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Resumo

Esta nota de aplicagéo destaca o uso de um GC Agilent 8890 de canal duplo
configurado com duas colunas Agilent J&W DB-HeavyWAX para a analise de
hidrocarbonetos aromaticos monociclicos de acordo com o método ASTM D7504".
A produtividade das amostras foi aumentada em 100% usando a injegéo simultanea
dupla de amostras diferentes em cada canal de GC. O travamento do tempo

de retengdo (RTL) foi usado para obter uma concordéncia precisa do tempo de
retengdo em cada canal, tornando a identificacéo e a calibragéo de picos mais
faceis e confidveis. O sistema demonstra excelente separagao entre compostos

de interesse e permite quantificagao variando de 0,0004 a 99,9787 em % de peso.
A precisédo observada para a andlise de réplicas de varios solventes aromaticos
diferentes excedeu os requisitos de repetibilidade da ASTM.



Introdugao

Hidrocarbonetos aromaticos
monociclicos sao produtos quimicos
importantes usados para fabricar
polimeros, aditivos e produtos quimicos
especiais. O Comité ASTM D16

define especificagdes de pureza para
muitos desses produtos quimicos.

O método ASTM D7405 suporta essas
especificagcdes usando cromatografia
gasosa (GC) para medir a pureza quimica
geral e a concentragao das principais
impurezas. Para simplificar a técnica e
ao mesmo tempo manter a precisao,

0 método D7504 elimina o preparo de
amostras e a calibragéo do instrumento
usando respostas de Numero de Carbono
Efetivo (ECN). Para essa técnica ser
eficiente, a % de peso de componentes
da amostra de 0,0007 a >99,9 deve ser
detectada em uma unica corrida.

Essas anadlises sdo frequentemente
realizadas em laboratdrios de controle
de qualidade de fabricacao, onde a
produtividade das amostras € tao
importante quanto a preciséo da analise.
Ambas as preocupacdes podem ser
abordadas usando injecdo simultanea
dupla e RTL no cromatoégrafo gasoso
8890. Um aumento de 100% na
produtividade das amostras pode ser
obtido executando simultaneamente
duas amostras em um unico GC
configurado com dois canais idénticos.
A precisao é aprimorada pela aplicagao
de RTL a esse método, permitindo que
0 GC produza tempos de retencéao
quase idénticos entre cada canal. Isso
facilita a comparagao dos resultados,
evitando erros na identificagdo incorreta
das principais impurezas. Além disso,
qualquer instrumento que execute esse
meétodo pode ser travado pelo tempo
de retencao, permitindo a comparagao
direta dos resultados entre laboratorios.

Equipamento

Um GC 8890 foi configurado com

dois injetores split/splitless e dois
detectores de ionizagdo de chama
(FIDs) para criar duas trajetdrias de fluxo
idénticas usando as colunas J&W DB-
HeavyWAX. A introdugcao de amostras
foi realizada com o uso de Amostradores
Automadticos Liquidos (ALS) Agilent
Série 7693A. A Tabela 1 mostra os
detalhes dessa configuragao, incluindo
consumiveis. O Agilent OpenLab
ChemStation foi usado para controle

de todos os instrumentos, aquisi¢ao de
dados e anadlise de dados.

Produtos quimicos e reagentes

Os seguintes produtos quimicos foram
comprados da Sigma-Aldrich (St. Louis,
MO, EUA): dissulfeto de carbono (reagente
ACS 299,9%), n-nonano (anidro >99%),
tolueno, 1,4-dioxano (anidro 99,8%),
etilbenzeno (anidro 99,8%), p-xileno (grau
HPLC 99+%), o-xileno (grau HPLC 98%),
estireno (padrdo analitico), m-xileno (anidro
99+%), cumeno (99%), 2-etiltolueno (99%),
3-etiltolueno (99%), 1,4-dietilbenzeno
(96%), butilbenzeno (99+%) e 4-etiltolueno
(GC purificada =95,0%).

Tabela 1. Configuragdo do GC 8890 para analise simultanea dupla usando o ASTM D7504.

Canal frontal

Amostrador Amostrador automatico liquido (ALS) 7693A
Injetor Split/splitless
Coluna J&W DB-HeavyWAX, 60 m x 0,320 mm, 0,25 pm (p/n 123-7162)
Detector FID
Canal traseiro
Amostrador Amostrador automatico liquido (ALS) 7693A
Injetor Split/splitless
Coluna J&W DB-HeavyWAX, 60 m x 0,320 mm, 0,25 pm (p/n 123-7162)
Detector FID
Consumiveis
Septo de injetor Septo verde avangado antiaderente (p/n 5183-4759)
Liner do injetor Liner de split de queda de presséo baixa, ultra inerte, com |4 de vidro (p/n 5190-2295)
Seringas ALS Seringa ALS de 10 pL, 23s/42/cone (p/n G4513-80230)
Anilhas da coluna | Grafite curto para colunas de 0,32 mm, 10/pcte (p/n 5080-8853)




Condicdes de operacao do GC

A Tabela 2 mostra as condicdes de
operagao para essas medigbes. Esses
pontos de ajuste s@o 0S Mesmos que 0s
publicados no método ASTM D7504.

Tabela 2. Condi¢Oes de operacéo para 0 ASTM D7504.

ALS e injetores

Tamanho de

0,6 L
amostra

Hélio a 1,2 mL/min

Gas de arraste fluxo constante

Modo Split, raz&o de split 100:1

Temperatura 270°C

Temperatura do forno

Temperatura inicial | 60 °C

Tempo de espera

Calibracao de RTL

Uma solugao de calibragao de RTL

foi preparada em 2 mL de dissulfeto

de carbono pela adigdo de uma gota
de 15 solventes: n-nonano, benzeno,
tolueno, 1,4-dioxano, etilbenzeno,
p-xileno, m-xileno, cumeno, o-xileno,
4-etiltolueno, 3-etiltolueno, estireno,
2-etiltolueno, p-dietilbenzeno (PDEB) e
butilbenzeno. Este padrao foi usado para
desenvolver a calibracdo de RTL e para
avaliar a separagao de cada composto.

Resultados e discussao

A Figura 1 mostra um cromatograma
da solugao de dissulfeto de carbono
contendo um agregado de solventes
aromaticos e impurezas. Para a

maioria dos compostos, a resolugao

na linha de base foi alcangada.

Dois pares foram apenas parcialmente
resolvidos. O primeiro par, 4-etiltolueno e
3-etiltolueno, também nao foi resolvido
no método ASTM (Impurezas D7504
em etilbenzeno) e, com o 2-etiltolueno,
foi relatado como etiltolueno total. Um
segundo par, PDEB e 2-butilbenzeno, foi
também apenas parcialmente resolvido.
Isso ndo representa um problema,

- 10 minutos
inicial . . ~ ~
polIs esses dois componentes nao sao
Taxa de aumento 5°C/min .
- normalmente encontrados juntos no
Temperatura final 150 °C )
mesmo material.
Tempo de espera )
. 2 minutos
final
Detector
Temperatura 300 °C
Fluxo de ar 400 mL/min
Fluxo de hidrogénio| 30 mL/min
Fluxo de makeup )
25 mL/min
(N,)
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Figura 1. Cromatograma dos 15 compostos analisados pelo método ASTM D7504.



RTL

A calibragé@o de RTL foi realizada usando
o-xileno como o pico-alvo. A Figura 2
mostra as cinco corridas de calibragao
de RTL com os tempos de retengéo do
o-xileno indicados, e a Figura 3 mostra

a tabela de calibragao de RTL. Essas
corridas de calibragao néao precisam

ser repetidas por qualquer pessoa que
deseje travar esse método nos sistemas
8890. Para usar esta calibragdo de RTL:

+  Crie um novo método com as
condicdes descritas na Tabela 1.

+  Use o software ChemStation RTL
para criar uma nova calibragao
de RTL.

+ Introduza os dados mostrados
na Figura 3.

O GC pode entao ser bloqueado ao
executar a amostra contendo o-xileno
e usando o software RTL para travar
novamente o método. A teoria geral

e 0 uso do RTL séo detalhados em
publicagdes anteriores?3,

pA
12 |
8-

r ~

Retention Time Locking Calibration
Pressure Ret Time
Run 1 9.944 19.619
Run 2 10.62 18.512
Run 3 11.8 17.585
Run 4 12,98 16.721
Run 5 14.16 15.973
Pressure Units ;ls'.liv
Desired Ret Time: 17.585
Min relock pressure: 7
Max relock pressure: 16
Calumn: 2 -
Compound Mame
o-xylene
[ ok ][ cancel | [ Print | [ Help |
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Figura 3. Calibragdo de RTL usando o-xileno como
0 pico-alvo de RTL.
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Figura 2. Corridas de calibragdo de RTL usando o-xileno como o pico-alvo de RTL.
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O GC foi travado pelo tempo de retencao
usando um tempo de retencao do alvo
o-xileno de 17,585 minutos. A Figura 4
mostra cromatogramas nas colunas
frontal e traseira antes do travamento.
Diferengas no tempo de retengao para

a maioria dos compostos excederam

0,17 minuto entre cada coluna. A Figura 5
mostra uma sobreposigao dos
cromatogramas depois que as colunas
foram travadas. Observou-se excelente
concordancia do tempo de retencéo para
cada canal, com diferencgas tipicamente
inferiores a 0,07 minuto.

Nem sempre é necessario usar o-xileno
para executar o RTL. Os analistas que
guerem usar este método para amostras
gue nao contém o-xileno podem
selecionar um composto diferente como
0 pico-alvo de RTL. Compostos que

nao eluem préximo de transiges do
programa de temperatura podem servir
como picos-alvo de RTL.

RT frontal RT traseiro

Composto (min) (min) Diferenga
1. Nonano 6,208 6,137 0,071
2. Benzeno 8,864 8,765 0,099
3. Tolueno 11,916 11,800 0,116
4. 1,4-Dioxano 12,706 12,585 0,121
5. Etilbenzeno 15,288 15166 0,122
6. p-Xileno 15,591 15468 0,123
7. m-Xileno 15,852 15729 0,123
8. Cumeno 7,150 17,026 0,124
A 9. o-Xileno 17,585 17,461 0,124
p A il 10. 4-Etiltolueno 19,048 18925 0,123 12 15
18 11. 3-Etiltolueno 19,142 19,018 0,124
16 12. Estireno 20,325 20,203 0,122 9
14 13. 2-Etiltolueno 20,482 20,358 0,124 8 |
12 14. PDEB 22,196 22,072 0,124 |
10 15. Butilbenzeno 22,286 22,160 0,126 | 11
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Figura 4. Sem o uso de RTL, cromatogramas de 15 compostos analisados pelo método ASTM D7504,

frontal e traseiro.

RT frontal RT traseiro
Composto (min) (min) Diferenga
1. Nonano 6,207 6,222 0,015
PA i 2. Benzeno 8,864 8,886 0,022 12
20 3. Tolueno 11,916 11,933 0,017
4. 1,4-Dioxano 12,705 12,719 0,014 15
18 5. Etilbenzeno 15,287 15,294 0,007
6. p-Xileno 15,59 15,596 0,006
16 7. m-Xileno 15,851 15,856 0,005
8. Cumeno 17,149 17,151 0,002
9. o-Xileno 17,584 17,585 0,001 9
14 10. 4-Etiltolueno 19,047 19,046 0,001 {
11. 3-Etiltolueno 19,141 19,139 0002 8 |
12 12. Estireno 20,324 20,322 0,002
13. 2-Etiltolueno 20,482 20,477 0,005 |
10 14. PDEB 22,195 22,186 0,009 !
15. Butilbenzeno 22,285 22,276 0,009 1
8 i
7 |
6 56 10 '
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4 2 | 4 . i 14
IL i | | . I I fl
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Figura 5. Com o uso de RTL, sobreposigao de 15 compostos analisados pelo método ASTM D7504, frontal

e traseiro.
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Analise de pureza do benzeno

A Figura 6 mostra o cromatograma do
benzeno analisado com o método ASTM
D7504 usando o-xileno como o pico-
alvo de RTL. Os resultados da Tabela

3 mostram a % em peso de benzeno e
suas impurezas. O conteudo dos ndo
aromaticos foi calculado pela soma de
todos os picos de 0 a 8 minutos. Como
o método foi travado pelo tempo de
retencao, a mesma janela de soma de
pico ndo aromatico também foi usada
para a analise de tolueno, etilbenzeno,
p-xileno e estireno. A repetibilidade

(r) observada dos compostos mais
proeminentes passou nos padrdes de
repetibilidade da ASTM.

pA N&o aromaticos
10 Benzeno

9 Sinal frontal

8

7

6 Tolueno

5 )

4 K] i

3 1,4-Dioxano
10

9 Sinal traseiro
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Figura 6. Solvente benzeno com RTL.
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Tabela 3. Pureza e impurezas do benzeno.

Resultados (% de peso)

Reprodutibilidade (r)

Composto Canal frontal Canal traseiro Observado |Especificagdo da ASTM| Aprovado
Né&o aromaticos 0,0714 0,0717 0,0003 0,0026 sim
Benzeno 99,9193 99,9189 0,0004 0,0085 sim
Tolueno 0,0008 0,0008 0,0000 0,0036 sim
1,4-Dioxano 0,0012 0,0012 0,0000 No relatado pela ASTM




Analise de pureza do tolueno

A Figura 7 mostra o cromatograma

do tolueno analisado com o método
ASTM D7504 usando o-xileno como

0 pico-alvo de RTL. Os resultados na
Tabela 4 mostram a pureza do tolueno e
as impurezas-alvo calculadas em % de
peso.

pA N&o aromaticos
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Figura 7. Solvente tolueno com RTL.

10

12

14

Tempo de aquisigdo (min)

Tabela 4. Pureza e impurezas do tolueno.

16

Resultados (% de peso) Reprodutibilidade (r)

Composto Canal frontal Canal traseiro | Observado | Especificagdo da ASTM | Aprovado
Nao aromaticos 0,0099 0,0111 0,0013 0,0032 sim
Benzeno 0,0065 0,0064 0,0001 0,0008 sim
Tolueno 99,9760 99,9748 0,0012 0,0068 sim
Etilbenzeno 0,0053 0,0053 0,0000 0,0014 sim
p-Xileno 0,0010 0,0010 0,0000 0,0018 sim
m-Xileno 0,0014 0,0014 0,0000 0,0020 sim




Andlise de pureza do etilbenzeno

A Figura 8 mostra o cromatograma do
etilbenzeno analisado com o método
ASTM D7504 usando o-xileno como

o pico-alvo de RTL. Os resultados

da Tabela 5 mostram a pureza de
etilbenzeno e suas impurezas em %
de peso.

N&o arométicos
pA
| B
55/ enzeno Tolueno
Sinal on1a|

50

45
40 ‘ '
35
3,0 LR
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Etilbenzeno
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l | Cumeno
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Figura 8. Solvente etilbenzeno com RTL.

Tabela 5. Pureza e impurezas do etilbenzeno.

Resultados (% de peso) Reprodutibilidade (r)

Composto Canal frontal Canal traseiro | Observado | Especificacdo da ASTM |Aprovado
Né&o aromaticos 0,0386 0,0379 0,0007 0,0047 sim
Benzeno 0,0470 0,0464 0,0006 0,0069 sim
Tolueno 0,0133 0,0129 0,0004 0,0015 sim
Etilbenzeno 99,8797 99,8804 0,0007 0,0146 sim
p-Xileno 0,0041 0,0042 0,0001 0,0086 sim
m-Xileno 0,0053 0,0054 0,0001 0,0004 sim
Cumeno 0,0071 0,0072 0,0001 0,0003 sim
o-Xileno 0,0027 0,0027 0,0000 0,0007 sim
Estireno 0,0015 0,0018 0,0003 N&o relatado pela ASTM
Aromaticos C + 0,0007 0,0010 0,0003 0,003 sim




Andlise de pureza do p-xileno

A Figura 9 mostra o cromatograma do
p-xileno analisado com o método ASTM
D7504 usando o-xileno como o pico-
alvo de RTL. Os resultados da Tabela 6
mostram a pureza do p-xileno e suas
impurezas em % de peso.
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Figura 9. Solvente p-xileno com RTL.

Tabela 6. Pureza e impurezas do p-xileno.

Resultados (% de peso) Reprodutibilidade (r)
Composto Canal frontal Canal traseiro Observado |Especificagdo da ASTM | Aprovado
N&o aromaticos 0,0150 0,0124 0,0026 0,0029 Sim
Benzeno 0,0008 0,0007 0,0001 0,0005 Sim
Tolueno 0,0014 0,0013 0,0001 0,0009 Sim
Etilbenzeno 0,0008 0,0007 0,0001 0,0006 Sim
p-Xileno 99,9787 99,9813 0,0026 0,0034 Sim
m-Xileno 0,0028 0,0031 0,0003 0,0014 Sim
o-Xileno 0,0004 0,0004 0,0000 0,0003 Sim




Analise de pureza do estireno pA Estireno

A Figura 10 mostra o cromatograma do Zg o xileno & Sinal frontal
estireno analisado com o método ASTM ¢ |nao aromaticos Cumeno 8
D7504 usando o-xileno como o pico- 55( = > p-Xileno 'O_X”eno o g
alvo de RTL. Os resultados da Tabela 7 50 Etilbenzeno P8 |
mostram a pureza do estireno e suas j'g | R !
impurezas em % de peso. 35 | | g || . |
Como mostrado nas Tabelas 3a 7, os U ORI — | SN | U WA 157 S U
padroes de repetibilidade da ASTM sé&o 7,0 5
atendidos para todos os compostos em 22 , Sinal traseiro
cada solvente. 55 |
50

Conclusdes 3 | B
0O GC 8890, combinado com a coluna gg {l A i '_ g {
HP-HeavyWax, demonstrou executar — ”ﬁ_7_,5‘__1-5.5'“ﬂ12,?_ -1—50 -——1.7-';_ hz_o,o __2.2,_5 g ;5:0“ _2_7,5_,
com éxito o ASTM D7504 para a Tempo de aquisigao (min)
determinac&o da pureza do solvente Figura 10. Solvente estireno com RTL.
aromatico monociclico com um alto
grau de precisdo. Um aumento de
100% na produtividade das amostras Tabela 7. Pureza e impurezas do estireno.
foi demonstrado usando um GC 8890 Resultados (% de peso) Reprodutibilidade (r)
configurado com dois canais idénticos, Especificagdo da
permitindo a andlise simultanea de duas Composto Canal frontal Canal traseiro Observado ASTM Aprovado
amostras. A adl(;éo da teonologia de RTL N&ao aromaticos 0,0087 0,0111 0,0024 0,0044 Sim
ao métOdO permite uma Compara(;éo Etilbenzeno 0,0044 0,0043 0,0001 0,0005 Sim
facil dos resultados entre instrumentos pileno opor2 oporz 00009 opore s
e laboratdrios diferentes e melhora a Zu)r:lj:z zz:?; 22:?; 22222 zzzzz ::
consisténcia dos resultados ao I~ongo pr— 0,005 00053 00000 0,005 om
dO tempo' OS tempos de reten@ao Estireno 99,9580 99,9556 0,0024 0,0059 Sim
travadots SéoltesdpeCialmdenFS Utte;:S Arométicos Cg+ 0,0011 0,0010 0,0001 0,0027 Sim
para este método quando identificam
isbmeros com eluigao proxima, tais
como aromaticos C,. Esse método
com travamento do tempo de retencéo Referéncias 2. Giarrocco, V,; Quimby, B. D;; Klee, M.
atende a necessidade de um método S.; Retention Time Locking:
répido, simples e eficaz, melhorando 1. ASTM D7504-18, Standard Test Concepts and Applications,
a produtividade e a confiabilidade nos Method for Trace Impurities in Agilent Technologies Application
laboratorios de produgéo atuais. Monocyclic Aromatic Hydrocarbons Note 228-392, nimero de publicagdo

by Gas Chromatography and 5966-2469E, dezembro de 1997.

Effective Carbon Number, ASTM
International, West Conshohocken,
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