de combustibles gaseosos contienen una cantidad variable de diversos compuestos
azufrados, los cuales pueden causar dafios a instalaciones y equipos por su naturaleza corrosiva; e inhibir y deteriorar
los catalizadores utilizados en el procesamiento y produccion de gases, y en los procesos petroquimicos. Asimismo,
determinados compuestos azufrados sintéticos son agregados como odorantes al gas natural y al gas licuado de petréleo
(GLP) por una cuestion de seguridad. Esto se debe a que el metano -tanto como el propano-butano- son inodoros, y no
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pueden percibirse con el olfato cuando existe una fuga. Asi, la concentracion en la que estan presentes es crucial, tanto
por asegurar su valor minimo, como por no superar concentraciones que puedan resultar peligrosas para la salud. Por lo
tanto, se desprende la importancia de contar con metodologias de medicién precisas que permitan cuantificar
adecuadamente dichos compuestos.

Por lo general, la determinacion de concentraciones se requiere a nivel de partes por millén (ppm), y para ello se
utilizan generalmente la cromatografia gaseosa con detectores selectivos para azufre. Sin embargo, el analisis puede ser
dificultoso debido principalmente a la co-elucién cuando los compuestos azufrados se encuentran en bajas
concentraciones en presencia de hidrocarburos (Duvekot, 2008). Existe una variedad de métodos ASTM —American
Society for Testing and Materials- que pueden aplicarse con este prop6sito y la principal diferencia entre ellos radica en
el detector utilizado.

El Detector Fotométrico de Llama Pulsada, o PFPD de sus siglas en inglés, ha presentado grandes ventajas frente a
otros detectores, brindadas principalmente por incorporar al tiempo de emisién dentro de las variables empleadas para
separar las especies del carbono, de las del fésforo y el azufre (Amirav y Jing, 1995). Este detector aporta selectividad
en matrices con hidrocarburos (el caso del gas natural y biogas), sensibilidad, y respuesta equimolar para azufre (Ol
Analytical, 2011). La misma es independiente del compuesto del cual este elemento forma parte, por lo que los factores
de calibracion para distintos compuestos, basados en el contenido de azufre, deberian ser iguales (Kirshen, 2011). La
sensibilidad en la deteccion se ve mejorada debido a la reduccién del ruido de fondo de la llama, al ser filtrado en el
tiempo, sumado a un aumento en la sefial debido a la luminosidad de la llama pulsada y al empleo de filtros dpticos de
vidrio coloreados.

El PFPD posee dos camaras. La camara de ignicién en donde, gracias a un filamento ignitor, se inicia la llama y una
camara de combustion donde un tubo combustor de cuarzo permite la propagacion de la llama. Dicha cdmara de
combustidn esta conectada al filtro de vidrio y al tubo fotomultiplicador, como se muestra en la Figura 1.
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Figura 1: Diagrama del detector PFPD (Firshen, 2011)

El hidrégeno y el aire fluyen al detector de manera que la llama pulse entre 2 y 4 veces por segundo. Durante cada
pulso, las emisiones quimioluminiscentes asociadas a la llama se producen solamente en los primeros 3-4 milisegundos
mientras que las emisiones asociadas a S, (dimero de azufre excitado térmicamente) se producen desde
aproximadamente los 4 a 16 milisegundos (Kirshen, 2011). De esta manera pueden evaluarse las emisiones en funcion
del tiempo en cada pulso de la [lama, generando una curva caracteristica mostrada en la Figura 2.
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Figura 2: Emision caracteristica PFPD (Branston-Cook, 2006)

La diferencia en los tiempos de emision se utiliza para definir la “ventana de integracion”, de forma tal que solo las
sefiales emitidas durante el “ancho de la ventana”, es decir durante los 4 a 16 milisegundos desde el inicio de las
emisiones de un pulso, son registradas y procesadas para la cuantificacion del azufre.

El empleo de este detector va a requerir que se especifique el “retraso de la ventana”, es decir el tiempo desde el
inicio de la emision a partir del cual se registran y procesan las sefiales correspondientes a S, ; y el “ancho de la
ventana”, es decir el tiempo durante el cual se registran y procesan las sefiales correspondientes a S,’, para cada pulso
de la llama. Es evidente que la sensibilidad y precisién dependen fundamentalmente de estos parametros, por lo que su
adecuada determinacidn es crucial al momento de optimizar el método de analisis.

Este trabajo describe el proceso de optimizacidon e implementacion de un método para la determinacion de
compuestos azufrados en gas natural, GLP y biogas generado en el instituto INGEBIO de la Facultad de Quimica e
Ingenieria del Rosario — UCA.

2. Metodologia

Las determinaciones se realizaron utilizando un cronégrafo gaseoso Varian CP-3800 equipado con un Detector
Fotométrico de Llama Pulsada (PFPD) vy filtro para azufre. Los analitos fueron separados con una columna capilar CP-5
CB de 60 metros de largo, 0,53 mm de didmetro interno y de 5 pum de espesor del film (Chrompack, Sweden). Las
muestras fueron inyectadas con una valvula VICI Valco de 6 puertos para inyeccién gaseosa con un actuador con aire,
con un loop de 1 ml. Todas las cafierias y partes son de acero inoxidable y/o se encuentran inertizadas de manera de
evitar que los compuestos azufrados se adhieran (interfiriendo con la adecuada cuantificacién) y corroan el
cromatdgrafo. EI cromatdgrafo cuenta con un inyector Split/Splitless.

Las condiciones de temperaturas, flujos y tiempos fueron optimizadas utilizando muestras de gas natural y GLP
provistas por Litoral Gas, S.A.; y con muestras de biogas generado en biorreactores anaerdbicos propios, instalados en
la planta piloto de la Facultad de Quimica e Ingenieria del Rosario — UCA.

Las temperaturas, flujos de gases y pardmetros del detector se establecieron inicialmente las condiciones propuestas
por dos notas de aplicacion de Agilent (Duvekot, 2008 y Kirshen, 2011) y la norma ASTM 6228.

Con estos pardmetros iniciales se realizaron inyecciones de gas natural, y sisteméaticamente fueron modificandose
las condiciones para lograr encontrar aquella combinacion que permitiera separar adecuadamente los compuestos
azufrados.

Una vez lograda la optimizacion para gas natural se comprobé estos parametros y condiciones proporcionaran una
respuesta adecuada para GLP y biogas.

El biogas se caracteriza por contener principalmente sulfuro de hidrégeno, pero no es el Unico compuesto azufrado
volatil que puede estar presente. Las concentraciones de dicho compuesto pueden variar desde cientos de ppm a miles,
esta particularidad requiere que para su cuantificacion por cromatografia gaseosa sea necesaria una dilucion previa de
las muestras. Las diluciones de las muestras de biogds se realizaron utilizando nitrégeno (que no emite sefal
cuantificable por el PFPD). Los volimenes de los gases se determinaron con jeringas herméticas especificas; y las
mismas se utilizaron para la introduccion de las muestras a la valvula de inyeccidn. En este sentido también se
utilizaron dos condiciones de “Split” para el biogas: un Split alto para la determinacion de sulfuro de hidrogeno; y la

6



Energeia, Vol 17 Nro 17, 2021, ISSN 1668-1622

misma muestra es inyectada por segunda vez con un Split bajo, para la determinacién de otros compuestos azufrados
presentes en menor proporcion.

3. Resu

Itados

Como resultado de la optimizacidn se obtuvieron las siguientes condiciones que permiten una adecuada separacién
de los compuestos volatiles azufrados presentes en las matrices con hidrocarburos estudiadas:

Vélvula de Inyeccidn Gaseosa: se mantuvo a 120 °C para evitar la condensacion de los compuestos gaseosos,
temperatura maxima a la cual puede operarse dicha valvula.

Puerto de Inyeccion: se mantuvo a 200 °C. El Split dependera de la concentracién de los compuestos
azufrados, es posible que sean necesarias mas de una inyeccién variando el Split para una misma muestra. Para
gas natural y GLP, en general un Split de 1:5 es adecuado. Para biogas un Split 1:100 o aproximado para la
determinacion de sulfuro de hidrégeno y 1:10 para otros compuestos azufrados fueron utilizados.

Columna: El gas carrier utilizado fue helio, y se utiliz6 un flujo constante de 2 ml/min. La temperatura de la
columna fue variada utilizando la siguiente rampa: 40 °C iniciales, que se mantienen por 1 min, luego una
variacion de 15 °C/min hasta 200 °C que se mantienen por 5 minutos.

Detector: La temperatura del detector se mantiene constante a 250 °C. El voltaje del fotomultiplicador se fijo
en 570 V; el “retraso de la ventana” fue de 6 mseg y el “ancho de la ventana” de 20 mseg. Los flujos de gases
del detector se fijaron en 17.3 ml/min para el Airel, 13,4 ml/min para el H,, y 9,7 ml/min para el Aire2.

A continuacion, se muestran los cromatogramas obtenidos para cada una de las matrices analizadas:
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Figura 3: Cromatogramas correspondientes a una medicidn de Gas Natural (Azul) y GLP
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Figura 4: Cromatograma de una muestra de Biogas, con una alta dilucién que permite identificar el pico correspondiente al sulfuro

de hidrégeno, compuesto mayoritario.
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Figura 5: Cromatograma correspondiente a una muestra de biogas, con una baja dilucion que permite cuantificar los compuestos
azufrados distintos del sulfuro de hidrégeno.

4., Conclusiones

El empleo de la cromatografia gaseosa con PFPD brinda ventajas significativas para el analisis de compuestos
azufrados, especialmente en aquellas matrices en las que se encuentran combinados con hidrocarburos. Sin embargo, la
adecuada optimizacién del método y parametros del equipo es fundamental para brindar una cuantificacion confiable y
precisa.

Esta metodologia brinda la posibilidad de analizar la presencia de compuestos azufrados, distintos del sulfuro de
hidrégeno, presentes en biogas. El general los detectores desarrollados para biogas, s6lo cuantifican sulfuro de
hidrégeno, por lo que esta metodologia es superadora. Debe sefialarse en este sentido que la dilucion que debe realizarse
para no saturar el detector y la columna puede introducir errores significativos, por lo que esta etapa previa al analisis es
fundamental.

Actualmente se cuenta con dos patrones que se utilizaran para la identificacion y cuantificacion de los compuestos
azufrados ya detectados en la primera etapa del trabajo.
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