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Códigos  
Teflón Silicón   250 °C  (150 inyecciones) 
Teflón Silicón    300 °C   (200 inyecciones) 
Silicón premium 350 °C (200 inyecciones) 
Siendo el silicón de diferente cadena 
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En donde:  K = coeficiente de distribución ó coeficiente de partición. 
 Cs = concentración del soluto en fase estacionaria. 
 Cm = concentración del soluto en fase móvil 

TEORÍA CROMATOGRÁFICA 
EQUILIBRIO DE DISTRIBUCIÓN   

   

SECCION DE UNA COLUMNA CROMATOGRAFICA. 

 

     

k’ es una nueva variable llamada:  Factor de capacidad y es igual a:   

VELOCIDAD DE RECORRIDO:               

Por tanto: la velocidad de transporte de un promedio de moléculas esta determinado por: 
1.- La velocidad de arrastre: igual para todos los componentes. 
2.- Relación de volumen de la fase estacionaria a volumen de fase móvil: igual para todos los componentes. 
3.- Coeficiente de Distribución:   UNICO    para cada componente. 

 



TIEMPO DE RETENCION (tr). 
Tiempo que toma un componente en recorrer la longitud de la columna L, 
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tM = tiempo requerido para arrastrar una molécula en la columna transversal. 

VOLUMEN DE RETENCIÓN (vr).                           

FV rr t=

El volumen de fase móvil necesario para transportar una banda de soluto desde el punto de inyección a través 
de la columna hasta el detector. 
  
Por tanto: tr = tiempo 
       F = velocidad de flujo. 
Sustituyendo:                          Vr = VM ( 1 + k’) = VM + KVs 
En donde: VM = volumen fase móvil contenida en la columna. 
                  VS = en caso de columnas de adsorción, puede reemplazarse por el área superficial del 
adsorbente.  
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RETENCION RELATIVA (α). 
 

* = corresponde a una sustancia estándar. 
α = depende de dos condiciones:    a) naturaleza de las dos fases. 
                                                          b) temperatura de la columna. 
La fase estacionaria es la selección más importante intentándose escoger siempre una fase 
tan selectiva como sea posible para el par de solutos más difíciles de separar. 
Para que una separación sea factible, la retención relativa debe ser superior a la unidad. 
 



PLATOS TEORICOS  
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 tr = tiempo de retención. 
 W = anchura del pico en la base. 

 

El número de platos teóricos, (n), en una columna es función de cómo esta construida la columna y de la 
naturaleza del soluto, velocidad de flujo, temperatura, método de introducción de la muestra y otras 
variables.  Por tanto n es únicamente un número aproximado útil para propósitos comparativos como una 
descripción de la eficiencia de la columna. 
El número de platos teóricos en una columna es determinado al observar el cromatograma, de la siguiente 
manera. 

 

 

Hay dos formas de incrementar el número de platos teóricos en una columna:  
Primero:   El número de platos teóricos es directamente proporcional a la longitud de la columna. 
 Por tanto si se duplica el valor de L duplicaremos el valor de n y esto también duplicará el valor de tr.  Sin embargo, los picos se 
volverán más anchos, en este caso, por un factor de  2

  

Segundo: Aumentar el número de platos teóricos por unidad de longitud de la columna, para aumentar el número de 

equilibrios dentro del mismo tiempo de barrido.  



ALTURA DE PLATO TEORICO  (H) 
 
 
 
 
Es más útil medir, para determinar la calidad de la columna, el espacio ocupado por cada plato 
teórico, esto es la longitud de la columna dividido por el número total de platos que contiene; lo 
que se denomina ALTURA EQUIVALENTE A UN PLATO TEORICO, HETP, o simplemente H.  
Que también se puede definir como la cantidad que mide la eficiencia de la columna y que está 
relacionada con la anchura de los picos. 
 
 
 
 
en donde:     H = altura de plato teórico 
                     L = longitud de columna 
      W = anchura de pico en la base (las intersecciones de las     tangentes en los 
puntos de inflexión con la línea base). 
 n = número de platos teóricos. 
 tr = tiempo de retención corregido con respecto al tiempo de transito de un soluto no 
absorbido o no retenido. Son deseables los valores de H pequeños.  
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TEORIA DE LA VELOCIDAD 

 El comportamiento de un grupo de moléculas en una columna cromatográfica es 
verdaderamente caótico; no obstante reconocemos tres desviaciones importantes de 
la idealidad las cuales causan que sea mayor que el valor ideal, cero. 

 

Perfiles de concentración a  través de una zona en una columna cromatográfica        (a) 
cromatografía ideal.    (b) Ensanchamiento de banda causada por difusión de la zona.                   
(c) ensanchamiento de banda causada por equilibrio lento entre fases. 



La expresión                             es una suma de tres términos: 

  
          Contribución de                  Contribución  de                    contribución de 
H =                 sendas       +         la  difusión   a lo            +       no equilibrio 
                   diferentes.                largo de la columna 
      (difusión turbulenta)             (difusión longitudinal)              (Transferencia de masa) 
•   
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Un grupo de Químicos de la Deutch Petroleum derivaron una expresión matemática 
para relacionar lo anterior, conocida como la ecuación de Van Deemter: 

H = A +  
u
B

 + Cu   

El término A es una función del tamaño y 
uniformidad de las partículas del empaque de 
la columna. 
El término B está relacionado a la difusión a lo 
largo de la columna. La difusión en los líquidos 
es aproximadamente 105 veces más pequeño 
que en los gases, así el término B es menos 
importante  con una fase móvil  líquida  
El término C representa el ensanchamiento 
debido a la falta de equilibrio. Gráfico de Van Deemter, que muestra las contribuciones relativas de cada término 

como una función de la velocidad de la fase móvil. 



Para obtener mejores separaciones, H sería minimizada al disminuir n y daría 
picos más agudos. 
 
Para reducir la H más efectivamente, se debe determinar cual de los tres términos 
es mayor y tratar de reducir su primer valor.  Los valores de A, B y C son 
determinados como sigue: 

a) Corra un cromatograma para un pico en particular a tres velocidades de 
flujo diferentes, razonablemente separados. 

b) Determine H para cada velocidad de flujo del cromatrograma y la 
ecuación 2  

H = 
n
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c) Ponga tres ecuaciones simultaneas similares a la ecuación 1 
sustituyendo la velocidad de flujo por velocidad si es conveniente. 

d) Resuelva las ecuaciones para A, B y C. 
 

Las contribuciones relativas de los tres términos para un cromatograma 
gas-líquido está graficado como una función de la velocidad. 



La única variable que afecta a la H, que es más fácilmente controlable por el 
operador es la velocidad de transporte. A bajas velocidades el término B es muy 
grande y controla el valor de H. A altas velocidades, predomina el término C. 
Ambos extremos deben de evitarse. Hay una velocidad intermedia óptima que 
puede ser obtenida diferenciando la ecuación de Van Deemter: Si los valores para 
A, B y C son conocidos ó determinados gráficamente como se muestra en el 
Gráfico. 
La velocidad óptima como se determino anteriormente puede ser muy pequeña, 
dando tiempos de retención largos. Observe que la gráfica de Van Deemter sube 
lentamente justo a la derecha del valor mínimo, de tal manera que las velocidades 
aumentan al doble el valor óptimo hasta dar separaciones razonables en tiempos 
más cortos. 
La ecuación de Van Deemter, como se vio en la ecuación está basa en muchas 
aproximaciones. 



RESOLUCION. 

   En la práctica, el objetivo más importante 
de la cromatografía, es la capacidad para 
separar los componentes de la muestra  
no necesariamente construir la columna 
más eficiente del mundo.    Generalmente 
nos importa el grado de separación, o 
resolución,  de los compuestos de 
carácter similar. 



Efecto del factor de separación, y numero de platos teóricos en la Columna sobre la       
resolución de dos picos. 



Los dos componentes de la figura......3a.......son pobremente resueltos y se 
sobreponen en un grado que hace imposible de identificar o determinar la cantidad 
de cada uno.  Para aumentar la resolución, podemos:  (a) cambiar la temperatura 
o la naturaleza de las fases para dar una mayor separación entre nos picos como 
se muestra en la figura  3b, o  (b) reducir la anchura de los picos mejorando la 
eficiencia de la columna (disminuyendo H, aumentando n), como en la figura 3c, o 
(c) una combinación de (a) y (b) como en la figura 3d, donde la resolución es más 
satisfactoria.  Cuantitativamente, la resolución, R de dos picos que tienen tiempos 
de retención t1, t2,y anchura de picos W1 y W2, es: 
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Fig. 4    Mediciones usadas en el cálculo de resolución de dos picos. 

La resolución de los dos picos mostrado en la figura 4, es cercana a 1,05. Una 
resolución de R > 1,5 da la llamada resolución de línea base o esencialmente 
separación completa de los dos picos de igual tamaño.  Una resolución de R = 1,0, 
con una sobreposición de picos de aproximadamente el 2%, generalmente se 
considera adecuada para propósitos analíticos.  

Una resolución adecuada para muestras complejas que contienen muchos 
compuestos de propiedades similares o a nivel estrato, puede ser difícil de 
obtener.  Los mejores procedimientos para optimizar la resolución varían con el 
tipo de cromatografía; sin embargo, podemos dar algunas generalidades. 



• Para aumentar la resolución: 
 

• 1. aumente:  ∆tR = t2 - t1 
• a. aumente la longitud de la columna, L 
• b. aumente la cantidad de fase estacionaria, Vs - VL 
• c. emplee un mejor factor de separación, α = t`s/t`1 
• i. disminuya la temperatura, T 
• ii. Selecciones una fase estacionaria diferente. 
• iii.Seleccione una fase móvil diferente (si es líquido) 

 
• 2. disminuya el ancho de banda, W 
• a. emplee un empaque más uniforme 
• i. empaque la columna mas cuidadosamente 
• ii. Use partícula mas pequeñas 
• b. aumente el área entre las dos fases  
• c. optimice la velocidad de flujo 
• d. reduzca el tamaño de muestra 
• e. reduzca el espacio muerto en el sistema 
• f. reduzca la constante de tiempo del detector 
• g disminuya el diámetro de la columna 



• Al desarrollar o mejorar un procedimiento cromatográfico, puede 
ser importante uno o más de los siguientes objetivos: 

• 1. Alta resolución: para mezclas complejas 
• 2. Tiempo de análisis rápido 
• 3. Gran trayectoria: para trabajos preparativos o concentración de 

componente a nivel de estrato. 
•   
• Los tres objetivos anteriores no pueden alcanzarse 

simultáneamente; por ejemplo, muestras grandes y/o velocidades 
de flujo altos dan pobre resolución. Inevitablemente, el operador 
debe decidir sobre el mejor compromiso para alcanzar estos 
requerimientos.  Pero para hacer la mejor elección, puede ser de 
gran ayuda la teoría cromatográfica. 



VOLUMEN DE RETENCION  (VR). 

VR = VM + KVS 
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EL VOLUMEN DE RETENCIÓN CORREGIDO  
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Para una fase móvil no compresible: 
V’R = KVS = VR -VM 

VOLUMEN DE RETENCION AJUSTADO. (V’R). 

En Cromatografía de gases el volumen de retención ajustado también requiere 
corrección y el volumen de retención neto (VN) está dado por: 
                                                              VN = j V’R = KVS   (fase móvil compresible)  



Variación del volumen de retención en función de la temperatura de columna: 
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VS es constante; ln K = lnVN + ( c )1 = ln V’R + ( c )2 = ln t’R + ( c )3 
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n  es la presión de vapor saturado del compuesto con n átomos de carbono y donde K1 y K2 son constantes 

empíricas.  Si consideramos un comportamiento de solución ideal tal que, para cualquier compuesto, pM = XS 

p
o
n  donde pM es la presión parcial del soluto en la fase móvil y XS la fracción mole de soluto en fase 

estacionaria, entonces encontramos que K  es inversamente proporcional a la presión de vapor saturado. 

Log p
o
n  = K1 +K2n 



Variación del volumen de retención en función de la 
presión de vapor para series homólogas de compuestos 

Log p
o
n  = K1 +K2n 

Cada compuesto en una serie homóloga difiere de su predecesor por un grupo –
CH2-. En cualquier serie homóloga hay una regularidad en la presión de vapor tal 
que para una T determinada: 

p o
n  es la presión de vapor saturado del compuesto con n átomos de carbono y 

donde K1 y K2 son constantes empíricas.  Si consideramos un comportamiento de 
solución ideal tal que, para cualquier compuesto, pM = XS p o

n  donde pM es la 
presión parcial del soluto en la fase móvil y XS la fracción mole de soluto en fase 
estacionaria, entonces encontramos que K  es inversamente proporcional a la 
presión de vapor saturado. 
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1. Estudio del comportamiento cromatográfico de la serie homóloga de alcoholes. Se inyectó cada muestra por separado. Analiza los datos de tR.

Muestra
Atenuación 8
Temp. (º C) 220
Vol. µL 1
Alcohol Metanol Etanol n -propanol 2-propanol n- butanol
tR (min) 1,515 2,273 3,975 3,143 7,373
Área 104,24412 133,846 192,678 152,739 298,581
Altura 1188,4425 893,417 651,302 581,118 588,908
% de Área 92,2913 96,176 97,639 85,189 96,746
% de Altura 97,1296 93,619 94,529 71,863 93,801
 ¿Qué puedes decir de la pureza de cada alcohol?

2. Identifica a quien corresponde el tiempo de retención en una muestra problema. Anota el nombre en el espacio vacio.
Muestra Muestra problema
Atenuación 8
Temp. (º C) 220
Vol. µL 1
tR (min) 1,661 2,465 4,203
Área 58,241 64,937 135,933
Altura 727,741 346,062 353,589
% de Área 21,881 24,397 51,07
% de Altura 50,314 23,926 24,446
Alcohol

3. En el último renglón , se anotaron los tR que se obtuvieron en mezcla. ¿Qué puedes anotar sobre efecto de las arborescencias en el tiempo de retención?

Muestra 2-propanol n -propanol
Atenuación
Temp. (º C)
Vol. µL
tR (min) 3,143 3,975
Área 152,739 192,678
Altura 581,118 651,302
% de Área 85,189 97,639
% de Altura 71,863 94,529
tR en mezcla 3,273 4,171

Serie Homóloga

8
220
1

8
220
1



4. Estudio del efecto de la temperatura en el tiempo de retención del metanol y etanol, Observa la suma de los tanto por ciento de área de las mezclas.

Muestra
Atenuación
Temp. (º C)
Vol. µL
tR (min) 1,595 2,42 1,435 2,062 1,32 1,82
Área 78,655 83,097 72,577 76,903 66,54 75,51
Altura 1056,045 373,029 1040,058 380,337 1025,347 371,21
% de Área 48,296 51,023 47,702 50,545 46,0647 52,9358
% de Altura 73,564 25,985 72,444 26,492 72,704 26,32

5. Estudio gráfico del efecto del número de átomos de carbono de una serie homologa en el tiempo de retención. Completa y construye el gráfico.

Compuesto # de átomos log tR tR
Metanol 1 0,18041263 1,515
Etanol 2 0,35659944 2,273

n-propanol 3 0,59933713 3,975
Butanol 4 0,86764423 7,373

6. Efecto de la temperatura de la columna en el tiempo de retención. Completa y construye el gráfico.

Temperatura
ºC

log tR
de MeOH

tR 
de MeOH

Temperatura
ºC

log tR
de EtOH

tR
de EtOH

220 0,20276069 1,595 220 0,38381537 2,42
235 0,1568519 1,435 235 0,31428866 2,062
250 0,12057393 1,32 250 0,26007139 1,82

Mezcla Metanol-Etanol Mezcla Metanol-Etanol Mezcla Metanol-Etanol
8
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8
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8
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Estudio de la serie homóloga de alcoholes
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SELECCIÓN DEL SOPORTE SÓLIDO 

La función del  soporte  sólido  es  actuar  como una plataforma inerte para la fase 
líquida en la columna. Como tal, el soporte sólido debe distribuir  la  
fase líquida en una película delgada. 

 
Las características son: 
 

1. Inerte (evitar la adsorción). 
2. Fuerza de aglomeración alta. 
3. Area de superficie grande. 
4. Forma regular y tamaño uniforme. 



CARACTERISTICAS DE LA FASE ESTACIONARIA LIQUIDA 

VISCOSIDAD.   No deberá ser muy alta a la temperatura de operación. 
 
TENSION SUPERFICIAL.   Debe mojar bien el soporte, sea relleno o sea 
pared interior del tubo: adherencia soporte-líquido sea suficiente. 
 
TENSION DE VAPOR.   Deberá ser mínima, para no provocar su paso a la 
fase móvil. 
 
SELECTIVIDAD RESPECTO A LOS COMPONENTES DE LA FASE MOVIL.   
Esta condición es la que define en si a la Cromatografía de Gases, las 
constantes de reparto de los componentes a separar entre la fase móvil y la 
fase estacionaria deberá ser suficientemente diferentes. 
 
REVERSIBILIDAD DEL REPARTO.   El reparto de cada componente entre las 
fases deberá ser reversible. 
 
ESTABILIDAD TERMICA.   Es importante que la fase estacionaria sea estable, 
en si misma y respecto de los componentes de la mezcla a resolver, a la 
temperatura de trabajo. 





RETENCIONES CARACTERISTICAS DE FASES LIQUIDAS USADAS EN CROMATOGRAFIA GAS- LIQUIDO. 

FASE LIQUIDA  INDICE DE RETENCION (I) 

BENZENE BUTANOL 2-PENTANONE NITROPROPANE PYRIDINE 

1 Squalane 653 590 627 652 699 

- - - - - - - - - -   PARA LAS SIGUIENTES FASES,  I = Isqualane + ∆I    - - - - - - - - - 

∆I ∆I ∆I ∆I ∆I 

2 Apiezon L 32 22 15 32 42 

3 SE-30 15 53 44 64 41 

4 Dioctyl sebacate 72 168 108 180 123 

5 OV-17 119 158 162 243 200 

6 QF – 1 144 233 355 463 305 

7 OV –225 228 369 338 492 386 

8 Carbowax 20 M 322 536 368 572 510 

9 DEGS 492 733 581 833 791 

•* From a paper by W. O. McReynolds: J. Chrom. Sci., 8: 685, 1970 















Sección transversal de una columna de sílice 
fundida 



Columnas capilares 

NOMBRE DE FASE NOMBRE QUIMICO POLARIDAD FASE SIMILARES 

RSL® - 150 Polydimethylsiloxane Non-Polar DB-1, SE-30, OV-1, OV-101, SC-200, 
UCW-982, SP-2100, SF-96, SPB-1, BP-
1, CPSIL-5CB 

RSL® - 160 Polydimethylsiloxane   (Thicker Films) Non-Polar ULTRA 1, PH-1, GB-1, MS 
Same as RSL® - 150 

RSL® - 200 Polydiphenyldimethyl-siloxane Non-Polar DB-5, SE-52, SE-54, SPB-5, OV-73, BP-
5, CPSIL-8CB, ULTRA 2, HP-5, GC-
5,MPS-5 

RSL® - 300 Polyphenylmethylsiloxane Intermediate DB-17, OV-17, SP-2250, BP-10, PH-17, 
GB-17, MPS-50 

OV – 1701 Polycyanopropylphenyl-methylsiloxane Intermediate DB-170,CPSIL-19CB,SPB-7,GB-1701 

RSL® - 310 Polyalkyleneglygol Polar Ucon & Pluronic Fluids 

RSL® - 400 Polytrifluoropropylsiloxane Polar DB-210, OV-202, OV-210, OV-215, QF-1, 
SP-2401 

RSL® - 500 Polyphenylcianopropyl-methylsiloxane Polar DB-225, OV-225, HP-225 

SUPEROX Polyethyleneglycol Polar DB-WAX, Carbowax 20M, CP WAX-51, 
CP WAX-57CB,BP-20, CW20MS, HP-
20M, SUPERCOWAX 10 

SUPEROX® - FA Polyethyleneglycol Ester Polar, acidic FFAP, AT-1000, SP-1000, OV-351 

- ALLTECH  ASSOCIATES, CATALOG # 150 
 





Horno del cromatógrafo, con columnas capilares. 



Automuestreador 



DETECTORES 

Los detectores que se utilizan en cromatografía deben de ser transductores de 
concentración en fase vapor, poseer una sensibilidad adecuada, nivel de ruido 
bajo, ser de respuesta rápida, para ser capaz de mostrar casi instantáneamente 
las variaciones de concentración. 

Detector de termoconductividad 

Este detector funciona en base a la variación 
de la resistencia eléctrica con la temperatura 
de la forma: 
R2 = R1[1 + a(T2-T1)] 
  
R1 y R2 son los valores de la resistencia a las 
temperaturas T1 y T2, y a es la constante 
térmica de resistencia eléctrica. En los 
filamentos metálicos utilizados como 
elementos sensibles a oscila entre 2x10-3 y 
7x10-3 mientras que en los termistores es del 
orden de –4x10-2Ω/Ω°C.  
Se utiliza He como gas de arrastre debido a su 
alta conductividad. 







El detector de 
ionización de flama, tiene 
su fundamento en la 
ionización por la flama de 
hidrógeno en presencia de 
aire u oxígeno.  En esta 
llama, se realiza la 
combustión de los 
componentes detectados 
dando lugar éstos a la 
formación de iones, 
electrones y radicales 
libres. 

Detector de ionización de flama. DIF 
 





DETECTOR DE CAPTURA  DE ELECTRONES 

Gas portador He (bajo flujo) 
Gas auxiliar Nitrógeno o argón/metano. 
Sistemas libre de agua y oxígeno. 
Produce línea base   estable. 
Incrementa la vida de la lámina radioactiva. 
Requiere una trampa de Malla molecular “S”      y una 
trampa para O2 
Preacondicionamiento de la columna sin conectar al 
detector. 
Sensible al sangrado de columna de fases 
estacionarias como ciano, trifluoropropil y 
polietilenglicol. 
Detector no destructivo, maneja  eluyentes tóxicos 
apropiadamente. 



ESPECTROMETRO DE MASAS, DETECTOR SELECTIVO DE 
MASAS 

Destructivo y universal. 
 
Compuestos bombardeados 
por electrones y fragmentados 
en especies cargadas en el 
modo El. 
 
Los fragmentos son separados 
en base a su relación 
masa/carga. 
 
Monitoreo del ión seleccionado 
(SIM) para incrementar la 
sensibilidad y la selectividad. 
 
Intervalo dinámico lineal: 105. 
 
Aplicaciones: desarrollo de 
método, análisis de drogas y 
ambiental. 





 
 



CLASIFICACIÓN DE LOS DETECTORES BASÁNDOSE EN LA DEPENDENCIA DE 
CONCENTRACIÓN Y FLUJO DE MASA 
 















Cromatograma a condiciones 
Isotérmicas: 
Inyector:  250 °C 
Horno:     290 °C 
Detector: 300 °C 
Split : 50 mL/min 

Cromatograma a condiciones 
De Programación de 
temperatura 
Inyector:  230 °C 
Horno:    (260-290) °C 
Velocidad : 10 °C/min 
Detector: 300 °C 
Split : 50 mL/min 
 

Análisis de 1,4 butanodiol, contaminado. Usando 1 mL de muestra. En el cromatograma de temperatura programada se aprecia el contaminante. 



Fallas en la separaciones cromatográficas 
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