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GC tipico

Purificadores (trampas) de gases

Columnas
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Columnas

J&W Scientific

Thermo




Columnas

Parametros importantes

|-. 2) Longitud >

1) Diametro interno (D.l.)

5) Caudal

— || — Fase estacionaria:

3) Espesor del Film
4) Composicion



Columnas

Parametros importantes - diametro interno

 Eld.j, de la columna afecta la:

— eficiencia columna (resolucion)

— retencion de los analitos

— capacidad de la columna (carga de la muestra)
— presion interna de la columna

— caudal de gas “carrier”



Columnas

Parametros importantes - diametro interno

* Eficiencia de la columna (N/m) es
inversamente proporcional al d.i. de la

columna.

W Tangentes en los puntos
1 de inflexion
\

La medida cuantitativa de la eficiencia es el
numero de platos tedricos n, el cual en términos
de tiempos de retencion es:

_ g |2
n=5.54 Wi

Altura normalizada al maximo del pico




NOTA - definiciones : plato tedrico

mientras que el nimero de platos tedricos efectivos N, esta en base del tiempo de retencioén corregido:
2

w = anchura del peak.

Por otra parte, el nimero de platos efectivos N, esta relacionado con el niumero de platos tedricos:
k’ ) 2n
N = (T + k

obviamente el numero de platos tedricos efectivos aumenta con la longitud de la columna, por lo tanto para comparar diferentes fases estacionarias es mas conveniente
considerar la altura del plato equivalente (HEPT) h, o la altura del plato equivalente efectivo H, los cuales estan definidos por:

h=1'1|L H=l]’:lL

L = altura de la columna.

La contribucién a la altura equivalente del plato tedrico esta descrita por la ecuacion de Van Deemter en funcion de la velocidad del gas portador (v).

H=A+B-+(C1iq+Cs.,)~v

\'
A = difusion de Eddy = 2Ad,
dp = diametro de las particulas;
A = factor geométrico que indica la uniformidad de empaquetamiento de la columna;
B = difusion longitudinal o molecular = 2ng
Dg = coeficiente de difusion del soluto en el gas portador;
y = factor de correccion que tiene que ver con el camino del gas por los canales tortuosos;
C”q = es una funcion del factor de capacidad, del grosor de la pelicula y de la difusion del soluto en la fase estacionaria liquida;

Cgas = esta relacionado con el diametro de las particulas (dpszgJ en columnas empaquetadas y del radio (rza‘Dg) en las columnas tubulares abiertas.



Columnas

Parametros importantes - diametro interno

* Eficiencia de la columna (N/m) es
inversamente proporcional al d.i. de la
columna.

— las columnas de menor diametro tienen mas
platos tedricos por metro, mejor eficiencia de
columna

— las columnas de d.i. pequenios son necesarias
cuando hay poca separacion de los picos.



Columnas

Parametros importantes - diametro interno

 La Retencion de los analitos es
inversamente proporcional al d.i. de la
columna.

— Efecto valido principalmente para analisis
isotérmico

— Para analisis con temperaturas programadas, el
cambio en un tercio a un medio del valor
isotérmico

— Los diametros de las columnas raramente se
seleccionan en base a la retencion.



Columnas

Parametros importantes - diametro interno

* La capacidad de muestra en la
columna, se incrementa si se
incrementa el d.i.

— pero la capacidad de la columna
tambien depende del espesor del
film de la columna.



Columnas

Parametros importantes - diametro interno

* Los caudales de gas carrier se
incrementan a medida que se incrementa
el d.i. (a presion de columna constante)

— Las columnas de d.i grandes se usan
normalmente para aplicaciones o equipos que
requieren altos caudales de gas, €j. sistemas
“headspace” y purga & trampa (0.45 mm o
0.53 mm)

— Las columnas de d.i pequenos (0.25~0.32
mm) se usan para aplicaciones o equipos que
requieran bajos caudales, ej. GCMS o0 MSMS



Columnas

Parametros importantes -

diametro interno

Capacidad de la columna: maxima cantidad
de soluto introducida, antes que ocurra una

distorsion significativa del pico

Diametro interno ., | Capacidad de .
Resolucion columna Velocidad
O B Muy buena | Regular | Regular
0320 um Buena Buena Buena
530 um Regular Muy Muy
Buena buena




Columnas

Espesor del Film (d,)

* El espesor de Film afecta la:

— resolucion del pico
— sangrado de la columna
— capacidad de la columna

Espesor Film Diametro de la columna
(nm) (mm)
0.25 0.32 0.53
0.25 50~100 75~125 100~250
> |
0.50 100~200 125~250 250~500

1.00 200~300 250~500 500~1000 df




Columnas

Espesor del Film (d,)

* Las columnas con film gruesos se
usan para obtener alta resolucion en
analitos muy volatiles.

— gran retencion a altas temperaturas de
columnas

* Columnas con films finos se usan
para reducir los tiempos de
retencion de analitos altamente
retenidos

— elucion mas rapida o a temperaturas
mas bajas.




Columnas

Espesor del Film (d,)

* El sangrado de la columna se
incrementa segun se incrementa
el espesor del film
— los picos que eluyen ultimos

pueden aparecer en la zona de
mayor sangrado de la columna a

medida que el espesor del film se
incrementa

* Los limites de temp. superiores
de la columna son mas bajos
debido a los altos niveles de
sangrado. dy




NOTA - definiciones : sangrado de columna

Se refiere a la degradacion del polimero que
constituye la fase estacionaria de la columna y su
posterior elucion junto con los analitos de la

muestra. Esto genera sefiales de fondo que pueden

obstaculizar el proceso de cuantificacion.

O phenomenex
4 |

COMO IDENTIFICAR
PROBLEMAS CON LA ft ,
N

COLUMNA DE GC

Como identificar problemas con la columna de GC

Posted on September 14, 2023 by Science Unfiltered

https://phenomenex.blog/2023/09/14 /como-identificar-problemas-con-la-columna-
de-gc/



Columnas

Type
Packed
Packed
Capillary
Capillary
Capillary
Capillary
Capillary
Capillary

Carrier flow rate, mL/min

Diameter
1/8-1nch od
1/4-inch od
0.05 mm 1d
0.1mm 1d
0.2 mm 1d
0.25 mm 1d
0.32 mm 1d
0.53 mm 1d

Hydrogen
30
60
0.2to 0.5
0.3t0 1.0
0.7to 1.7
1.2t0 2.5
2t04
5to 10

Helium

30

60
0.1t00.3
0.2t0 0.5
0.5t0 1.2
0.7to0 1.7
1.2t0 2.5
3to7

Parametros importantes - caudales recomendados

Nitrogen

20

50
0.02t0 0.1
0.05t0 0.2
02t005
0.3t00.6
0.41t0 1.0
1.3t02.6



Tipos de columnas

Columnas

Empacadas

Capilares

OO

Porous Layer Open

Wall Coated Open

Tubular (PLOT) Tubular (WCOT)
Capilar
Empacada WCOT WCOT
Megabore : ]
(wide) (narrow)
Longitud 0.5-10 5-100 5-100 5-100
(meters)
DI (mm) 2-4 0,530 0,25-0,32 0,05-0.2
Flujo(ml/min.) 10-60 430 1-15 0,3-3.0
Caida de presion 10-90 1-20 1-40 5-90
(psi)
Capacidad de muestra | 100 ng/pico | 10ng/pico  1ng/pico <1 ng/pico




Puerto de

Inyeccién

Split/splitless

CcocC Capilar

PPI Empacada
Capilar
ancha

PTV/ MMI Capilar

VI Capilar

Puerto “Split/Splitless”(SS).

Puerto en columna, en frio (COC).

Columna

Capilar

Split

Split pulsado
Splitless
Splitless pulsado

n/a

n/a
n/a

Split

Split pulsado
Splitless

Splitless pulsado
Venteo del solvente

Directo
Split
Splitless

Puerto Empacado con Purga de septum (PP).
Vaporizador de Temperatura Programable (PTV).

Puerto para Volatiles (VI).
Multimodo (MMI)

Concentracion
de la Muestra

Alta
Alta
Baja
Baja

Baja o labil

Cualquiera
Cualquiera

Alta
Alta
Baja
Baja
Baja

Baja
Alta
Baja

Comentarios

Util para
inyecciones
grandes

Distincion y
descomposicion
minima

Ok. Si la

resolucion no es
algo critico

Inyecciones
multiples

El menor
volumen
muerto

Muestra ala
columna

Muy poca
Muy poca
Toda
Toda

Toda

Toda
Toda

Muy poca
Muy poca
Toda

Toda

La mayor parte

Toda
Muy poca
Toda



Columnas

Tipos de columnas

Rellena

Capilar

Regular

Tamafio de Soporte de
Particulas Fase
Convencional Estacionaria
y Micro

Lecho Poroso

con Capa porosa

Columna tubular abierta
con pared recubierta

Columna tubular abierta



Columnas

Tipos de columnas - comparacion de cromatogramas

jaas l.-‘lfllll-n el T r:"u-
Columna Empacada: | P 19 ;
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X tamarfio de 30m x 0.53mm x 0.88um '
particula M)
Columna Capilar: P ! | 3
narrowbore ai0e ' ‘| { ‘ ; !
30m x 0.32mm x 0.25um asd '| |




Columnas

« Largo vs Eficiencia  »=%  u-%

— Las columnas mas largas dan una mejor
eficiencia de la columna (alto numero de platos
teoricos), teniendo una mejor resolucion

e Costos

— Las columnas mas largas también
* incrementan los tiempos de retencion (analisis)
* mas costosas



Columnas

Larga 60 - 100 m Resolucion Alta Velocidad lenta

Corta5-10m Resoluciéon Moderada Velocidad rapida

Media 25-30 m Compromiso Compromiso

Buen punto de partida Buen punto de partida




Columnas

Longitud

Eficiencia= N o |

Resolucion =R VL

Tiempo de =1 R o
retencion




Columnas

Conclusiones

* 15 m para screening o muestras simples con
compuestos quimicamente disimiles

 Empezar con 25~ 30 m

* Columnas Cortas
— Para picos bien separados o pocos analitos

* Columnas Largas (60 m)
— muestras complejas, alta resolucion
— muchos analitos en la muestra
— analisis largos, alto costo



NOTA - definiciones : Resolucion

La resolucion es una medida de la

= 2 = capacidad de la columna para separar
8055 * " z i dos picos.
= = . . r .
= a La resolucion se mide en términos de
SOES dos picos adyacentes, que deseamos
separar. Generalmente, se elige el
§ M par mas dificil; si se pueden separar
E con éxito, todos los otros se
z " resolveran igualmente.
HE 1.18 (RT, -RT
R=
LOES 1 LMJ . (W, +W.
) " - . w1l v w2 medidos a media altura de pico
Tiempo ( Min )

R= 1,5 Separacion hasta linea base.



Columnas

Fase estacionaria

* La mayoria de las fases estacionarias son
polimeros
— Non-Bonded
— Estabilizadas (altas polaridades)
— Cross-linked (pueden lavarse con solvente)

* En las columnas capilares (WCOT)
normalmente se usa

— Polisiloxanos (siliconas)
— Polietilen glicol (PEG)



Columnas

Fase estacionaria - Polisiloxanos

R R

cadena

—O—SII—O—Sll—O— s/ \_/ siloxano

R= —CH;, methyl
—CH,CH,CH,CN cyanopropyl
—CH,CH,CF; trifluoropropyl

@ phenyl



Columnas

Fase estacionaria - Polietilenglicoles (PEG)

Ho[CHz CH, o]H

n

« Tipo de fases “WAX” o “FFAP”
- ej.DB-WAX, DB-FFAP

* Menor estabilidad térmica que los tipos polisiloxano-
limites de temperatura mas bajos



Columnas

Fase estacionaria - Selectividad

Selectividad

Capacidad de la fase estacionaria para diferenciar
(reconocer) analitos por medio de las diferencias en

las propiedades fisicas y quimicas, tales como:
* la composicion quimica,
* la estructura quimica,
* los puntos de ebullicion,
* lapolaridad



Columnas

Fase estacionaria - Selectividad

Esta determinada por las interacciones
entre los grupos funcionales en la fase
estacionaria y los analitos

La separacion se obtiene si cada analito
tiene diferentes (tipo o cantidad)
interacciones con la fase estacionaria




Columnas

Fase estacionaria - Interacciones principales

Grupos
Dispersion Dipolo Puente - H
Funcionales (London)
Metil Fuerte NO NO
Fenil Muy fuerte NO Débil
Cianopropil Fuerte Muy Fuerte Moderada
PEG Fuerte Fuerte Moderada




Columnas

Fase estacionaria - Polaridad

* La polaridad de la fase estacionaria esta
determinada por la polaridad de los
grupos funcionales y sus cantidades
relativas.

* La polaridad tiene un efecto pronunciado
sobre la retencion del compuesto y por
ende sobre la separacion.



Es la habilidad de la fase estacionaria de

Selectividad ': {1} diferenciar entre un grupo de compuestos
r “lo similar disuelve lo similar™.
: ' R(B) |
- >,
o ! | |
l t'Rra) | | o = Tre) _ Ke)
M\ N tray K
. Soluto A| || Soluto Etlei“H
i I 'l /
: || | | | I'.
i i | |
: I| I| [ |I
I L | [
nyeccién | |'I |II [
: o \ | | \
Y f\ . N N
' >
TIEMPO a >1.05 es deseable (Capilar).

oo > 1.2 es deseable (Empacadas).
o es una funcion de la Fase Estacionaria.

Factor de Capacidad(k’) 6 Factor de
Retencion(k)



Factor de Capacidad (k') 6 Factor de Retencion (k)

t
R{B} k es una medida de cuanto tiempo el
i t analito
:; R(B) . | permanecid en la fase estacionaria
. tR(A) ;
[ g At . t'ria) = trea - to
injection | LR |
,‘ _—t
| Soluto Kia) = t'ria / 1o
t, |
s |

Tiempo de Retencion de
un Compuesto no
retenido: tiempo muerto

*k’: elrango ideales de 2 a 10

*k’ : es inversamente proporcional a la temperatura de la columna



Columnas

Fase estacionaria - Polaridad

* Las fases no polares tienden a tener
un mejor tiempo de vida, limites de
temperatura mas altos, mayor
eficiencia de la columna comparada
con las fases mas polares.



Columnas

Fase Estacionaria:
Estabilidad Térmica

Sangrado de la columna:

El sangrado esta causado por la ruptura / degradacion
de la fase estacionaria, la cual ocurre al las temperaturas
mas altas.

Los productos de degradacion eluyen continuamente de
la columna y aparecen con un ruido en forma de pico, en
la linea de base, esto ocurre a 30~40 °C por debajo de la
temperatura maxima de la columna




Columnas

Limites de temperatura de operacion

* Trabajando cerca del limite Inferior: 50%
perdida de eficiencia (en general
coincidente con la temperatura de fusion)

— Temperaturas mas bajas generan picos
extremadamente anchos
* Trabajando cerca del limite Superior:
aumenta nivel de sangrado, se reduce
durabilidad y reproducibilidad.




Columnas

Consideraciones en la seleccion de columnas

* Objetivos del Analisis.

* Muestra a ser separada.

 Diametro de la columna.

* Fase estacionaria.

* Longitud de la columna.

* Espesor del film 6 % de
carga.



Columnas

Conectores de columnas

® ® Ferrules: Los mas usados son de grafito y
de grafito-Vespel

Conector para la interfaz del masas

“. (G3440-8101

B —

Conector comun Conectores de ajuste manual



Columnas

Como ajustar el conector de la columna

Incorrecto Correcto

Herramienta para ajustar la columna segun
el puerto de inyeccion




