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FUNDAMENTOS Y APLICACIONES DE LA CROMATOGRAFIA GAS-LIQUIDO
Profesor responsable: Prof. Dra. Alicia Beatriz Pomilio

Departamento de Quimica Organica, Facultad de Ciencias Exactas y Naturales,
Universidad de Buenos-Aires, Pabellon 2, Ciudad Universitaria, 1428 Buenos Aires.

Materia de posgrado y de doctorado (dar puntaje de doctorado).
Duracion: 10 semanas.

Régimen: 8 hs semanales de clases teoricas y problemas. Una mostracion con
cromatografos para cada alumno.

Evaluacién: 1 evaluacion parcial, 1 seminario y 1 examen final.
Certificado: Se otorga certificado de asistencia, y diploma de aprobacion.

Para Graduados en: Quimica, Biologia, Bioquimica, Ingenieria, Farmacia,
Agronomia, Veterinaria; Medicina; Quimica Alimentaria; Analisis Biologicos;
Analisis Clinicos.

Ejemplos de aplicacion de CGL en: Alimentos; colorantes; farmacos;
agroquimicos; pesticidas; contaminacion ambiental; fitoterapicos; compuestos de
origen animal y vegetal; estudios de biodiversidad; evolucion; aplicaciones clinicas;
analisis biologicos.

1) Introduccion: Fundamentos de la cromatografia. Aspectos historicos.

Distincion entre cromatografia liquida y cromatografia gaseosa. Cromatografia de
particion y de adsorcion al utilizar como fase movil un gas. Ejemplos de
aplicacion de la cromatografia gas-liquido (CGL) y cromatografia gas-solido
(CGS).

2) Fundamentos de la cromatografia gas-liquido. Concepto de plato tedrico. Eficiencia de la
columna. Namero de platos tedricos. Altura equivalente a un plato tedrico: Concepto y
caleulo. Eficiencia de la fase estacionaria. Tiempos de retencion; tiempos de retencion
corregidos. Transferencia de masa entre la fase movil y la fase estacionaria. Selectividad.
Factor de capacidad. Resolucion. Ecuacion de Van Deemter. Aplicabilidad. Optimizacion
de parametros cinéticos y termodindmicos. Cromatograma.

3) Instrumentos. Analisis de cada parte de los cromatografos. Gas portador o “carrier”.
Controles de flujo y reguladores de presion. Zona de inyeccion: Caracteristicas de los
inyectores actuales. Septa que se comercializan en la actualidad. Termostatos para
inyector, columna y detector. Condicionés de trabajo: Condiciones isotérmicas y de
gradientes de temperatura.

4) Caracteristicas de la columna cromatogréfica: Columnas analiticas standard. Porcentaje de
la fase liquida. Columnas con soporte: Soportes y fases. Seleccion del soporte. Columnas
sin soporte: Base polimérica. Base de vidrio. Propiedades que debe presentar la fase
estacionaria: Seleccion de la fase estacionaria segun el tipo de compuesto:



5) Columnas capilares. Ventaja de las columnas capilares. Materiales de las
columnas capilares: Eficiencia tedrica vs. diametro interno de la columna.
Capacidad de muestra en columnas capilares. Fases estacionarias para CGL capilar
y equivalencias entre distintas marcas comerciales.

6) Ejemplos de aplicacion de CG capilar: a) esteroides: ej: androsterona, progesterona,
colesterol, campesterol, sitosterol. b) barbituratos. c) alcoholes aromaticos. d)
contaminantes de ftalatos. e) Analisis dee solventes organicos en CS2. f) tocoferoles. g)
drogas basicas no-derivatizadas: ej: anfetamina, metanfetamina, nicotina, efedrina,
benzocaina. h) impurezas de metiletilcetona. i) pesticidas clorados. j) ésteres metilicos de
acidos grasos. k) mezclas de ensayo de aromas. 1) analisis de dioles, y de cetonas.

7) Usos de columnas capilares especificas: 1) Analisis de pesticidas: pesticidas clorados,
pesticidas fosforados, aroclor y carbamatos. 2) Analisis de aminoacidos. 3) Analisis de
acidos carboxilicos. 4) Analisis de farmacos. 5) Analisis de compuestos volatiles. 6) Analisis
de hidrocarburos volatiles y aromaticos purgables. 7) Analisis de mezclas complejas de
hidrocarburos:

8) Columnas quirales. Fundamentos de la separacion de compuestos quirales. Tipos de
quiralidad. Exceso enantiomérico (ee). Resolucion enantiomérica (Rs). Factor de retencion
(k*). Factor de separacion (valor at). Tipos de fases estacionarias. Resolucion de
enantiomeros aromaticos; enantiomeros con pequeiia funcionalidad; enantiomeros no-
aromaticos, como: alcoholes saturados, aminas, acidos carboxilicos, epoxidos, dioles,
polioles, compuestos ciclicos, compuestos biciclicos, compuestos heterociclicos, lactonas,
aminoalcoholes, aminoacidos, halohidrocarburos, ésteres a-halocarboxilicos, piranos y
furanos.

Aplicaciones de las columnas comerciales:

Separacion de pequefias aminas lineales y saturadas, aminas ciclicas, alcoholes, acidos
carboxilicos, epoxidos, lactonas, aminoalcoholes, aziicares, haloalcanos, y otros
compuestos de mayor PM como esteroides e hidratos de carbono. Separacion de aminas
aromaticas conteniendo dos o mas anillos, dioles ciclicos grandes, algunos heterociclicos,
compuestos multianulares o compuestos con sustituyentes voluminosos. Separacion de un
amplio rango de alquilalcoholes, ésteres de haloacidos, aminoalcanos, halocicloalcanos,
algunas lactonas, dioles, haluros de alquilo, derivados de pirano y furano. Separacion de
series homologas, derivados de pirano y furano, analogos glicidilicos y haloepihidrinas.
Separacion de isdmeros Opticos de mentoles.

9) Preparacion de las muestras. Derivatizacion de fases y de los componentes de la

muestra a analizar. Aplicabilidad. Proteccion de grupos funcionales como: OH,

C=0, COOH, NH2, NHR, entre otros. Derivatizacion de disacaridos, azuicares

en lipopolisacaridos, y aminoacidos.
Analisis de gases y compuestos volatiles (desde gases permanentes a hidrocarburos volatiles
y solventes de bajo p.eb.): Analisis de hidrocarburos livianos, separacion de hidrocarburos
saturados e insaturados de C, -C4. Analisis de gases permanentes, gases nobles, SFs.
Contaminantes semi-volatiles. Hidrocarburos halogenados, mercaptanos. Separaracion de
gases fijos a temperaturi ambiente y mayores. Ej: gases permanentes.
Columnas de uso petroquimico: uso en naftas y gasolinas, parafinas, olefinas, naftalenos y
aromaticos (PONA). Separacion de m- y p-xileno, y de ciclopentano de 2,3-dimetilbutano.
Ejemplos de aplicacion: a) Hexafluoruro de azufre: SFg, Oy, Na. b) Clorofluorocarbonos y
oxido de etileno: metano, CF,Cl, (Freon-12), oxido de etileno. c¢) Gases permanentes:




Neon, O,, N,, CHg, CO. d) 1,3-Butadieno crudo: /sobutano, n-butano, acetileno,
metilciclopropano, frans-2-buteno, 1-buteno, isobutileno, cis-2-buteno, isopentano, butino,
1,2-butadieno, 1,3-butadieno, propino, vinilacetileno.

10) Tipos de detectores: Universales y especificos. Caracteristicas: Selectividad.
Sensibilidad o detectabilidad. Respuesta. Ruido o cantidad minima detectable.
Rango lineal Fundamentos de los siguientes detectores: a) Detector de
conductividad térmica, b) Detector de ionizacion de llama (FID), c) Detector de
llama alcalina (N-FID y P-FID), d) Detector de captura electronica (ECD), d)
Detector fotométrico de llama (FPD), e) Detector de fotoionizacion (PID), f)
Detector termoionico de N y P (NPD), g) Detectores Tandem: Tandem
PID/NPD. Tandem PID/detector de donductividad electrolitica Hall. Tandem
PID/FID. .

11) Ejemplos de aplicacion de los detectores:
Usos del FPD: 1) Analisis de aromatizantes azufrados y contaminantes del petroleo. 2)
Analisis de pesticidas organofosforados. 3) Analisis de compuestos de uso forense. 4)
. Anélisis de compuestos organoestannicos en pinturas de recubrimiento de uso marino.
Usos del PID: 1) Analisis de benceno, tolueno, etilbenceno y xilenos (BTEX) en agua. 2)
Anélisis de compuestos orgéanicos en agua y suelos como contaminantes provenientes del
petroleo. 3) Analisis de hicrocarburos insaturados volatiles (VOCs) en agua y suelo. 3)
Anélisis de compuestos aromaticos polinucleados: inyeccion directa en columna capilar. 4)
Control de aire ambiental: busqueda de cloruro de vinilo, tolueno, benceno, piridina,
acetona, metiletilcetona, THF y S,C. 5) Analisis de PH;, AsHs, NH;, IH, I,SeH,, TeH,.
Usos del NPD: 1) Anélisis de herbicidas de triazina. 2) Analisis de pesticidas que
contengan N y P. 3) Andlisis de nicotina. 4) Analisis de cafeina. 5) Analisis de farmacos
con N: procaina, metadona, anfetamina. 6) Analisis de nitrosaminas.
Usos del ECD: 1) Analisis de pesticidas organoclorados y aroclorados. 2) Analisis de
trihalometanos, compugstos halocarbonados purgables. 3) Analisis de 1,2-dibromometano
y 1,2-dibromo-3-cloropropano, EDB y DBCP. 4) PCBs en aceites industriales. 5)
Herbicidas 4cidos clorados: 2,4-D, Silvex. 6) Esters de ftalato. 7) Fenoles. 8)
Hidrocarburos clorados.

12) Registradores, integradores, tipo de software cromatografico. Procesamiento de
los datos cromatograficos y control de las operaciones en aparatos totalmente
automaticos. Técnicas especiales. Programacion. Analisis cuali y cuantitativo.
Escala preparativa.

13) Analisis cualitativo: Identificacion cromatografica. Graficos para series homologas.
Indice de retencion (I): indices de Kovats y de Moffat; para hidrocarburos alifaticos.
Patrones comerciales para indices de retencion en CGL: a) tricloroacetatos de alquilo
(ésteres del acido tricloroacético), desde el hexil éster (Cg) hasta el estearil éster (Cyg). b)
lipidos:

Mezclas de monoglicéridos, diglicéridos y triglicéridos. Mezcla de lipidos neutros.

Mezcla de acidos grasos. Mezcla de ésteres metilicos de acidos grasos. Técnicas de
caracterizacion y/o identificacion: A) Identificacion por respuesta relativa del detector
(canal dual): a) FID y captura electronica; b) FID y detector de radioactividad; c¢) FID y P-
FID; y d) P-FID y captura electronica. B) Identificacion no cromatografica: a) Ensayos
microquimicos. b) Radioinmunoensayos (RIA) para compuestos bioactivos, mas el PM o
el p.eb. del grafico de log. tr. ¢) Identificacion por formacion de derivados. C)
Identificacion por instrumento auxiliar: a) Espectroscopia infrarroja (IR o FT-IR).




b) Espectrometria de masa (EM). c) Resonancia magnética nuclear (RMN). d) Otros
métodos para identificacion: coulombimétrico, polarografia, fotometria de llama,
ultravioleta (UV), visible y analisis elemental.

14) Técnica de CGS capilar. Tipos de columnas. Adsorbentes. Material de los capilares. Usos:
analisis ambiental de trazas. hidrocarburos de bajo PM; clorofluorcabonos (CFC, freones);
compuestos organicos volatiles (VOC); hidrocarburos de p.eb. intermedios (nafta virgen,
ete..
compuestos polares (alcoholes en soluciones acuosas, bebidas); herbicidas.

Cromatografia gas-liquido comparada con cromatografia liquida de alta

resolucion. Ventajas, limitaciones, complementacion y ejemplos de aplicacion.

CGL capilar de altima generacion: Columna capilares de alta polaridad y estabilidad
térmica: Usos: analisis de ésteres metilicos de acidos grasos (FAME), incluyendo
separaciones de los isomeros cis/frans, acidos grasos poliinsaturados (PUFA) y ésteres
metilicos de acidos bacterianos; separaciones de dioxifuranos y de hidratos de carbono
como alditoles acetilados.

Ejemplos: 1) Alditoles acetilados. 2) Aceite de oliva (ésteres metilicos). 3) Aceite de
canola (ésteres metilicos). 4) FAME.

Columnas capilares de alta resolucion (HP): Fases de diferente polaridad. Ejemplo:
Mezcla de calibracion para perfumes.

Columnas capilares de alto poder resolutivo (HP Ultra): para analisis y control de mezclas
de farmacos, mezclas complejas y muestras con compuestos activos como aminas,
alcoholes y halogenos. Ejemplo: Antipsicoticos triciclicos.

Columnas capilares de alta resolucion y alta velocidad (HP High-Speed): usos en CG-EM,;
y en cromatografia capilar de fluidos supercriticos.
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Durante el transcurso de la materia se utilizaran trabajos de investigacion realizados
recientemente que se encuentran en las siguientes publicaciones periddicas especializadas en
los temas de cromatografia, y en particular en cromatografia gaseosa, asi como los referidos a
quimica analitica, y en las tematicas de interés, por ej. quimica ambiental, fragancias, quimica
clinica, petroquimica, agroquimica, fitoquimica, etc.: Journal of Chromatography A, Journal
of Chromatography B-Biomedical Applications; Journal of Chromatographic Science;,
Chromatographia; Journal of High Resolution Chromatography-Chromatographic
Communications;, Phytochemical Analysis, Analytical Chemistry, International Journal of
Environmental Analytical Chemistry, Instruments and Experimental Techniques; Reviews of
Scientific Instruments;, The Science of Chromatograpgy- J. Chromatogr. Libr. (Serie),
Separation and Purification Methods, Separation Science and Technology; Fresenius Journal
of Analytical Chemistry, Analytical Sciences, Analytica Chimica Acta, Analytical Letters;
Chirality, Analytical Instrumentation, Analytical Biochemistry;Analusis, American
Laboratory; Clinica Chimica Acta; Clinical Chemistry, Biomedical Chromatography,
Biotechnology and Bioengineering; Environmental Science and Technology; Analyst
(London); Lnergy Sources, Acta Bioquimica Clinica Latinoamericana, entre otras.
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