matografia en fase
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CROMATOGRAFIA DE GASES

DESCRIPCION DE UN CROMATOGRAFO DE GASES
Injector

port
. ,\\ Reco

. @ Detector

Column oven

Flow
controller

Carrier gas



Corte transversal de la Camara de inyeccion
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Caodigos

Teflon Silicon 250 °C (150 inyecciones)
Teflon Silicon 300 °C (200 inyecciones)
Silicon premium 350 °C (200 inyecciones)
Siendo el silicon de diferente cadena




The split / splitless injector

Fubber septum
= Septurn purge outlet

Carrier gas
irlet i

= Split outlet
Heated metal block

Glass liner Vapounsation chamber

Column




TEORIA CROMATOGRAFICA
EQUILIBRIO DE DISTRIBUCION

C En donde: K = coeficiente de distribucion 6 coeficiente de particion.

S C, = concentracion del soluto en fase estacionaria.
C C,, = concentracion del soluto en fase mavil

m

SECCION DE UNA COLUMNA CROMATOGRAFICA.

K=

FASE MOV I ———

St —
R e N

No. de moléculas en la fase moévil
No. total de moleculas

C.V,, 1 1

TCLVu 4GV, g, KV 14k

M

Fraccion del tiempo que paso en la fase movil =

k’ es una nueva variable llamada: Factor de capacidad y es igual a: CV
S7S
CMVM
VELOCIDAD DE RECORRIDO:
V=u !
1+k'

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.- Relacion de volumen de la fase estacionaria a volumen de fase movil: igual para todos los componentes.

3.- Coeficiente de Distribucion: UNICO para cada componente.



TIEMPO DE RETENCION (tr).
Tiempo que toma un componente en recorrer la longitud de la columna L,

longitud L
tr=—~"—"—"—=—"(1+k")=t,(1+k'
velocidad u ( )=t )

t,, = tiempo requerido para arrastrar una molécula en la columna transversal.

VOLUMEN DE RETENCION (v,).
V, =t,F

r r

El volumen de fase movil necesario para transportar una banda de soluto desde el punto de inyeccion a través
de la columna hasta el detector.

Por tanto: t, = tiempo
F = velocidad de flujo.
Sustituyendo: V.=V, (1+K)=V,,+KV,
En donde: V,, = volumen fase movil contenida en la columna.
Vs = en caso de columnas de adsorcion, puede reemplazarse por el area superficial del
adsorbente.



RETENCION RELATIVA ().

t,-t, V.-V, K
t—t, V -V, K*

o=

*

r

* = corresponde a una sustancia estandar.

a = depende de dos condiciones: a) naturaleza de las dos fases.
b) temperatura de la columna.
La fase estacionaria es la seleccibn mas importante intentandose escoger siempre una fase
tan selectiva como sea posible para el par de solutos mas dificiles de separar.
Para que una separacion sea factible, la retencién relativa debe ser superior a la unidad.

RESFLESTA
RESFUESTA

AVAN

TIEMPFD TIEMFD

IDEAL HO IDEAL



PLATOS TEORICOS

El nUmero de platos tedricos, (n), en una columna es funcién de como esta construida la columnay de la
naturaleza del soluto, velocidad de flujo, temperatura, método de introduccion de la muestra y otras
variables. Por tanto n es Gnicamente un nimero aproximado Util para propésitos comparativos como una

descripcion de la eficiencia de la columna.
El nimero de platos tedricos en una columna es determinado al observar el cromatograma, de la siguiente

manera.
2
_ 4tr en donde: n = platos tedricos.
W t = tiempo de retencion.
W = anchura del pico en la base.

z langent to

4. Point of Inflection

i

0 r— W —

Hay dos formas de incrementar el nimero de platos tedricos en una columna:

Primero: EIlI nimero de platos tedricos 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 duplicara el valor de t,. Sin embargo, los picos se

volveran mas anchos, en este caso, por un factor de ﬁ

Segundo: Aumentar el numero de platos teéricos por unidad de longitud de la columna, para aumentar el nimero de

equilibrios dentro del mismo tiempo de barrido.



ALTURA DE PLATO TEORICO (H)

Es mas util medir, para determinar la calidad de la columna, el espacio ocupado por cada plato
tedrico, esto es la longitud de la columna dividido por el niumero total de platos que contiene; lo
gue 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 esta
relacionada con la anchura de los picos.

en donde: H = altura de plato tedrico
L = longitud de columna
W = anchura de pico en la base (las intersecciones de las tangentes en los
puntos de inflexion con la linea base).
n = namero de platos tedricos.
tr = tiempo de retencion corregido con respecto al tiempo de transito de un soluto no
absorbido o no retenido. Son deseables los valores de H pequefios.



TEORIA DE LA VELOCIDAD

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

Mobile Phase — >

Cs Stationary Phase

() () (©)

Perfiles de concentracion a través de una zona en una columna cromatografica (@)
cromatografia ideal. (b) Ensanchamiento de banda causada por difusion de la zona.
(c) ensanchamiento de banda causada por equilibrio lento entre fases.



., L L.
La expresion H = " es una suma de tres términos:

Contribucion de Contribucion de contribucion de
H= sendas + la difusion alo + no equilibrio
diferentes. largo de la columna
(difusion turbulenta) (difusion longitudinal) (Transferencia de masa)

Un grupo de Quimicos de la Deutch Petroleum derivaron una expresion matematica
para relacionar lo anterior, conocida como la ecuacion de Van Deemter:

H=A+ E + Cu
u
El término A es una funcién del tamafio y
uniformidad de las particulas del empaque de
la columna.

El término B esta relacionado a la difusion a lo
largo de la columna. La difusion en los liquidos
es aproximadamente 10° veces mas pequefio
gue en los gases, asi el término B es menos
importante con una fase movil liquida

El término C representa el ensanchamiento Hopt

Velocity, u

debldo a Ia falta de eqU”lb”O- Grafico de Van Deemter, que muestra las contribuciones relativas de cada término

como una funcién de la velocidad de la fase movil.



Para obtener mejores separaciones, H seria minimizada al disminuir n y daria
picos mas agudos.

Para reducir la H mas 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)

b)

C)
d)

Corra un cromatograma para un pico en particular a tres velocidades de
flujo diferentes, razonablemente separados.
Determine H para cada velocidad de flujo del cromatrograma y la

ecuacion 2
2
H= E = L ﬂ
n 16(Tg

Ponga tres ecuaciones simultaneas similares a la ecuacion 1
sustituyendo la velocidad de flujo por velocidad si es conveniente.
Resuelva las ecuaciones para A, By C.

Las contribuciones relativas de los tres términos para un cromatograma
gas-liquido esta graficado como una funcion de la velocidad.



La Unica variable que afecta a la H, que es mas facilmente 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 optima que
puede ser obtenida diferenciando la ecuacion de Van Deemter: Si los valores para
A, B y C son conocidos 6 determinados graficamente como se muestra en el
Grafico.

La velocidad Optima como se determino anteriormente puede ser muy pequefia,
dando tiempos de retencion largos. Observe que la grafica de Van Deemter sube
lentamente justo a la derecha del valor minimo, de tal manera que las velocidades
aumentan al doble el valor optimo hasta dar separaciones razonables en tiempos
mMas cortos.

La ecuacion de Van Deemter, como se vio en la ecuacion esta basa en muchas
aproximaciones.



RESOLUCION.

En la practica, el objetivo mas importante
de la cromatografia, es la capacidad para
separar los componentes de la muestra
Nno necesariamente construir la columna
mas eficiente del mundo. Generalmente
nos importa el grado de separacion, o
resolucion, de los compuestos de
caracter similar.



FPoor Separation Factor
Small Mumber of Plates

Response

Poor Separation Factor
Large Number of Plates
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Good Separation Factor
Small Number of Plates

Good Separation Factor
Large Number of Plates
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Efecto del factor de separacién, y numero
resolucion de dos picos.

de platos tedricos en la Columna sobre la



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 resolucion, podemos: (a) cambiar la temperatura
o la naturaleza de las fases para dar una mayor separacion 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 combinacion de (a) y (b) como en la figura 3d, donde la resolucion es mas
satisfactoria. Cuantitativamente, la resolucion, R de dos picos gue tienen tiempos
de retencion t; t, y anchura de picos W; y Wy, es:

R — 2(t2 _tl)
W, +W,




Response

Fig. 4 Mediciones usadas en el calculo de resolucion de dos picos.

La resolucion de los dos picos mostrado en la figura 4, es cercana a 1,05. Una
resolucion de R > 1,5 da la llamada resolucion de linea base o esencialmente
separacion completa de los dos picos de igual tamafio. Una resolucion de R = 1,0,
con una sobreposicion de picos de aproximadamente el 2%, generalmente se
considera adecuada para propositos analiticos.

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



Para aumentar la resolucion:

1. aumente: AtR=1t,-t;

a. aumente la longitud de la columna, L

b. aumente la cantidad de fase estacionaria, Vs - VL
c. emplee un mejor factor de separacion, o = t'/t',

I. disminuya la temperatura, T

li. Selecciones una fase estacionaria diferente.
lii.Seleccione una fase movil diferente (si es liquido)

2. disminuya el ancho de banda, W

a. emplee un empaque mas uniforme

I. empaque la columna mas cuidadosamente
ii. Use particula mas pequeias

b. aumente el area entre las dos fases

c. optimice la velocidad de flujo

d. reduzca el tamafio de muestra

e. reduzca el espacio muerto en el sistema

f. reduzca la constante de tiempo del detector
g disminuya el diametro de la columna



Al desarrollar o mejorar un procedimiento cromatografico, puede
ser importante uno o mas de los siguientes objetivos:

1. Alta resolucion: para mezclas complejas
2. Tiempo de analisis rapido

3. Gran trayectoria: para trabajos preparativos o concentracion de
componente a nivel de estrato.

Los tres objetivos anteriores no pueden alcanzarse
simultaneamente; por ejemplo, muestras grandes y/o velocidades
de flujo altos dan pobre resolucion. Inevitablemente, el operador
debe decidir sobre el mejor compromiso para alcanzar estos
requerimientos. Pero para hacer la mejor eleccion, puede ser de
gran ayuda la teoria cromatografica.



VOLUMEN DE RETENCION (V).

Vg =V, + KVg
FofF
a — 2 —
(5,) -
- 2(p-p; 6P _ 3|\ P
3\pi-p;) P 2($/T4
[\ /P, |

EL VOLUMEN DE RETENCION CORREGIDO Vj

Vlg :povR - JVR - chtr
p

VOLUMEN DE RETENCION AJUSTADO. (V'R).

Para una fase movil no compresible:

En Cromatografia de gases el volumen de retencion ajustado también requiere
correccion y el volumen de retencion neto (V,) esta dado por:
V=] V'g=KVg (fase movil compresible)



Variacion del volumen de retencion en funcidon de la temperatura de columna:

_AG®

Vg es constante; InK=InVy+(c);=InVg+(c),=Int'r+(cC),

O Mas preciso: logt', = A +B

Log pﬁ = K; +Ksn

o .y ,
p ,, eslapresion de vapor saturado del compuesto con n atomos de carbono y donde K; y K; son constantes
empiricas. Si consideramos un comportamiento de solucion ideal tal que, para cualquier compuesto, py= Xs

(0] . s . ;- . s
p ,, donde pves la presion parcial del soluto en la fase movil y Xs la fraccién mole de soluto en fase
estacionaria, entonces encontramos que K es inversamente proporcional a la presion de vapor saturado.



Variacion del volumen de retencion en funcion de la
presion de vapor para series homologas de compuestos

Cada compuesto en una serie homologa difiere de su predecesor por un grupo —
CH,-. En cualquier serie homologa hay una regularidad en la presion de vapor tal
gue para una T determinada:

Log pz = K; +Ksn

(0] - s 7
p, es la presion de vapor saturado del compuesto con n atomos de carbono y
donde K;y K; son constantes empiricas. Si consideramos un comportamiento de

., . . o
solucion ideal tal que, para cualquier compuesto, py = Xs p,, donde pu es la

presion parcial del soluto en la fase movil y Xs la fraccion mole de soluto en fase
estacionaria, entonces encontramos que K es inversamente proporcional a la
presion de vapor saturado.

X, 1

Cy Pu P,

logKoc -logp,ocn

logtr =An+B



1. Estudio del comportamiento cromatografico de la serie homéloga de alcoholes. Se inyecté cada muestra por separado. Analiza los datos de tR.

Muestra Serie Homologa

Atenuacion 8

Temp. (°C) 220

Vol. pL 1

Alcohol Metanol Etanol n-propanol | 2-propanol n- butanol
tR (min) 1,515 2,273 3,975 3,143 7,373
Area 104,24412 133,846 192,678 152,739 298,581
Altura 1188,4425 893,417 651,302 581,118 588,908
% de Area 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. |dentifica a quien corresponde el tiempo de retencién en una muestra problema. Anota el nombre en el espacio vacio.

Muestra Muestra problema
Atenuacion 8

Temp. (° C) 220

Vol. pL 1

tR (min) 1,661 2,465 4,203
Area 58,241 64,937 135,933
Altura 727,741 346,062 353,589
% de Area 21,881 24,397 51,07
% de Altura 50,314 23,926 24,446
Alcohol

3. En el Ultimo renglén , se anotaron los tR que se obtuvieron en mezcla. ¢ Qué puedes anotar sobre efecto de las arborescencias en el tiempo de retenciéon?

Muestra 2-propanol [ n-propanol
Atenuacion 8 8
Temp. ° C) 220 220
Vol. uL 1 1

tR (min) 3,143 3,975
Area 152,739 192,678
Altura 581,118 651,302
% de Area 85,189 97,639
% de Altura 71,863 94,529

tR en mezcla 3,273 4,171




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

Muestra Mezcla Metanol-Etanol Mezcla Metanol-Etanol Mezcla Metanol-Etanol
Atenuacion 8 8 8

Temp. (°C) 220 235 250

Vol. pL 1 1 1

tR (min) 1,595 2,42 1,435 2,062 1,32 1,82
Area 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 Area 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 grafico del efecto del nimero de &tomos de carbono de una serie homologa en el tiempo de retencién. Completa y construye el gréfico.

Compuesto |# de atomos log tR tR
Metanol 1 0,18041263 1,515 Estudio de la serie homdloga de alcoholes
Etanol 2 0,35659944 2,273 1
n-propanol 3 0,59933713 3,975
Butanol 4 0,86764423 7,373 0,8 y =0,2304x - 0,0751
R’=0,9918
x 06
W
S o4
0,2
0
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5 4 4,5
Numero de Atomos de Carbono

6. Efecto de la temperatura de la columna en el tiempo de retencién. Completa y construye el gréfico.

Temperatura log tR tR Temperatura log tR tR
°C de MeOH de MeOH °C de EtOH 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
Estudio del efecto de la temperatura en el tR para el Estudio del efecto de la temperatura en el tR para el
Metanol Etanol
0,25 05
02 0,4
0,15
. « 03
Tol ¥ =-0,0027x +0,8039 02 v =-0,0041x + 1,2887
2 G Q 7
005 R®=0,9954 o1 R? = 0,9949
0 0
205220 225 g0 245 250 255 215 220 225 230Temp¥Fatumd0 245 250 255




AMEZQUITA L.
Type Sample
353:14 Jun 13 208088 1

QuI3sz [ 88
ml

He thod
(LABINSZ21.D0QL1)

Mezcla Homo np2

B9:25:39 Jun 13 2868

LABINS21.DB1

HE - 5 §

Collection

File
Run

o
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File : LABINS21.DO1 Mezcla Homo np2 F. AMEZQUITA L.
Run : 01 Type Sample
Path : C:\CHROM Inst : Model 102C
350.0 Collection : 08:25:39 Jun 13 2008 Meth (A) : QUI352 [ 08:55:14 Jun 13 2008 ]
Integration: 09:25:39 Jun 13 2008 Meth(A) : QUI352 [ 08:55:14 Jun 13 2008 ]
Report : 09:33:42 Jun 13 2008 Meth (A) : QUI352 [ 08:55:14 Jun 13 2008 ]
PERCENT ( AREA )
Pk # RT Area Height BC Area Percent Height Percent
260.8- 1 0.713 1541610 173.3134 T 9.6513 15.3354
2 0.918 4584695 301.5089 T 28.7026 33.6443
3 Qs FBE 5375040 291 9120 T 33.6506 32.5734
8 4 3.878 4471744 129.4316 27.9955 14.4428
=
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Chromatogram

Page 1 of 1

Sample #:
itados\metanol_001-20110701-122532 raw

: Gi\cromatog

Date : 7/1/2011 12:30:31 PM

Sample Name :

High Point : 125.99 mV

Low Point : -1.08 mV

Time of Injection: 7/1/2011 12:25:22 PM
Plot Scale: 127.1 mY

End Time :5.00 min
Plot Offset: -1.08 mV

1 QUI31412a.mth

Start Time : 0.00 min
Scale Factor: 1.0

Method

Response [mV]

Software Version
Reprocess Number
Operator

Sample Number
AutoSampler
Instrument Name
Instrument Serial #
Delay Time
Sampling Rate
Sample Volume
Sample Amount
Data Acquisition Time

: 6.3.2.0646
1 gcms-2a9754b034: 13
: cromatografia

: BUILT-IN

: clarus600

: None

: 0.00 min

1 12.5000 pts/s

: 1.000000 ul

: 1.0000

© 71172011 12:26:22 PM

Date

Sample Name
Study
Rack/Vial
Channel

A/D mV Range :
: 5.00 min

End Time

Area Reject

Dilution Factor :
1

Cycle

1 7/11/2011 12:30:31 PM

Meas\a

;000
: B

1000

: 0.000000

1.00

DEFAULT REPORT

0.5

20

Peak Time Area Height  Area Norm.Area BL Area/Height

[min]  [uV-s] V] [%] [%] [s]
1 2673 569.21 453.13  0.05 0.05 BV 1.2562
2 2.723 295587.72 121051.18 24.02 2402 W 2.4418
3 2.844 1063.16 696.20 0.09 0.09 W 1.5271
4 2.956 393805.09 107301.63 32.00 32.00 VB 3.6701
5 3.112 29.49 2331 0.00 0.00 BB 1.2652
6 3.432 1410.13 888.60 0.11 0.11 BV 1.5869
7 3.687 537989.35 61217.30 43.72 4372 VB 8.7882
8 4.047 36.83 29.03 0.00 0.00 BB 1.2690

1230490.98 291660.37 100.00 100.00

|®

|
|
|
|
|
|
|
|
|
|

!

I I |1 i =
35 4.0 4.5



SELECCION DEL SOPORTE SOLIDO

La funcidon del soporte solido es actuar como una plataforma inerte para la fase
liquida en la columna. Como tal, el soporte solido debe distribuir la
fase liquida en una pelicula delgada.

Las caracteristicas son:

1. Inerte (evitar la adsorcion).

2. Fuerza de aglomeracion alta.

3. Area de superficie grande.

4. Forma regular y tamano uniforme.



CARACTERISTICAS DE LA FASE ESTACIONARIA LIQUIDA

VISCOSIDAD. No debera ser muy alta a la temperatura de operacion.

TENSION SUPERFICIAL. Debe mojar bien el soporte, sea relleno o sea
pared interior del tubo: adherencia soporte-liquido sea suficiente.

TENSION DE VAPOR. Debera ser minima, para no provocar su paso a la
fase movil.

SELECTIVIDAD RESPECTO A LOS COMPONENTES DE LA FASE MOVIL.
Esta condicion es la que define en si a la Cromatografia de Gases, las
constantes de reparto de los componentes a separar entre la fase movil y la
fase estacionaria debera ser suficientemente diferentes.

REVERSIBILIDAD DEL REPARTO. El reparto de cada componente entre las
fases debera 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.



INTERACCIONES LIQUIDO-COMPONENTE.

FUERZAS DE

VANDER WAALS

INTERACCIONES DIPOLARES  (PIPOLOS PERMANTENTES)
,r F.DEINDUCCION DEDEBYE ~ (PIPOLOSINDUCIDOS)

F.DE DISPERSION DE LONDON (DIPOLOS INSTANTANEOS)

FUERZAS DE ATRACCION

FUENTES DE HIDROGEND

INTERACCIONES DIPOLARES: Se producen entre moléculas de compuestos polares.
Keesom ha proporcionado una ecuacién para potencial que se deriva
para dos dipolos:

2.3
E- — _g ”i 4us
o 3( r’KT
1 = momentos dipolares.
K = constante de Boltzmann.

T = temperatura absoluta.
r = distancia entre polos.

LAS FUERZAS DE INDUCCION: Se dan cuando una molécula polar se aproxima a otra no
pelar. Ecuacién de Debye.

E' = —m(asﬂl +a; :us )
donde a son las polarizabilidades respectivas.

FUERZAS DE DISPERSION: Se deben a la formacién de dipolos instantaneos ncleos-
electrénes. Ecuacion de London.

E; ____2 asa,IsIl aallig i
3 P

I = energia de ionizacién.

PUENTE DE HIDROGENO: Estas fuerzas son superiores a las mencionadas, pero inferiores
a las de enlace quimico, determinando, en ciertos casos, que el
componente se vea excesivamente retenido en la fase estacionaria
liquida, perjudicial para una buena separacién.



RETENCIONES CARACTERISTICAS DE FASES LIQUIDAS USADAS EN CROMATOGRAFIA GAS- LIQUIDO.
FASE LIQUIDA INDICE DE RETENCION (1)
BENZENE BUTANOL 2-PENTANONE NITROPROPANE PYRIDINE
1 Squalane 653 590 627 652 699
---------- PARA LAS SIGUIENTES FASES, | = |+ Al === ------
Al Al Al Al Al
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 0OV-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





















Seccion transversal de una columna de silice
fundida

Cross section of a Fused Silica Open Tubular Column

Folyimide coating
Fused silica tube
Chemically bonded stationary phase




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




Phenomenex
Composicion Zebron

100 % dimetil-
polisiloxano

100 % dimetil-

polisiloxano

100 % dimetil-
polisiloxano

100 % dimetil-
polisiloxano

5 %-fenil-
95 %-dimetilpolisiloxano

5 %-fenil-
95 %-dimetilpolisiloxano

5 %-fenil-
95 %-dimetilpolisiloxano

5 %-fenil-arileno-
95 %-dimetilpolisiloxano

35 %-fenil-
65 %-dimetilpolisiloxano

Propietaria

50 %-fenil-
50 %-dimetilpalisiloxano

6 %-cianopropitfenil-

94 %-dimetilpolisiloxano
14 %-cianopropil-
fenil-86 %-dimetil-
polisiloxano

14 %-cianopropil-
fenil-86 %-dimetil-
polisiloxano

Polietilenglicol

Polietilenglicol

Acido nitro tereftalico/
polietilengicol modi-
ficado

Propietaria

Propietaria

Propietaria
Propietaria
Propietaria
Propietaria
Propietaria

Propietaria

28-1

ZB-1ms

ZB-1HT Inferno

ZB-1XT SimDist

ZB-5MSi

ZB-5HT Inferno

ZB-5ms

7B-35

ZB-35HT Inferno

ZB-50

7B-624

ZB-1701

ZB-1701P

ZB-WAX

ZB-WAXpLus

ZB-FFAP
MultiResidue-1
(MR-1)

MultiResidue-2
(MR-2)

ZB-XLB
ZB-XLB-HT Inferno
Z8-Drug-1
ZB-BAC1

7B-BAC2
ZB-Bioethanol

Rtx®-1,
Rix-1PONA,
Rix-1 F&F

Rtx-1MS

Rxi®-1HT

MXT™-1HT SimDist

Rix-5

Rtx-5MS,
Rix-5Amine,
Rxi®-5ms

Stx®-5HT,
XTI®-5HT

Rix-5Sil MS
Rxi-55il MS

Rix-35,
Rix-35MS

Rtx-1301,
Rtx-624

Rtx-1701

Rix-WAX, Famewax,
Stabilwax-DB

Stabilwax®

Stabilwax-DA
Rtx-CLPesticides,

Stx-CLPesticides

Rtx-CLPesticides2,
Stx-CLPesticides2

Rix-XLB

Rix-BAC1
Rix-BAC2

Agilent
Technologies
(J&W)

DB-1,

DB-2887,
DB-1 EVDX

DB-1ms

DB-1ht

DB-HT Sim Dis

DB-5

DB-5

DB-5ht
DB-5ms,
DB-5.625,
DB-5ms EVDX

DB-35,
DB-35ms

DB-17,
DB-17HT, DB-
17ms,

DB-17 EVDX

DB-1301,
DB-624,
DB-VRX

DB-1701

DB-1701P

DB-WAXetr

DB-WAX,
CAM

DB-FFAP

DB-XLB

DB-ALC1
DB-ALC2

Agilent
Supelco (HP)

Technologies

SPB-1,5PB-1TG, HP-1,

SE-30, MET-1, HP-101,
SPB-1 Sulfur, HP-PONA,
SPB-HAP Ultra 1
MDN-1,
Equity-1 HP-1ms
Petrocol 2887
MDN-5, SPB-5, .
PIES,SE54, 0
PTA-5, Equity-5, HP-PAS-5
Sac-5
HP-5ms,
MDN:AS HP-5msi
HT-5
e
SPB-608 HP-35ms
SP-2250,
SPB-17, HP-50+
SPB-50
SPB-1301,
SPB-624 HP-ADG
SPB-1701,
Equity-1701
Met-Wax,
Omegawax HP-INNOWax
HP-20M,
SUPELCOWAX 10 Carbowax 20M
Nukol,
SPB-1000 it
MDN-12

Varian
(Chrompack) o
AT-1

. BP1,BP1-

AT-Sulfur,  PONA, CP-Sil 5 CB ov-1
EC-1 BPX1-SimD

CP-Sil 5 CB MS,
AT-1ms SoLGeL-1ms VE-1ms

CP-SimDist

CP-SimDist

UltiMetal

AT, 8PS, e ;
EC-5 BPXS CP-Sil 8 CB ov-5

VF-5ht

VF-5ms,

CP-Sil 8 CB MS

BPX35, :

AT-35 BPX608 ov-11
AT-50 BPX50 CP-Sil 24 CB
AT-624, CP-1301,
w30 B cpsaecteaace OV 624
AT-1701 BP10 cp-sil19CB oV -1701
EC-Wax So.Ge.-WAX  CP-Wax 57 CB
AT-Wax, X Carbowax
AT-AquaWax BP20 CP-Wax 52 CB 20M

CP-Wax 58
o W (FFAP) CB, v-351

CP-FFAP CB

VF-XMS



Horno del cromatégrafo, con columnas capilares.

i e
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DETECTORES

Los detectores que se utilizan en cromatografia deben de ser transductores de
concentracion en fase vapor, poseer una sensibilidad adecuada, nivel de ruido
bajo, ser de respuesta rapida, para ser capaz de mostrar casi instantaneamente
las variaciones de concentracion.

Detector de termoconductividad

"DETECTOR

Este detector funciona en base a la variacion

de la resistencia eléctrica con la temperatura Randiisis e
de la forma: \/)(/V\' AAAA :
R, = Ry[1 +a(T,-T,)]

R,y R, son los valores de la resistenciaa las i
temperaturas T, , T, y a es la constante e Vi
térmica de resistencia eléctrica. En los
filamentos metalicos utilizados como
elementos sensibles a oscila entre 2x103 y
7x10-3 mientras que en los termistores es del
orden de —4x102Q/Q°C.

Se utiliza He como gas de arrastre debido a su
alta conductividad.










Detector de ionizacion de flama. DIF

e

El detector de e
jonizacion de flama, tiene :
su fundamento en la :
jonizacion por la flama de

ELECTRODO

: i COLECTOR

hidrégeno en presencia de CATODO ¥ FILAMBNTS
. - DE IGNICION
aire u oxigeno. En esta
llama, se realiza la
combustion de los 477
componentes  detectados /A V//}  [oAS PORTADOR +
Pl e “|COMPONENTES

dando Ilugar éstos a la
formacion de iones,
electrones y radicales
libres.







DETECTOR DE CAPTURA DE ELECTRONES

Gas portador He (bajo flujo)

Gas auxiliar Nitrdgeno o argon/metano.

Sistemas libre de agua y oxigeno.

Produce linea base estable.

Incrementa la vida de la lamina radioactiva.
Requiere una trampa de Malla molecular “S”  y una
trampa para O,

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 toxicos
apropiadamente.

Fuente
radiactiva

7T (S0 Kb

tritio, ete )

-+



ESPECTROMETRO DE MASAS, DETECTOR SELECTIVO DE

Destructivo y universal.

Compuestos  bombardeados
por electrones y fragmentados
en especies cargadas en el
modo El.

Los fragmentos son separados
en base a su relacion
masa/carga.

Monitoreo del i6n seleccionado
(SIM) para incrementar la
sensibilidad y la selectividad.

Intervalo dinamico lineal: 10°.
Aplicaciones: desarrollo de

método, andlisis de drogas y
ambiental.

filamento
b3
fragmentos de iones
horno del CG SRR sistema de datos
Detector \ cuadrupolo /
: ] 7
Selectivo de U/ / = ‘i V|
i S =y .. I [ L |
Masas \:l """i""“"'*‘""""‘:» i =t
— @ e S s W*
| : /
/ [ A
/ \ : L~ detector
columna del fuente de iones
cG interface al sistema de vacio
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Nombre del detecior

Hile calente

| Termistores.

Termustores (mices)

| 1onwacién por Hlams

lonuzacion doble llama
Captura electronica

Tipo

| Conductividad iérmica
Conductividad térmica
Conductividad térmica

} lonizacion

| Tonizacibn (comparative)

r lonizacién (radiaciones )

Powenciométrico

Secciim transversal lonizacibn (radiaciones f)
Secridn wansversal (macso) Tonizacidn (radiaciones fi)
(Loverocx) | | iba (radiaciones f)
Voltage de rupiura (KAmsen) Tonuzacid i
Descarga en gases & baja presidn | lonizacidn
Termoibaico & baja presidn Tonizacion
Denudad de gases | Densimetria
Pérduda de carga Viscosimetria
Célula de capaciiancia Constante diekécirica
Velocidad del sonwdo Aciistico
Radiactividind (Grsien)
Especirdgralo de masas
Absorcabn de infrarrop Optico
Absorcidn de ultravioleta ‘ Oplco
| Emewvidad de Hama Optico
|
{ =
Combustion citalitica | Cator de combustion
Temperatura de llama de H,

| Calor de combustion

Valoracién volumétrics redox

Culombimétrico | Valoracibn ekectrolitica
| Valoracion sutomd! PHmclria
Vai 28 " " Val A '“
|
Volumetria de gases (simil ORsat) | Volirnenes de gases
B (S

- e I i 70:&-;&» W
Tiempo Ralex ‘empero-
Bl et l derespuesia || L fura | Gas portador [N ¥
de deteccidn 05 EE‘T“' !’ mcdxima
{1 SRS - - S -]
1
| Ac -+ Ak —» AQ + AT 1 o= 3s0°C He, H, La mayoria ) )
—+ AR = A¥ | 1o 1] 100°C He, Hy 2| La mayoria (esp o pasa gases
- 10 i o mnE 200°C He, H, 3| La mayoris
By -+ Al AV 0 HA_ 1021 g 10 B A|A|A|siolmic| N, Hy, sire | 4| La mayoria (a0 gases inorginicos)
Jpi A AW . 1001 meg Iy B[ A|A| A sintmie :?+"'m 5| La mayoria (no gases inorghnicos)
d.d-c;r,—-.d:-—bdl’ o LT S 0,530 scg 1o ! 3 Nm’ Hel ¢ Sustancias electroafines: deriv. orgin. de O, P, Pb, eic. l‘l, A.N.' 2c80 on e} hume
Ag =+ M~ AV = = 10 seg J hasta el 1007 | mc AL N, 7 ) =
da -+ Al AV - Ya' » | 4x10%2 eeg | 1o H| 25°C ArNy | B8] Muchas (inchuo gases inorginicos) ;
da) A #A 1/, mefml . 108107 A = Ar 9| Sustancias de ionizacién mis ficil que I del Ar: todas, menos gases noblca y algunos
T Bl " g - o o
Ai > 4V 10e_Y i’ mgfml - a4 m - He 10 s
Bi-a¥ | 16 x 10-" mgml P - —=1-l= = N, 1" ST
di—+ AV Sxio*  » 4 3 10" mgjmi 4x10 [ } - - 12| Jonizables ficitmente (todos, cxocplo gases nobles)
Ag—+ Ag —+ AT —+ AR —+ AV — ae* 02510 seg || muy clevada oA — Ny Ar 13| La mayoria; depende del peso molecular. Medida de pesos moleculares
Au—dp o LTI S - —_ —=l=l=l = — " — 5
Akg -» AC = Af —_ e® mg/mi — - — === — — 15| Usado en cromatografia por desplazamiento
b = - r i = —|=]l=|-l — sea 16| Varios. Gases respiratorios
- — — - - —i—=|=|—|>m0x 17| Sustancias radisct g isdeopos
Aa-+ A4, - dr > 41— AV — et "::' - - —{=[—=|—| - N, || co,y que " 5 00,
Aﬂ—-M.—vdr-tJl——bﬂ — — 825-10 seg —_ ——|—|= — 20| Compucsios con grupos croméloros
Acs de+ Al AY 3 2 s = = e SN Y — |21 Locatizacién de dde
AQp + AT + AR~ AV - - - — —i—|=|—| sin limite = n ) —_
| AQ¢ -+ AT+ AR = AV — — [ ] M| |sinlimit| N, CO, [23] Sustancias orginicas
e B . — et o Lol ) S— -
IE — — - et —|— | = | = | ambiente — 24| Mercaptanos B B
== = _— . — | =|— | — | ambiente - 23| Acidos, bases, 3 otros: bustidn previa y va-
| loracife 00, i
| pH - 0,005 mg — = — | —|—|— | ambiente - 26| Compuestos écidos y bdsicos: dcidos orginicos, aminas, NH,, etc.
[“"l"i‘!"'ﬁ' — - == - —|—|=|~—| ambiente —  [27] Acides
qu 1% — - | - ™ e €O, |28 Gases voldtites 3 1a po reacci H,0: C,C, (base seca)
| - D E F G H Lfr|e|L| ™ N o P




APENDICE B Tipos y caracteristicas de detectores

Th=mpo de
Tizo Sensibiidad Limpe respuesia | Linealdag | Temperatura | Gas posdador Sustancias detectables ¥ chseraciones
nferior ial S0%) maxima
=1
debeccien
Fllamenio caleni= (Conductvidad Ermica .1 mV f nkii 0.25-10' s 10" 350°C He, Hy La mayoria
: mgfnl. 1
Temlsiores \Conduciividad Ermica = nokis 0.25-10's o i00°c He, Hy La mayara (especiyiments adecuado para gases inorganicos)
T A
Temlsiores jmicro) \Conduciividad Ermica i 0.25-10's 10* 200°C He, Hy La mayaria
Ao
lenizackan por flama onizaden e r*1s o’ sin limike M, He, alre [La mayora imo gases inorganicos)
s i B
lonizacian doble fama onizacién (comparatha) - 1015 10 sin limibe My He, alee |La mayora (mo gases inorganicos)
Caphem elecironica onizacién (radiaciones 3} - 0530s 1o 25 Ar+ES%CHy | Sustanclas eleciroafines: desty. orgdn. de G, F, Fb, eic. Pesticldas
M FAN. veneno en & humo
Seccion ransyversal onizacién (radiaciones 3} - —-—- i0s hasia el 235°C Ar, Ny memm——
100%
Seccion ranswersal (micro) onizacién (radiaciones 3} - ).-D.f"‘" axi0tzs ot 235°C AT, Ny Muchas Jncluso gases Inorganicos)
(]
Moylldad electronica [Lovelock) |lonzadén imadisciones 3} Joh ;(p:-"i-lh- 10¥s ---- Ar Sustanclas de lontzackn mds fcl gue [a del An todas, menos gases noblkes ¥ akgunos Inorganicos
el L
‘Woliaje ce ruplura (Karmmen) onizaden j A ;,' L —.-- - ---- He -- ---
[ L
Descarga en gases a baja onizacien S 150" —.-- - ---- My memm——
presion mgd. maiml
Temeldnico a baja presién onizacén St mY A x A0 - 4x a0’ ---- - lontzabies f&cimente {lodos, excepto gases nobles)
EYET maiml
Densidad de gases Densimetria —--- f sml" 0.25-10's ---- My, A La mayora; depende del peso mokecular. Mecida de pesos moleculares
ied el
Percida de canga - Caeh —.-- ---- - -- ---
F A
Ceida de capacianciy \Constante dielécirca - _}f"_u'!"“- —.-- - ---- - Usado en cromatografla por desplazamienio
1w
Welacidad del sonido AcOstico - —-- —.-- - ---- - Wanos. Sases resniranios
Radlaciiicad {Geiger) - —-—- —.-- - *200 "G Sustanclas radiacivas: compuesios organicos con [s4tonos radiactivos
Especirdprafo de masas mm— m-- - - me—- He memm————
ADsorcion de Inframojo ‘Dptico - - - ---- My CO, ¥ sustanclas combusibies que previamenis se quemarin a GOy
Abzorchin de wirasdolkets Ciptoo -——— - 025-10s -— - Compuesios con grupos cromdforos
Emlsividad de Sama Ophico —-—- —.-- - m—-- - Localzacksn de aromadicidad de compuesios organicos
ey m¥
e
Combuston cataiica Caior de Combustian sin limite
Temperatura de flama de Hy (Calor de Combustisn —--- —-—- —.-- - sin imibe Mz COp  |Sustanclas orpankas
Pobenciometrico ‘Valorackn volumetrica redox - —-—- - - ambieniz - Kercaptanos
Culombimetico "Valorackn electrodca - —-—- —.-- - ambisnie - Acidos, bases, mercaptancs y compuetos carbonlicos; oiros: comibusdon prevla v vakmacken SOy

Fuere: J. M. Slorck d= Grada, Fundamenfos d= \a Cromalograia o= Gases, Editorial Ahambra Espafa, 1962,




CLASIFICACION DE LOS DETECTORES BASANDOSE EN LA DEPENDENCIA DE
CONCENTRACION Y FLUJO DE MASA

Detector Type Suppore Selectivity Detectability o
Lot b e SRl L e e BT AT A A et gLt i yange
Flame ionization (FID) {Mass flow Sgg:fen éMost organic cpds. 100 pg 107
éThermal SOnduEhviLy Concentration Reference  {Universal I ng 107
(TCD) e (e B IeNe e
{Halides, nitrates,
:Electron capture : initriles, peroxides, Hins
{(ECD) Concentration: Make-up lanhydrides, 50 fg 10
. lorganometallics =~ el
Nitrogen-phosphorus  {Mass flow iigféi;?fen INitrogen, phosphorus 10 pg 108
j | Hydrogen |Sulphur, phosphorus, .
Flame photometric s and air itin, boron, arsenic, | B
(FPD) Mass flow possibly ‘germanium, selenium, 100 pg 30
: [ Aliphatics, aromatics,
: ketones, esters, _
Photo-ionization (PID) Concentration Make-up ialldehydes,.ammes, 2 pg 1107
‘heterocyclics, :
' organosulphurs, some
LA e jjorganometallics 4
Hall elegtll'olytlc Rfass How gHydrogen, thde, qltrogen,
conductivity joXygen nitrosamine, sulphur {4




Abused Drugs

Amphetamines Club Drugs
CHROM : CHROM
1. Methamphetamine 5. 2,3-MDMA 2637
2 (M 2. 4-Methoxyamphetamine 6. 3.4-MDMA <_)
3. 2,3-MDA 7. 4-Bromo-2,5-dimethoxy-
4. 3 4-MDA phenethylamine
1 8. Ketamine
1. Amphetamine 1 4 9 9. Phencycliding
3 2. Methamphetamine 10. Cocaine
3. Propylamphetamine 11. Flunitazepam
4. Ephedrine 4 8
4 gﬁﬁ 10 1
' 7
LL\— [— l_L'__u o
0 12 3 4Min. 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18Min
Column: Econo-Cap™ EC™-1, 15m x 0.53mm x 1.20pum Column: Heliflex® AT™-5ms, 15m % 0.25mm x 0.25um
(Part No. 19650} ! (Part No. 15801)
Temp: 130°C Temp: 140°C {1 min hold) to 300°C at 10°C/min
Carrier Gas: Helium at 8. 7mL/min Carrier Gas: Helium at 0.8mL/min (28cm/sec)

Detector: FID Detector: FID at 340°C



=2

10

9

i

i

Drug Mixture

1. Methylenedioxy-

methamphetamine {(MDMA)

2. Benzocaine
3. Meperidine
4. Phencyclidine (PCP)
5. Caffeine

6. Procaine

7. Mepivacaine
8. Methadone
9. Atropine
10. Cocaine

12 11. Oxazepam
11 12. Codeine

JJJ 13. Diazepam
T 1

13

i T
0 4

Column:

Temp:
Carrier Gas:
Detector:

T
8

12 16 Min.

Heliflex® Drug Two, 30m x 0.25mm x 0.25pm
(Part No. 13746)

230°C to 250°C al 5°C/min

Helium at 0.64mL/min

FID

Drug Mixture

GHROM
(2483 )

T
1. Caffeine
2. Glutethimide
3. Lidocaine
4. Primary Methadone Metabolite
5 5. Methadone
3 6. Cocaine
7. Desipramine
4
1 6
i =
0 4 8 12 16 20 24 Min.
Column: Econo-Cap™ EC™-5, 30m x 0.25mm x 0.25um
{(Part No. 19647)
Temp: 210°C
Carrier Gas: Helium at 22cmisec
Detector: FID



Retention time relative
io n-Heptane (27.0 minutes)

[ ||
2526 2728 20 31
2%

4. Cyclopentane ...

5. 23Dimethyloutane .
6. 2Methylpantang ... ..
T, Shdethylpentane .

8. peHexane
0. Mzthyncyclnpempne

10, 2.2 Dimethylpentane .

1. chxcne .

12, 2.4-Dimethylpantane .

13, 2.2 3-Trimethylbutan
4. Cyclohexane ... ..

n B
3. 22 Dimethylbutans .,

333456

CR.

Fio

T4

1 1 I ] U
LR lis  as dvlde2n 51 s2 52 54 55 56
ag L0 48

15, 33-Dimethylpantans ... ... 28. 1, 1, 3Trimethyleyclepsntane.s 38
16, 11 'le\hYlC)‘t.\ODcmsne 2 Tetamethylbutans 3 158 e
17, 2-Methylhexans . . L 29, 2, hythexana ... B )
13, 2.3 Dimethylpzntia FO7 30 E(hylcycmaﬁmane - 41
149, DlmethCYLlﬁpentan_ 0740 3. 25Dimethylhexans 42,
20, ul‘d&%lwlhuxans . 7 Fi. 24-Dimethylhexsne ... g
21 1, trans-3-0i methcyc'ancnld- Trimsthylpentane .. .y 1368
31, o3 caTrimetheyclopen-
22, tane . . .
23 34, Toluene
24, - T -
. 23, nHoL.t:ma - Lo tane
0,506 . 1, c2Dimstheyclopentane . 1044 30 :3 3 D\nem\tlhewrw - 1510
0562 2% Met‘uﬂcvclahcxanc [EPRT I L I 14 4-Trimethylpentans 1583

Cromatograma de una fraccion de crudo de petroleo, incluyendo (23 retenciones relativas de

i,
23

Z.mMletd
2.3

1.2 Trimetheyclopentans

ik rr.mehn,uclapmz,

CAPILLARY GOLUMM «B»
CRUDE DISTILLATION GUT
Instrument Aerograph Model 1520
Col. 2007 3 0,01 HHK®

Col. Temp.  Ambient (23 °C)
Col. Flow 2,4 ml N:min
Split exit 2685 mi/min

Sample Size 5 pl

Hexadecene, hexadscane and KEL-F.
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ANALISIS CUALITATIVO Y CUANTITATIVO

RESUMEN

ANALISIS CUALITATIVO ; METODO DIRECTO Agregar a la muestra compuestos
puros cuya presencia se sospeche. Efectuar a distintas condiciones de temperatura y
columna,
METODO GRAFICO Usar graficas en las cuales se
tiene datos de retencién en funcion de propiedades fisicas o quimicas de series homologas.
INDICES Usar retenciones relativas a substancias

patrones o el método de Kovats.



ANALISIS CUANTITATIVO,AREA. Usar integradores mecénicos, electromecanicos o
electronico. Triangulacion para picos simétricos. También recortando y pesando picos.
FACTORES DE PROPORCIONALIDAD. No son
necesarios para substancias semejantes con poca diferencia de pesos moleculares v
peso molécula elevado.
Respuesta relativa molar relaciona las dreas para 1 mol de cada componente.
Determina % molar.
Respuesta para pesos iguales relaciona dreas para pesos iguales. Da % en peso.
Patrén interno se debe usar cuando hay diferencias muy grandes en concentracién
de los componente o interferencias de fondo (agua en detectores de ionizacién por

llama).



PROGRAMACION DE TEMPERATURA.

Para efectuar un cromatograma de una muestra con substancias con puntos
de ebullicion o pesos moleculares muy diferentes se tendra dificultades al operar la
columna isotérmicamente; por una parte si la columna estd a una temperatura
suficientemente baja como para separar los primeros componente, la aparicion de
los ultimos componentes correspondera a un tiempo de retencion muy grande. Por
otra parte, si se eleva la temperatura para obtener los uUltimos componentes en un
tiempo razonable no se obtendréd separacién para los primeros componentes. La
solucién estd en una la temperatura baja para separar los componente iniciales y
luego aumentar la temperatura para permitir la aparicion de los ultimos

componentes en un tiempo corto.

Se conoce como Temperatura Inicial la temperatura inferior o de partida.
Tiempo Inicial el tiempo durante el cual la temperatura inicial permanecera fija.
Velocidad de Programacién o mas propiamente el cambio de temperatura por
unidad de tiempo serd la pendiente temperatura/tiempo, generalmente dada en
°C/minuto. Temperatura Final seré la temperatura superior hasta la cual llegue el
programa; en algunos cromatografos se tiene también el Tiempo Final que
representa el tiempo durante el cual la temperatura final permanece estable.
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Andlisis de 1,4 butanodiol, contaminado. Usando 1 mL de muestra. En el cromatograma de temperatura programada se aprecia el contaminante.
Cromatograma a condiciones Cromatograma a condiciones
|sotérmicas: De Programacion de
Inyector: 250 °C temperatura
Horno: 290 °C Inyector: 230 °C
Detector: 300 °C Horno: (260-290) °C
Split : 50 mL/min Velocidad : 10 °C/min

Detector: 300 °C
Split : 50 mL/min



Fallas en la separaciones cromatograficas

SYMPTOM POSSIBLE CAUSE CHECKS AND/OR REMEDY
13. Short spikes or peaks at regular 13a. Condensation in flow lines causing 13a. Heat lines to remove condensation
intervals, carrier gas to bubble through, or blow out lines.
b. Water condensation in hydrogen b. Remove water from line and
i — el - line coming from H2 source, replace hydrogen filter,

(FID only).



14. High background signal (noise). 14

a.

b.

Contaminated column or excessive
bleed from column,

Contaminated carrier gas,

Carrier gas flow rate too high.
Carrier gas flow leak,
Loose connections.

Bad ground connection,

Dirty switches,

Dirty recorder slidewire,

Defective recorder,

Dirty injector.

Hydrogen flow rate too high or too
low (FID detector).

Air flow rate too high or too low
(FID detector).

Air or hydrogen contaminated
(FID detector).

Water condensing inside flame
detector shell (FID detector),

Defective detector cables
(lonization detectors).

Dirty detector insulators
(lonization detectors),

Dirty detector base and/or tower
(lonization detectors).

14a,

b.

g.

d.

Recondition column,

Replace or regenerate carrier
gas filter, Regenerate filter by
heating to about 175-2009C
and purging overnight with
dry nitrogen.

Reduce carrier gas flow rate,
Locate leak and correct,

Make sure all interconnecting

plug and screw connections are
tight. Make sure modules are
properly seated in their plug-

in connectors.

Ensure all ground connections are
tight and connected to a good earth
ground,

Locate dirty switch; spray with a
contact cleaner and rotate switch
through its positions several times,

Clean recorder slidewire, See
recorder manual, If slidewire is
dirty, noise will always appear at
same area or areas on chart and
noise level will generally remain
constant regardless of attenuation,
Short recorder input with piece of

wire, If noise continues, check
recorder, See recorder manual,

Clean injector tube and replace
septum,

Adjust hydrogen flow rate to proper
level,

Adjust air flow rate to proper level,

Replace or regenerate air and
hydrogen filters,
Raise detector temperature to

approximately 1009C to eliminate
condensation,

Replace detector cables.

Clean insulators thoroughly with
residue free solvent, Do not touch
clean insulators with fingers,

Clean detector base and tower, Use
ultrasonic bath if possible,



15. Tailing peaks 15a.
b.

C.

d.

e,

16. Leading peaks 16a.
A B

17. Unresolved peaks. 17a.
(I b.

C.

d.

(1I) e,

f.

-

Injector temperature too high or
too low,

Injector tube dirty (sample or
septum residue),

Column-oven temperature too low,

Poor sample injection technique,

Wrong column, Interaction
between sample material and
column solid support and/or
liguid phase,

Column overloaded. Sample size
too large for column diameter
and length,

Sample condensed in system.

Column-oven temperature too
high,

Column too short.

Liguid phase has *“baked off"
column support material.

Wrong column, Incorrect choice
of liquid phase and/or solid
support,

Carrier gas flow rate too high,
Poor injection technique,

15a,

16a.

17a.

e,

Readjust injector temperature,

Clean injector tube with solvent
and pipe cleaner,

Increase column-oven temperature,
Do not exceed recommended
maximum temperature for
packing material,

See Syringe Handling Techniques at
back of manual,

Use different column. Consult
nearest Varian Aerograph repre-
sentative for column advice,

Decrease sample size,

Ensure injector and detector tem-
peratures are correct,

Lower column oven temperature,

Use longer column,
Replace column,

Use different column, Consult
nearest Varian Aerograph repre-
senative for column advice,

Reduce carrier gas flow rate,

See Syringe Handling Techniques at
back of manual,



SYMPTOM

21. Sudden drop-off of otherwise
normal peak, Recorder pen b
returns to point below previous )
baseline. Flame becomes
extinguished (FID detector).

C.

dl

ea

f.

22. Negative dips after peaks 22a.
(EC detector).

23. "“Screw cap effect’” with EC 23a.

detector, Large broad tailing
peak.

POSSIBLE CAUSE

Sample size too large. 21a.
Sample contains greater Op content b.
than combustion air, causing

flash back.

Loss of hydrogen or air, o
Carrier gas flow rate too high. d.
Flame tip fouled, &/
Hydrogen generator “kick-off" f.
due to back pressure surge,

Contaminated detector. 22a.
Sample container cap liner 23a,

partially dissolved in sample
solvent,

CHECKS AND/OR REMEDY

Reduce sample size,

Dilute sample with inert gas or use
oxygen rather than air to support
flame combustion,

Reestablish proper air and hydrogen
flow rates,

Establish proper carrier gas flow rate,
Clean or replace flame tip.

Reset hydrogen generator, If it
“Kicks-of f'" again look for
obstruction in hydrogen flow system,
Clean Hp flow system and reset
generator, Check hydrogen generator
filters.

Clean Detector.

Line sample container cap with
metal foil, or use glass or poly-
ethylene stoppered container.
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