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Zastosowanie chromatografii gazowej w analityce technicznej do charakterystyki
ksylenu technicznego na potrzeby rejestracji w systemie REACH

Streszczenie: W pracy przedstawiono metodyke badan ksylenu technicznego w celu jego charakterystyki zgodnie z
wymaganiami rejestracyjnych systemu REACH. W badaniach zastosowano technike chromatografi gazowej z
detektorem pfomieniowo-jonizacyjnym (GC-FID) oraz w sprzezZeniu ze spektrometria mas (GC-MS) Chromatografia
gazowa umoZliwia wykonanie dwoéch fundamentalnych oznaczer tego typu mieszaniny — tzn. zbadania czysto$ci
mieszaniny oraz identyfikacji i oznaczenia gtéwnych skfadnikbw mieszaniny -poszczegdinych izomerdéw ksylenu.

Stowa kluczowe: Chromatografia gazowa, GC-FID, GC-MS, ksyleny, weglowodory aromatyczne, REACH,

Usefulness of gas chromatography in technical analytics for characterization of
technical grade mixed Xylene fraction for REACH registration

Abstract: The paper presents a method for characterization of technical grade mixed xylene by means of gas
chromatography with flame ionization detector (GC-FID) and coupled with mass spectrometry (GC-MS) in terms of
REACH registration requirements. Gas chromatography allows to perform analysis of the two fundamental parameters of
such type of mixture i.e. the purity analysis and identification as well as quantification of major components of the mixture
— the isomers of xylene.
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1. Wstep
(Introduction)

REACH (ang. Registration, Evaluation and Authorisation of Chemicals) zostato wprowadzone na
mocy rozporzadzenia Parlamentu Europejskiego i Rady. Rozporzadzenie dotyczy bezpiecznego stosowania
chemikaliéw, poprzez ich rejestracje i ocene, oraz w niektérych przypadkach udzielanie zezwolen,
ograniczenia handlu oraz stosowania niektérych chemikaliéw [1]. W praktyce system REACH wymaga
dokonania rejestracji praktycznie kazdej substancji chemicznej za wyjatkiem tych, ktérych rejestracja jest
regulowana innymi przepisami UE np. $rodki ochrony ro$lin, produkty biobdjcze, produkty lecznicze,
kosmetyki czy dodatki do zywnosSci lub pasz. Z rejestraciji wytgczone sg substancje wystepujgce naturalnie w
przyrodzie, o ile nie sg uznawane za niebezpieczne i nie zostaty poddane modyfikacjom chemicznym.
Obowiazki dotyczace rejestraciji substancji zostaty zdefiniowane dla producentéw i importeréw, a wymaganie
przekazywania informacji dla dystrybutoréw. Substancje mozna klasyfikowaé, jako dobrze zdefiniowane —
gdy mozna zidentyfikowaé wszystkie sktadniki, obejmujgc sktad w 100% lub jako substancje UVCB (ang.:
Unknown or Variable composition, Complex reaction products or Biological materials) — ktérych sktad nie
moze by¢ jednoznacznie okre$lony. W przypadku substancji dobrze zdefiniowanych wyréznia sie substancje
jedno-(gtéwny sktadnik wystepuje w stezeniu co najmniej 80% m/m) i wielosktadnikowe (gtéwny sktadnik
wystepuje w stezeniu od 10 do 80% m/m).

W niniejszej pracy przedstawiono elementy charakterystyki ksylenu technicznego (okreslanego jako
mieszanina ksylenéw) w zakresie czysto$ci oraz zawarto$ci poszczeg6lnych izomeréw wymagane w ramach
zgtoszenia takiej substancji do systemu REACH.

2. Czes$¢ eksperymentalna
(Experimental)

2.1. Materiaty
(Materials)
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W badaniach zastosowano ksylen techniczny (Mitsubitshi Co.). Substancje wzorcowe zakupiono w
Sigma Aldrich. Wodér do analiz GC-MS oraz do detektora FID byt dostarczany z wytwornicy wodoru.
Powietrze i azot posiadato czystos¢ 5,0 N i byto doprowadzane z kompresora bezolejowego oraz ze
zbiomika ciektego azotu (LindeGas) po oczyszczeniu na sitach molekularnych i weglu aktywnym.

2.2. Aparatura
(Instruments)

Do identyfikacji i oznaczania izomeréw zasfosowano Chromatograf gazowy HP 5890 (Hewlett-
Packard, USA) sprzezony ze spektrometrem mas (HP 5972A), z kolumng kapilarng do chromatografii
gazowej 60,0 m x 0,25 mm x 0,25 ym DB 5 ms (Agilent, USA), oprogramowanie Chemstation (Agilent, USA).
W badaniach czystosci wg ASTM D 2360 zastosowano Chromatograf gazowy AUTOSYSTEM (PERKIN
ELMER, USA) z detektorem ptomieniowo-jonizacyjnym (FID) z kolumng kapilarng do chromatografii gazowej
30,0 m x 0,25 mm x 0,25 pm IL-111 (Supelco, USA).

Jako zrédto wodoru do GC, w badaniach zastosowano wytwornice wodoru (Packard, USA).

2.3. Metody postepowania
(Methods)

Identyfikacija izomeréw

Do identyfikacji izomeréw oraz gtéwnych zanieczyszczeh zastosowano technike GC-MS. Identyfikacji
dokonywano na podstawie widm dla poszczegélnych substancji rozdzielonych technikg GC-MS po
poréwnaniu z bibliotekg widm NIST. Identyfikacje potwierdzono na podstawie warto$ci czasu retencji
substancji wzorcowych. Prébke dozowano w postaci pierwotnej (bez rozcienczenia). Warunki analizy
chromatograficznej podano ponizej:

Objetosciowe natezenie przeptywu gazu nosnego (Wodér, 5,5 N): 1,1 mli/min wodér; Tryb Split 300:1;
dozowana objetos¢: 0,4 ul; temp. dozownika 250°C; Program temperatury: 45°C (15 min.) — narost 10°C/min
- 190°C (3 min.); temperatura linii transferowej GC-MS: 275°C; Typ jonizacji: El (70eV); Tryb MS: SCAN w
zakresie 35-300 m/z.

Oznaczanie poszczegoinych izomerow

Badanie wykonano technikg kapilarnej chromatografii gazowej sprzezonej ze spektrometria mas (GC-MS) w
trybie SCAN. Identyfikacji izomeréw dokonano na podstawie warto$ci czasu retencji substancji wzorcowych.
Zawarto§¢ izomeréw oznaczono metoda wzorca wewnetrznego (n-butylobenzen) z uprzednim
wyznaczeniem wspéiczynnikéw odpowiedzi kazdego z izomeréw wzgledem wzorca wewnetrznego. Analizie
chromatograficznej poddano proébke badanego materiatu po dodaniu do niej znanej masy wzorca
wewnetrznego. Mieszanine prébki z wzorcem wewnetrznym rozcieniczono w n-pentanie w stosunku 1:100.
Warunki analizy chromatograficznej podano ponize;j:

ObjetoSciowe natezenie przeptywu gazu nosnego (Wodér, 5,5 N): 1,1 mli/min wodér; Tryb Split 150:1;
dozowana objetos¢: 0,4 ul; temp. dozownika 250°C; Program temperatury: 45°C (15 min.) — narost 10°C/min
- 190°C (3 min.); temperatura linii transferowej GC-MS: 275°C; Typ jonizacji: El (70eV); Tryb MS: SCAN w
zakresie 35-300 m/z.

Oznaczanie czystosci

Badanie wykonano na podstawie metody opisanej w normie ASTM D 2360 - Zastosowanie techniki
kapilarnej chromatografii gazowej z detektorem ptomieniowo-jonizacyjnym (GC-FID). Czystosé oznaczono
na podstawie zawartosci zanieczyszczen oznaczonych metodg wzorca wewnetrznego (n-butylobenzen -
NBB). Analizie chromatograficznej poddano probke badanego materiatu po dodaniu do niej znanej masy
wzorca wewnetrznego (NBB). Warunki analizy chromatograficznej podano ponizej:

ObjetoSciowe natezenie przeptywu gazu nos$nego (Azot, 5,0 N): 1,0 ml/min; Tryb Split 100:1, dozowana
objetosé: 0,4 ul; temp. dozownika 250°C; Program temperatury: 50°C (10 min.) — narost 10°C/min - 150°C (5
min.), temperatura detektora FID: 250°C

3. Wyniki i dyskusja
(Results and discussion)

3.1. Identyfikacja izomeréw

Na rysunkach 1-7 przedstawiono chromatogram GC-MS oraz widma poszczeg6lnych skfadnikéw
prébki. Na podstawie widm dla poszczegdinych substancji rozdzielonych technikg GC-MS po poréwnaniu z
bibliotekg widm NIST zidentyfikowano kolejno: etylobenzen, meta-ksylen, para-ksylen, orfo-ksylen oraz n-
nonan.
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Na rys. 1. zamieszczono chromatogram GC-MS badanej probki materiatu, na rysunku 2 jego
powiekszenie, a na rysunkach 3-7 widma MS wybranych gtéwnych sktadnikéw prébki poréwnane z
bibliotekg widm z przypisang identyfikacjg. W tabeli 1 przedstawiono identyfikacje poszczegdblnych pikéw
chromatograficznych z procentowym prawdopodobienstwem ich identyfikacji.

Tabela 1. Identyfikacja pikébw na podstawie widma MS dla chromatogramu GC-MS prébki ksylenu
technicznego.
Table 1. Identification of peaks on the basis of MS spectrum for GC-MS mixed xylene chromatogram.

. Nazwa Komentarz o
Rt [min] Name Comment P [%]
15,260 0,005 Etylobenzen - 96
16,185 £0,005 [ m-Ksylen - 96
16,278 £0,005 [ p-Ksylen - 95
16,352 +0,005 | Brak jednoznacznejidentyfikacji | Zwigzek chemiczny o char. nasyconym | -
17,670 £0,005 [ o-Ksylen - 95
18,163 0,005 n-Nonan - 91
19,222 +0,005 | Brak jednoznacznej identyfikacji | Zwigzek chemiczny o char. nasyconym | -
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Rys. 1. Chromatogram GC-MS prébki. Identyfikacja jak podano w tab. 1
Fig. 1. GC-MS chromatogram of the studied sample. Identification as described in table 1.
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Rys. 2. Chromatogram GC-MS, w powiekszeniu w zakresie wartosci czasu retencji 14,80 — 19,40 min.
Fig. 2. GC-MS chromatogram of the studied sample. Enlargement of the 14,80 — 19,40 min range.
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Rys. 3. Widmo MS piku zidentyfikowanego jako etylobenzen(géra) i widmo z bazy MS (d6f).
Fig. 3.  MS spectrum of peak identified as ethylbenzene (up) and MS spectrum from the library (below).
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Rys. 4. Widmo MS piku zidentyfikowanego jako m-ksylen.
MS spectrum of peak identified as m-xylene.

Fig. 4.
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Rys. 5. Widmo MS piku zidentyfikowanego jako p-ksylen.
Fig. 5.  MS spectrum of peak identified as p-xylene.
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Rys. 6. Widmo MS piku zidentyfikowanego jako o-ksylen.

Fig. 6.

MS spectrum of peak identified as o-xylene
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Rys. 7. Widmo MS piku zidentyfikowanego jako n-nonan.

Fig. 7.

MS spectrum of peak identified as n-nonane.
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3.2. Oznaczanie poszczegdinych izomerow

Na rysunku 8 przedstawiono chromatogram GC-MS prébki ksylenu technicznego rozcienczonego w
stosunku 1:100 w n-pentanie. Rozdzielanie izomeréw ksylenu technikg GC nastrecza pewnych problemoéw
zwigzanych z elucjg meta- i para-ksylenu. Uzyskanie kompletnego rozdzielenia jest niezwykle trudne i
wymaga rozcienczenia mieszaniny do stezenia na poziomie pojedynczych ppm. W warunkach rozdzielania
na kolumnach z fazg stacjonarng w postaci metylo i fenylo siloksanéw izomery sg eluowane w kolejnosci m-
p- i o-. Odwr6cenie kolejnosci elucji dwdch pierwszych izomeréw ma miejsce w przypadku zastosowania
kolumny z polarng fazg stacjonarng w postaci glikolu polietylenowego. W niniejszej pracy do oznaczen
zastosowano detektor MS zamiast standardowego FID, wykazujgc w toku badan bardzo podobne wartosci
wspotczynnika odpowiedzi poszczegoélnych izomerow. Wartosci wzglednego wspotczynnika odpowiedzi
obliczono wzgledem n-butylo-benzenu jako wzorca wewnetrznego i wyniosty one: 1,12, 1,13 i 1,14
odpowiednio dla izomerdéw meta-, para- i orfo- a takze etylobenzen: 1,10. Wykonanie oznaczen w uktadzie
GC-MS umozliwia wykonanie dwéch spo$réd wymaganych badan w jednym uktadzie tzn. — identyfikacja i
oznaczenie izomeroéw. Na rysunku 9 przedstawiono powickszenie ,newralgicznego” przedziatu czasu elucji
ukazujgcego uzyskane rozdzielenie izomerdéw meta- i para-.
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Rys. 8. Chromatogram GC-MS prébki ksylenu technicznego z wzorcem wewnetrznym (n-butylo-benzen, NBB) po
rozciehczeniu w n-pentanie w stosunku 1:100. Piki chromatograficzne do 6 minuty pochodzg od
rozpuszczalnika. Piki w zakresie 16,825-19,122 min. to: 16,825 min. - etylobenzen, 17,436 min. - m-ksylen,
17,521 min. - p-ksylen, 18,674 min. — o-ksylen, 19,222 min — brak jednoznacznej identyfikacji. Czas retenciji
wzorca wewnetrznego (NBB): 24,177 min.

Fig. 8. GC-MS chromatogram of the xylene sample with adition of internal standard (n-butyl-benzene, NBB) after
dilution in n-pentane at 1:100 ration v/v. Chromatographic peaks up to 6 min. are from the solvent. Peaks In the
range of 16.825-19.122 min.: 16.825 min. - ethylbenzene, 17.436 min. - m-xylene, 17.521 min. - p-xylene,
18.674 min. — o-xylene, 19.222 min — unidentified. Retention time of internal standard (NBB): 24.177 min.
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Rys. 9. Chromatogram GC-MS z Rys. 8 w powiekszeniu.
Fig. 9. An enlargement of GC-MS chromatogram from fig. 8

W wyniku przeprowadzonych badan oznaczono zawarto$é poszczegdinych izomerdédw ksylenu na
poziomie: m-ksylen = 39,10% (m/m), p-ksylen = 16,39% (m/m), o-ksylen = 27,83% (m/m). Dodatkowo
oznaczono etylobenzen = 14,67% (m/m).

3.3. Oznaczanie czystosci

Odwrotnie, jak ma to miejsce w przypadku oznaczania izomeréw, warunki rozdzielania przy
oznaczaniu czysto$ci materiatu sg dobrane w sposéb zapewniajgcy wysokg rozdzielczo$¢ zanieczyszczen
od gtéwnego skitadnika. W tym przypadku gtéwnymi zanieczyszczeniami probki mogg byé n-alkany i
cykloalkany, a takze weglowodory aromatyczne frakcji ,C9” (n-propylobenzen, izo-propylo-benzen i izomery
trimetylobenzenu). Zastosowanie kolumn z fazg stacjonarng w postaci polisiloksanéw nie zapewnia
selektywnosci pozwalajgcej na ,grupowe” rozdzielenie weglowodoréw nasyconych od aromatycznych.
Norma ASTM D 2360 [2] zaleca zastosowanie faz stacjonarnych w postaci glikolu polietylenowego (PEG) lub
triscyjanoetoksypropanu (TCEP). W pierwszym przypadku eluowane sg n-alkany do n-nonanu przed pikiem
n-benzenu. Faza TCEP umozliwia ,wyciecie” n-alkanéw do n-C13 przed elucjg benzenu. Ze wzgledu na
technologie produkcii frakcji ksylenowej, oddzielnej n-alkanéw do n-C9 w zasadzie eliminuje ryzyko ko-eluciji
weglowodoréw aromatycznych prébki z n-alkanami, poniewaz diuzsze weglowodory nasycone w tej frakcji
praktycznie nie wystepujg. W niniejszej pracy w badaniach zastosowano nowy rodzaj fazy stacjonarnej —
ciecz jonowg o handlowej nazwie I1L-111, ktérg charakteryzuje sie praktycznie identyczng selektywnoscig jak
faza TCEP [3]. W warunkach badania n-alkany sg eluowane w postaci niecatkowicie rozdzielonych pikéw
chromatograficznych. Na chromatografie zidentyfikowano réwniez benzen i toluen (Rys. 10-11). Norma
wymaga réwniez oznaczenia zawartosci etylobenzenu, lecz jego zawartos¢ jest dodawana do zawartosci
gtéwnych sktadnikow.
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Rys. 10. Chromatogram GC-FID mieszaniny ksylenéw. Przypisy pod pikami: ALKA — zanieczyszczenia prébki o
charakterze nasyconym, B- benzen, T- toluen, E- etylobenzen, M-X i P-X — m-ksylen i p-ksylen, O-X — o-ksylen,
NBB — n-butylo-benzen — wzorzec wewnetrzny.

Fig. 10. GC-FID chromatogram of xylene mixture. Peak description: ALKA — saturated impurities of the sample, B-
benzene, T- toluene, E- ethylbenzene, M-X i P-X — m-xylene i p-xylene, O-X — o-xylene, NBB — n-butylbenzene
— internal standard.
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Rys. 11. Chromatogram GC-FID z rys. 10 w powiekszeniu.
Fig. 11. An enlargement of GC-FID chromatogram from fig. 10.

Czystos¢ badanego materiatu jako mieszanina ksylenéw (z uwzglednieniem etylobenzenu w gtéwnych
sktadnikach) wyniosta 97,99%.
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Whnioski konnicowe
(Conclusions)

Chromatografia gazowa od swoich poczatkéw stanowi istotne narzedzie w analityce technicznej

produktéw naftowych [4]. W chwili obecnej opracowane aplikacje pokrywajg praktycznie caty zakres
temperatury wrzenia frakcji naftowych [5-10]. W niniejszej pracy opisano metodyki oparte na chromatografii
gazowej do charakterystyki frakcji ksylenowej na potrzeby rejestracji systemu REACH. W przypadku tego
typu mieszaniny, uzupetniajgcy charakter majg badania spektralne technikg UV-VIS oraz FT-IR w zakresie
Sredniej podczerwieni oraz magnetycznego rezonansu jgdrowego (1H NMR). Sktad grupowy badanego
materiatu mozna wykonaé alternatywnie technikg wysokosprawnej chromatografii cieczowej w normalnym
uktadzie faz (NP-HPLC) [11] albo technikg wielowymiarowej chromatografii gazowej (PIONA). Identyfikacja
poszczegblnych izomeréw oraz gtéwnych zanieczyszczen technikg GC-MS oraz oznaczenie czystosci
technikg GC-FID charakteryzuje badang mieszanine w sposob jednoznaczny.
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