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Destilacao simulada ultrarrapida de
destilados médios usando o método
ASTM D7798 no cromatografo
gasoso Agilent Intuvo

Resumo

0 método ASTM D7798 foi projetado para fornecer dados de distribuigéo do
intervalo de ebulicao dos destilados médios em menos de trés minutos usando
técnicas de cromatografia gasosa em fase ultrarrépida. Esse método foi
implementado no GC Agilent 9000 Intuvo com seu exclusivo forno de coluna

de aquecimento direto e fluxos precisos de coluna. Esses atributos forneceram

0 alto grau de precisao do tempo de reten¢éo necessario para esse método sem
a necessidade de manipulagao de dados post run. O desempenho do instrumento
foi demonstrado de trés maneiras:

Demonstrou-se que varias corridas de calibragao tém precisao do tempo
de retengao quase perfeita e sem discriminagao no injetor.
O Intuvo foi facilmente validado de acordo com os protocolos ASTM.

Os resultados da distribuicao do intervalo de ebulicao para trés amostras
diferentes correspondem aos do relatério de pesquisa ASTM D7798,
bem como a um estudo separado usando o método de referéncia D2887.



Introdugao

A destilagdo simulada (Simdis) fornece
dados de distribuicao de ponto de ebuligao
confidveis e rapidos para matérias-primas
e produtos acabados de petréleo. O ASTM
D2887 é um método Simdis amplamente
utilizado, projetado especificamente para
combustiveis destilados médios, como
querosene, combustivel de aviagao,
combustivel diesel e dleo de aquecimento. '
Esse método pode fornecer resultados

de qualidade em menos de oito minutos,

e também é o método de referéncia

para destilados médios. Recentemente,

a ASTM introduziu o método D7798,

um meétodo Simdis de destilados médios,
que utiliza colunas mais curtas, vazoes

de arraste mais altas e aguecimento rapido
do forno para reduzir o tempo de corrida
para aproximadamente trés minutos 2.

0 GC 9000 Intuvo foi projetado
especificamente para executar métodos
ultrarrapidos de GC, como o D7798,
usando colunas capilares convencionais
de GC. O elemento unico de aquecimento
direto da coluna é combinado com

0 controle pneumatico eletrénico (EPC) de
sexta geracao para controlar com precisao
0 aquecimento rapido da coluna e as altas
taxas de fluxo da coluna. O resultado séo
tempos de retengdo extraordinariamente
consistentes, necessarios para

a destilagao simulada ultrarrapida. Além
disso, a facil manutengao do sistema e os
diagndsticos inteligentes e automatizados
do Intuvo séo ideais para laboratérios que
buscam maximizar a produtividade.

Parte experimental

Configuracao de instrumentos

e condigdes de operacao

Um GC Agilent 9000 Intuvo foi
configurado para executar o ASTM
D7798, conforme mostrado na Tabela 1.

A Tabela 2 mostra os parametros
operacionais usados com o Intuvo para
executar o ASTM D7798. Sob essas
condicdes, o tempo maximo de analise
sera inferior a trés minutos.

Um padréo de calibragao de ponto de
ebulicdo contendo hidrocarbonetos
normais de C5 a C44 foi preparado
dissolvendo a mistura de calibragao
Agilent D2887 (p/n G3440-85037)
em 15 mL de dissulfeto de carbono.
Foram executadas cinco corridas do
padréao de calibragdo no GC Intuvo
usando as condigdes do instrumento
listadas na Tabela 2. Apds a calibracao,
o0 desempenho do sistema foi

validado pela analise da amostra T,
lote 2, do dleo de gas de referéncia
(RGO, p/n 5060-9086). Entéo, foram
executadas corridas de trés amostras
de destilados médios, representando
intervalos de ebuligdo ao longo do
escopo da D2887. A amostra de RGO e
as trés amostras de destilados médios
foram analisadas sem diluigdo ou
preaguecimento do solvente.

Tabela 1. GC Agilent 9000 Intuvo configurado para ASTM D7798.

Amostrador automatico de liquidos

Amostrador automatico de liquidos Agilent 7650A

Seringa

Seringa de 10 pL para amostrador automatico (p/n G4513-80203)

Injetor

Multimodal (MMI)

Liner do injetor

Baixa queda de pressao, Ultra Inert, com 14 de vidro (p/n 5190-2295)

Trajetéria de fluxo do Intuvo

Guard Chip do Agilent Intuvo (p/n G4587-60565)
Chip de fluxo do Agilent Intuvo (p/n G4581-60031)
Chip de fluxo do Agilent Intuvo D1 (p/n G4581-60032)

Coluna analitica

Agilent J&W DB-Sim-Dist, 4 m x 0,25 mm id, 0,25 mm (p/n 122-4002-INT)

Detector

Detecgéo de ionizagéo de chama (FID)

Tabela 2. Condigao de operagao do GC Agilent 9000 Intuvo

para ASTM D7798.

Pontos de ajuste do ALS

Volume de injegdo de amostra 0,2 L

Lavagens de solvente pré-injegdo

5x 0,5 L com dissulfeto de carbono

Lavagens de amostra pré-injecdo Nenhuma

Bombas de amostra 5

Lavagens de solvente pds-inje¢do

5x 0,5 L com dissulfeto de carbono

Pontos de ajuste do injetor

Modo

Raz&o de split de 30:1

Temperatura 360°C

Pontos de ajuste da coluna analitica

Gas de arraste Hélio

Fluxo da coluna

4 mL/min, fluxo constante

Pontos de ajuste da trajetéria de fluxo do Intuvo

Guard Chip 350°C

Barramento 350°C

Pontos de ajuste do forno de coluna

Temperatura inicial 40°C
Taxa de aumento 160°C/min
Temperatura final 360°C
Tempo de espera final 1 minuto

Pontos de ajuste do FID

Temperatura 400°C
Fluxo de hidrogénio 30 mL/min
Fluxo de ar 400 mL/min

Fluxo do makeup N, a 25 mL/min




Resultados e discussao

A Figura 1 mostra uma sobreposicao
das cinco corridas de calibragao feitas
no sistema GC 9000 Intuvo. A precisao
do tempo de retengao foi extremamente
alta, com o maior intervalo de tempo de
retencdo de 0,002 minuto observado
para o pico do n—-C44. Esse nivel de
precisao € inerente aos dados brutos,
sem a necessidade de qualquer
manipulacao pds-aquisigao para

alinhar artificialmente os picos. Nao foi
observada discriminagao significativa
no injetor, com transferéncia quase
completa de todos os alcanos para

a coluna. A recuperagao média do n-C44
foi de 94%.

Antes de correr as amostras,

o desempenho do sistema foi validado
analisando uma amostra de RGO

e comparando as temperaturas
experimentais de ponto de corte com
os valores de referéncia publicados.

A Figura 2 mostra uma sobreposicao
dos cinco cromatogramas de RGO
obtidos no sistema Intuvo. A andlise

do RGO foi concluida em menos de

2,5 minutos. O cromatograma inserido
confirma a mesma alta precisédo do
tempo de retengéo observada no padrao
de calibragédo. Além disso, o perfil

de resposta consistente demonstra

a transferéncia completa da amostra do
injetor pela trajetéria de fluxo do Intuvo.
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Figura 1. Sobreposigédo de cinco corridas de calibragdo em um GC Agilent 9000 Intuvo. A insergdo mostra a
precisdo do tempo de retencéo e a recuperagao meédia para o pico n-C44.

pA
6.000- PA
1.400
5.0001 1.200
1.000
4.0001 200
600
3.0001
N 400
2.0001 h 772 176 180 1,84 min
1.000] T
0+ k
0 05 10 15 20 25 min

Figura 2. Sobreposigao de cinco andlises de RGO em um GC Agilent 9000 Intuvo. A insercéo ilustra a
mesma alta precisdo do tempo de retengdo observada nas corridas de calibragao.



A Tabela 3 lista os resultados
experimentais do desempenho do
RGO em comparagao com os valores
de referéncia ASTM. A precisao geral
em cada temperatura do ponto de
corte foi excepcional, com RSDs bem
abaixo de 0,5%. As temperaturas
experimentais em cada ponto de corte
foram quase perfeitamente compativeis
com os valores de referéncia ASTM,
todos dentro da diferenga permitida.

Com o sistema Intuvo validado para
D7798, trés amostras foram analisadas.
As amostras escolhidas foram
combustivel de aviagdo, combustivel
diesel e um destilado waxy, cada uma
obtida no Estudo Interlaboratorial (ILS)
do D7798 ASTM.® A Figura 3 mostra os
cromatogramas obtidos para todas as
trés amostras do Intuvo executando

0 D7798. Os tempos de analise foram
muito rapidos, entre 1,5 e 2,5 minutos.

Tabela 3. Desempenho de validagdo de RGO no GC Agilent 9000 Intuvo.

Referéncia ASTM Resultados experimentais”
Diferenga
% Off “© permitida (°C) Média (°C) Des. Pad. (°C) | RSD (%) | Diferenga média (°C)

IPB 0,5% 115 75 114 0,00 0,000 1,0
5] 151 338 151 0,00 0,000 0,0
10 176 41 175 0,00 0,000 1,0
15 201 45 202 0,55 0,272 06
20 224 49 225 0,45 0,199 1.2
25 243 244 0,55 0,224

30 259 47 261 0,45 0,171 18
35 275 276 0,00 0,000

40 289 43 290 0,45 0,154 1.2
45 302 304 0,55 0,180

50 312 43 314 0,00 0,000 2,0
55 321 43 323 0,00 0,000 2,0
60 332 43 333 0,00 0,000 1,0
65 343 43 344 0,45 0,130 1,2
70 354 43 355 0,00 0,000 1,0
75 365 43 367 0,00 0,000 2,0
80 378 43 380 0,45 0,118 1,8
85 391 43 393 0,45 0,114 18
90 407 43 409 0,45 0,109 18
95 428 5 431 0,45 0,104 2,8
FBP 99,5% 475 11,8 477 2,24 0,469 28

*Média, Desv. Pad., RSD e diferenga média foram calculados a partir de cinco analises de RGO.
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Figura 3. Cromatogramas de trés amostras de destilados médios analisadas em um GC Agilent 9000 Intuvo

usando o método ultrarrdpido de GC ASTM D7798 para destilagao simulada.



Os resultados da distribuicao do intervalo
de ebuligao foram obtidos para esses
dados com o software Agilent Simdis
para ChemStation. O uso dessas
amostras de ILS permitiu a comparagao
dos resultados do D7798 do Intuvo

com os relatados no ILS. Como 0 ASTM
D2887 é o método de referéncia Simdis
para destilados médios, os resultados da
amostra D7798 do Intuvo também foram
comparados aos obtidos com um estudo
do D2887. As Figuras 4, 5 e 6 tabulam os
resultados da distribuigéo do intervalo

de ebuligdo para as trés amostras.
Representagoes graficas dos dados

de cada amostra sao mostradas nas
curvas do ponto de ebuli¢do. Para cada
amostra, os resultados do Intuvo séo
quase idénticos aos obtidos com o D2887
e com o D7798 no ILS. Esses resultados
garantem calculos de distribuicdo do
intervalo de ebuligao precisos e exatos
ao usar o Intuvo com ASTM D7798.

Além disso, os resultados do Intuvo
combinados com os resultados relatados
no D7798 ILS mostram que esse

método ultrarrapido de GC se compara
favoravelmente com o D2887.

Conclusao

0O método ASTM D7798 foi projetado
para fornecer dados de distribuicdo do
intervalo de ebuligao ultrarrapidos para
uma ampla variedade de combustiveis e
hidrocarbonetos destilados médios. O GC
Agilent 9000 Intuvo demonstrou ser um
excelente instrumento para executar esse
método. Os tempos de retencao precisos
necessarios para a distribuicao simulada
foram obtidos usando a combinagado

do forno de coluna rapido e direto do
Intuvo e controles precisos do fluxo da
coluna. Ao contrario de outros sistemas,
nao ha necessidade de usar software de
pos-aquisigao para alinhar artificialmente
os tempos de retengéo dos picos.

A validagao do método D7798 foi
facilmente alcangada usando o GC 9000
Intuvo, e os resultados das amostras
foram quase idénticos aos relatados no
relatério de pesquisa ASTM D7798, bem
como em um estudo do D2887 separado.
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Figura 4. Comparagao da distribuigdo do ponto de ebuligdo do combustivel de aviacédo obtida com um GC
Agilent 9000 Intuvo executando o D7798 (azul), D7798 ILS (verde) e o método de referéncia D2887 (vermelho).
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Figura 5. Comparagao da distribuigdo do ponto de ebuligdo do combustivel diesel obtida com um GC
Agilent 9000 Intuvo executando o D7798 (azul), D7798 ILS (verde) e o método de referéncia D2887 (vermelho).
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Curva do ponto de ebuligdo de destilado Waxy
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Figura 6. Comparagao da distribuicdo do ponto de ebuligao do destilado waxy obtida com um GC Agilent 9000
Intuvo executando o D7798 (azul), D7798 ILS (verde) e o método de referéncia D2887 (vermelho).
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