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Desempenho da destilagcao simulada
de alta temperatura usando o
cromatografo gasoso Agilent 8890

Resumo

0 cromatografo gasoso Agilent 8890 foi configurado para realizar a destilagao
simulada de alta temperatura de acordo com o0 método D6352 da Sociedade
Americana de Testes e Materiais (ASTM). Demonstrou-se a calibragdo de n-C,, a
n-C,,, seguida pela verificagdo do desempenho usando-se o material de referéncia
5010 da ASTM. Observou-se um alto grau de precisao do sistema por meio da
execugao de 10 analises sequenciais do material de referéncia 5010. Além disso, a
capacidade de calibragdo do sistema até n-C, ,, permitiu um melhor desempenho
para a determinagéo do ponto de ebuligéo final. O sistema 8890 atendeu facilmente
aos requisitos de repetibilidade D6352 para andlise em duplicata com o uso de uma
amostra de gasoleo de vacuo.



Introdugao

A destilagao simulada de alta
temperatura (SIMDIS) é uma técnica

de cromatografia gasosa usada para
caracterizar as distribuigbes do ponto de
ebulicdo de fragdes de petroleo médias
e pesadas. O método da Sociedade
Americana de Testes e Materiais
(ASTM) D6352 é indicado para frages
com pontos de ebuli¢do iniciais de
174°C até pontos de ebulicao finais

de 700°C’. A obtencéo de resultados
bons e precisos com este método pode
levantar alguns desafios operacionais.
Em primeiro lugar, a temperatura do
forno deve ser programada para subir
de forma constante de 50 para 400°C

a uma taxa relativamente rapida de
35°C/minuto. Simultaneamente, o

fluxo de coluna deve ser mantido a

18 mL/minuto de forma constante
durante toda a corrida. E essencial

que essas condigdes sejam mantidas
em cada corrida para obter uma

alta preciséo do tempo de retencao
necessaria para o método. Outro
desafio € eliminar a discriminagéo de
entrada enquanto os hidrocarbonetos
séo transferidos de n-C,, a n-C, para a
coluna analitica. Idealmente, a separagéo
e a detecgao de hidrocarbonetos mais
proximos de n-C, ,, melhora o rendimento
dos célculos da temperatura ao longo
de toda a faixa de ebulicédo. Esta nota de
aplicacao descreve o desempenho do
GC 8890 usando o método ASTM D6352.

Configuracao de instrumentos e
condigdes de operacao

0O GC 8890 foi configurado de acordo
com o0 ASTM D6352, como mostrado

na Tabela 1. Deve-se utilizar uma

coluna capilar metdlica que suporte

a temperatura operacional de 400°C

do forno. As condigGes de operagéo
mostradas na Tabela 2 estao de acordo
com as publicadas no método da ASTM.

Tabela 1. GC 8890 configurado para 0 ASTM D6352.

Preparo de amostras e padrao

Um padrao de calibracdo do ponto de
ebulicao foi preparado dissolvendo-

se aproximadamente 63 mg de
Polywax 655 (p/n 5188-5317), 63 mg
de Mistura de ponto de ebuligdo
Agilent n° 2 (p/n 5080-8768) e 3 mg de
n-tetratetracontano (n-C,,) em 10 mL
de dissulfeto de carbono. Essa solugdo
contém hidrocarbonetos de n-C,, a
>n-C,,. A adigdo da pequena quantidade
de n-C,, facilitou as atribuigdes de pico.

Parametro Valor

Seringa 5 uL (p/n G4513-80206)

Injetor Cool-on-column (COC)

Coluna capilar

DB-HT-SIMDIS, 5 m x 0,53 mm, 0,1 pm (p/n 145-1009)

Detector lonizag&o de chama (FID)

Tabela 2. CondigGes de operagao para o ASTM D6352.

Entrada do COC
Modo Oven-track
:;:2:;0 SR CEpR 0,1 minutos
Taxa de aumento 35°C/min
Temperatura final 400°C
Coluna

Taxa de fluxo

Hélio, fluxo constante de 18 mL/min

Temperatura inicial 50°C

Tempo de espera

inicial 0,1 minutos
Taxa de aumento 35°C/min
Temperatura final 400°C

FID
Temperatura 450°C
Fluxo de hidrogénio | 32 mL/min
Fluxo de ar 400 mL/min

Fluxo de make-up N, a 24 mL/min




Uma amostra de desempenho foi S o
preparada dissolvendo-se 63 mg de R
material de referéncia 5010 em 5 mL ]
de dissulfeto de carbono. Amostras
duplicadas de gasoleo de vacuo foram
preparadas para analise dissolvendo-se
aproximadamente 63 mgem 5mL de
dissulfeto de carbono. A amostra de
desempenho foi executada 10 vezes
para avaliar a precisao de desempenho
do sistema. Cada duplicata do gasoéleo
de vacuo foi analisada para determinar a
repetibilidade com o uso do GC 8890.

Resultados e discussao

A Figura 1 mostra a corrida de calibragao ~ * T T T :
do D6352. 0 método da ASTM exige ° 10 e (i)
calibragao até 700°C, como mostrado

com a detecgéo de n-C,,. No entanto,
os resultados da faixa de ebulicdo para

Figura 1. Calibragdo D6352 mostrando a elui¢do das parafinas de n-C,, a n-C, ,. A insergdo mostra detalhes
da detecgéo de parafina maiores que n-C,,.

fracdes pesadas de petroleo podem pA
ser melhorados com a resolugéo
e a detecgao de parafinas com 500

numero de carbonos ainda mais alto.

O cromatograma de insergao na Figura

1 mostra o desempenho de calibragao

para parafinas normais acima de C,

obtido com o GC 8890. 300

Antes de executar as amostras, 0
desempenho do sistema foi verificado
usando o material de referéncia 5010.
Foram feitas dez injecdes da referéncia
5010 e cada resultado foi comparado 100
com os valores de consenso publicados
no método da ASTM. A Figura 2 mostra
uma sobreposigao para 10 injecdes do
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material de referéncia 5010 e a Figura 3 0 5 10 15 . 20 (min) 25 30 35 40
e empo (min

mostra um relatério tipico de resultados

de engenharia gerado pelo software Figura 2. Sobreposicdo de 10 andlises para o material de referéncia 5010.

Agilent SimDis. O GC 8890 ofereceu uma
excelente precisao do tempo de retengao
para as 10 corridas de referéncia.



A Tabela 3 mostra os resultados
para as analises do material de
referéncia 5010, incluindo preciséo e
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ASTM. As 10 corridas mostraram alta =

precisdo das temperaturas calculadas -

em cada rendimento percentual (% Off); .

resultado direto da excelente precisdo do B
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com o valor de consenso da ASTM e .

ficou dentro da diferenca de temperatura m

permitida. Outro resultado notavel foi a o

temperatura calculada para o corte final ) o
do ponto de ebulicdo (FBP). Enquanto a —_— oo

T ool o (7

diferenca permitida é de 18°C, a diferenga
média foi de apenas 4°C para os dados
mostrados na Tabela 3. Esse resultado
pode ser atribuido a capacidade do 8890
de separar e detectar parafinas normais
com numeros de carbono maiores
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Figura 3. Relatério de engenharia para a analise do material de referéncia 5010. O relatério mostra a curva
de rendimento do ponto de ebuligdo e lista as temperaturas calculadas para cada rendimento percentual.

que C,.
Tabela 3. Comparagado do material de referéncia 5010 com as especificagdes da ASTM.
Valores da ASTM Observados*
Desvio padréo
% Off Temp. (°C) | Dif. permitida (°C) | Temp. média (°C) (°c) Dif. média (°C)
IBP (0,5) 428 9 427 1,22 1
5 477 3 478 0,45 1
10 493 3 493 0,00 0
15 502 3 503 0,45 1
20 510 3 510 0,55 0
25 518 4 518 0,00 0
30 524 4 525 0,00 1
35 531 4 531 0,00 0
40 537 4 537 0,45 0
45 543 4 542 0,00 1
50 548 5 548 0,00 0
55 554 4 554 0,00 0
60 560 4 560 0,00 0
65 566 4 566 0,00 0
70 572 4 571 0,55 1
75 578 5 578 0,00 0
80 585 4 585 0,00 0
85 593 4 592 0,45 1
90 602 4 602 0,45 0
95 616 4 616 0,45 0
FBP (99,5) 655 18 659 2,74 4

*Dez corridas do material de referéncia 5010



A Figura 4 mostra cromatogramas de
destilagao simulada para as duplicatas
de gasoleo de vacuo. Assim como

no material de referéncia 5010, os
cromatogramas do gasoleo de vacuo
mostram um alto grau de precisédo do
tempo de retengdo. A Tabela 4 mostra
o desempenho de repetibilidade (r)
para essa amostra. Nos niveis de ponto
de corte onde a ASTM designou uma
especificacdo de repetibilidade de
temperatura, os resultados da amostra

estavam bem dentro dos valores exigidos.

Conclusoes

0 sistema de cromatografia gasosa
8890 mostrou-se um excelente
instrumento para a analise de destilacao
simulada de alta temperatura, como

0 ASTM D6352. O desempenho
excepcional para este método resulta

de um alto nivel de precisao do tempo
de retengcdo combinado com a facil
separagao e deteccgao de parafinas
normais com numeros de carbono
maiores que C,,. O sistema foi verificado
com sucesso utilizando o material

de referéncia 5010, e as corridas de
amostras duplicadas de gasoleo de
vacuo atenderam a especificagao de
repetibilidade da ASTM.
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Figura 4. Sobreposigao de andlises duplicadas de amostras de gasoleo de vacuo. A Tabela 4 mostra os
resultados do relatério de engenharia do software Agilent SimDis, juntamente com o desempenho de
repetibilidade (r) em comparagéo com os limites de repetibilidade D6523 da ASTM.

Tabela 4. Resultados e precisdo para o gaséleo de vacuo.

Temperatura Repetibilidade
% Off Corrida 1 | Corrida2 | Calc. r ASTM

IBP (0,5) 404 406 2 8,1
5 a4 a4 0 23
10 455 455 0 28
15 465 465 0
20 473 473 0 2,7
25 480 480 0
30 485 485 0 24
35 490 490 0
40 495 495 0 2,6
45 499 499 0
50 503 503 0 27
55 507 507 0
60 511 511 0 24
65 515 515 0
70 520 519 1 3
75 524 524 0
80 528 528 0 3
85 533 533 0
90 539 539 0 34
95 547 546 1 47
FBP (99,5) 570 566 4 139
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