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Definicion de Cromatografia de gases

La cromatografia es un método de separacion fisico.

En cromatografia de gases, los componentes a separar se distribuyen entre
dos fases: una fase estacionaria y una fase movil .

Los componentes se separan debido a la diferencia de afinidad con la fase
estacionaria.

La fase movil introduce los analitos en la columna y a través del sistema.

Como fase movil se utilizan gases inertes (gas portador).
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Fundamentos de la Cromatografia de gases:

La cromatografia de gases es una técnica que separa
mezclas en componentes individuales. Se utiliza para
identificar componentes y medir sus respectivas
concentraciones
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Separacion en el tiempo

Es una separacion en el tiempo:

-Pasa la mezcla vaporizada ( o el gas) a traves de una columna
gue contiene un material que retrasa unos componentes mas
gue otros.

-El tiempo de separacidon puede ser caracteristico del
compuesto.

-El Area o la Altura de este pico da idea de su concentracion

—
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Consideraciones generales de los tipos de
muestra

Requirimientos de la muestra en cromatografia de gases

eSuficiente Volatilidad: Las macro moléculas generalmente no tienen
suficiente volatilidad (no pasan a fase gas en las condiciones instrumentales).

eLibre de residuos: Esta es una extension del primer requerimiento. Las
impurezas no volatiles en la matriz de la muestra puede derivar en
contaminacion del inyector y columna que degradara rapidamente la
cromatografia.

eEstabilidad térmica: Los compuestos de interés no se deben degradar
cuando se introducen en el inyector a alta temperatura (por encima de 300°C)
o en la columna (por encima de 350°C).
El 10-20% de todos los compuestos son
adecuados para analisis por GC
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Papel de la muestra

La muestra determina la configuracion  a Tipo de gas portador

del instrumento, es decir: Q Tipo de inyector de la muestra
0 Tipo de columna
0 Tipo de detector

Group/Presentation Title

Agilent Technologies

Pagina 6 Month ##, 200X



Partes del sistema

Step 1
Sample Prep”

Gas supply Step 2 Dzrzsti:n
Injection _ Detector
Injector

Fa

.

Q)

Step 5
Data Analysis

Step 3
mﬂn * Sample Preparation is dependsnt upon a variety of factors, such 35 sample

CD'Um n Sepa ratlﬂ n type, indusiry regulatons, contamination sources, ete. and wil not be

discussed in this course.
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Partes del sistema

-Fuente de gas que empuja los componentes a través del GC
-Inyector que actua como vaporizador para muestras liquidas
-Columna: donde tiene lugar la separacion

-Detector: responde a los componentes produciendo sefiales
eléctricas

-Sistema de Adquisicion de datos ( Ordenador)

Sample

|
Gas surce |—> nlet |—> Column |—> Detector |—> M
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1) Fuente de gas portador

-El gas portador debe ser puro e inerte. Los contaminantes
presentes podrian reaccionar con el analito

-Tipos de gas: He, N2, H2

Tank valve

Two-stage regulator
On/off valve

Moisture trap

Hydrocarbon trap

Tk (J: Oxygen trap
2 = M

Group/Presentation Title

Agilent Technologies

Pagina 9 Month ##, 200X



Gases portadores

Su seleccion y velocidad influye en la eficiencia y el tiempo de retencion.

Curvas de Van Demmter

1.00
0.75
0.50

Smal!

0.25

10 20 30 40 50 60

u (cm/sec)
Gas Advantages Disadvantages
Nitrogen Cheap, Readily available Long run times
Helium Good compromise, Safe Expensive

Hydrogen

Explosive

Shorter run times, Cheap
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Control del gas portador

-Antiguamente se utilizaban controladores masicos

-Actualmente se utiliza Controladores electronicos de la
presion:

-Mayor precision en la presion

-Trabajo mas sencillo
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2) Inyector

Funcion: Insertar la muestra en el flujo de gas portador para
favorecer que entre en la columna

-rapido para evitar el ensanchamiento del pico

-Los mas comunes son los puertos de inyeccion y las valvulas
de muestreo

Syringe

Septum

From gas source —
Needle

— To column
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Inyectar la muestra en el GC

Consideraciones:

-muestras gaseosas, no se deben vaporizar y se pueden
iInyectar directamente mediante valvulas

-Muestras liquidas, deben ser vaporizadas
-Naturaleza gquimica de la muestra

-Concentracion de la muestra
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Puertos de inyeccion

Funcion: Insertar la muestra en el flujo de gas portador para
favorecer que entre en la columna

-rapido para evitar el ensanchamiento del pico

Syringe

1
|
Septum —_ [

From gas source —
Needle

— To column
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Sistemas de inyeccion

Permiten introducir la muestra en el cromatégrafo de manera

repetitiva y reproducible.
La muestra debe ser representativa y debe inyectarse sin

que haya cambios quimicos.

Tipos de inyectores:

eSplit/Splitless - EPCy no EPC

eEmpaquetadas con purga (Purged Packed) -EPC y no EPC
eRefrigeracion en columna (Cool on-column) - EPC
e\aporizacion a temperatura programada PTV y MMI - EPC
e/nterfase de volatiles - EPC
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Tipos de inyectores

-Depende del tipo de columnas gue utilicemos, de su diametro

1) Inyector de empacadas:

Para columnas empacadas.

Inlet Septum
flow Septum nut purge
control with septum control

To column
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2) Inyector Split/Splitless ( para columnas capilares)

2 modos de inyeccion fow  Sepummn oy
control with septum control
Split= Division de flujo o ? o
= H@ =
oL

Liner Split Split

valve vent

I (open) control

e
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Diagrama de flujo “Split” (con division): Pre-
Inyeccion
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Diagrama de flujo “Split”: Inyeccion de
muestra
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Diagrama de flujo “split”: Vaporizacion de la

muestra
(SEPTUM)
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Diagrama de flujo “split”: Mezcla

Muestra/Gas
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Para que el concepto de SPLIT RATIO
(Relacion de Split) sea valido, la
muestra (disolvente + analito) debe
mezclarse con el gas portador y
generar una mezcla homogénea.

Al fondo del puerto de inyeccion, una
pequefia parte de esta mezcla se
transferird a la columna, mientras el
exceso de la mezcla salga del
cromatégrafo por la Salida de “SPLIT”

R Agilent Technologies
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Splitless: Sin division de flujo

2 etapas:

La vavula de purga esta cerrada durante la inyeccion (no hay flujo en
la valvula de split)

*En un tiempo especifico después de la inyeccion, la valvula de purga
se abre para eliminar vapores remanentes en el inlet.

Inlet

Septum
flow Septum nut purge
control with septum control

- i
[— Tt 1 ﬁj
| ]
e =
A
Liner. Split Splin
valve vent
{closed) control
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Splitless Injection

. Initial oven temperature is maintained
Solvent Effect: below the boiling point of the solvent
causing the solvent to condense at
the head of the column "swelling" the
stationary phase and trapping the
analyte.

A=ANALYTE

S = SOLVENT

SOLVENT BOILING POINT INITIAL OVEN TEMP
(°C) Cc)
DICHLOROMETHANE 40 10-30
CHLOROFORM 61 25-50
CARBON DISULFIDE 46 10-35
DIETHYL ETHER 35 10-25
PENTANE 36 10-25
ISO-OCTANE 99 70-90

Group/Presentation Title

-
]
em W
Fat
Ca

- Agilent Technologies ~£%- Agilent Technologies

Month ##, 200X




Liner

Inlet Septum
flow Septum nut purge
control with septum control

e
[— EJ_rH--ﬂ .

e
__
Liner. Split Split
valve vent
(closed) control

e

Volumen del liner normalmente menor de 900 microlitros. Si el
volumen de expansion del disolvente excede este volumen
tendremos problemas de reproducibilidad.
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Expansion de disolventes comunes

¢ Injection Temperature 250 C.
¢ Column Head Pressure 13 psi.

Solvent Density Mol. Wt. Expansion
Isooctane 0.69 114 139:1
Hexane 0.66 86 176:1
Pentane 0.62 72 197:1
Ethyl Acetate 0.90 88 235:1
Chloroform 1.48 119 286:1
Methylene 1.33 85 360:1
Chloride
Methanol 0.79 32 567:1
Water 1.00 18 1277:1
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Calculo del volumen de expansion

Solvent Vapor Volume = 22400 x AXB xC x |

A = solvent density/solvent molecular weight
B = 15/(15 + column headpressure [in psi])
C = (Injection Port Temperature[°C] + 273)/273
| = liquid injection volume [ulL]
Example
1 uL of water injected at 250 °C under 15 psi headpressure
22,400 x 1/18 x 15/30 x 523/273 x 1 = 1,192 uL vapor
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Solvent Vapor Volume Calculator

Solvent Yapor Yolume Calculator

S pprosimate wapar
volumel[wul]:

Owverload

Inlet Pressure

e
1

Frezssure Unit=

i EPa i ps=i

Print I Help I
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Nuevo Inyector Multimodo para
muestras con alto contenido en matriz

B
)
{

- Capacidad de programacion de temperatura

:»—,——r
E
-
. = .
& : :

- Flexibilidad en los volumenes de inyeccion

Analisis de muestras termolabiles y minima discriminacion en la inyeccion
para compuestos con alto peso molecular

1>

L auenUe O B AL O

- Mayor sensibilidad en inyecciones de gran
volumen

- Disminuye pasos de preparacion de muestra
Mayor productividad
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-Inyeccion de gases mediante valvulas

-llenado del loop

-giro de la valvula e inyeccion

10 COlumn

Carrier in 3
]

]

Sample in ——— —_—
Sample out —= —
Loading the loop Injecting the sample
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Ejemplo valvulas

Column Isolation

Porapak Q

SAMPLE
ouT

Mol Sieve

DET

DET
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3) La columna

La columna es donde tiene lugar la separacion.

Esta insertada en el horno cromatografico donde
controlamos la temperatura.

Column

Oven
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Separacion de los componentes

La separacion de la mezcla en componentes individuales tiene
lugar en la columna.

Existen muchas tipos de columnas disponibles.

La eleccion depende de la naturaleza de la mezcla y el tipo de
iInformacion deseada.
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Como una columna consigue separar los
diferentes componentes

-Columna sin fase estacionaria, tubo vacio

-La muestra se ha movido
hacia la derecha debido al
flujo del gas portador

-Se ha ensanchado

-Sigue mezclado
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-Columna con fase estacionaria

-La fase estacionaria utilizada
retiene (disuelve) los puntos
azules

Carrier gas flow

-Los puntos azules se distribuyen
entre la fase estacionaria y el gas

. ® portador
L
e = ] -El gas portador empuja ambas
moléculas hacia el final de la
columna

-La muestra se separa en 2 picos
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Principios basicos de la cromatografia

-Un componente se divide entre la fase gas y la fase
estacionaria dependiendo de la relativa atraccion por las 2
fases

-La atraccion puede ser por solubilidad, volatilidad, polaridad,
Interacciones quimica especificas o cualquier otra propiedad
gue diferencie un componente de otro.

-El componente se mueve a través de la columna a una
velocidad menor gue la de la fase movil. La fuerza de su
atraccion con la fase estacionaria determinara cuanto menos

-Si diferentes componentes tienen diferentes atracciones seran
separados en el tiempo
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Tipos de columnas

1) Columnas capilares »

Coating on inside surface

-Es un tubo abierto con la fase estacionaria que recubre la
superficie interna. El tubo suele estar hecho de silice fundida y
recubierto de polimida

-Diametro interno entre 0,1y 0,5 mm
-Longitud tipica de 30 metros ( las hay de 10, de 60, de 100, etc)

-Producen picos muy estrechos. Esto permite la separacion de
mezclas muy complejas. Por ejemplo, un fuel de automobil puede
tener de 400 a 500 picos

-Requieren menos muestra y menos flujos que las columnas

Group/Presentation Title

Agilent Technologies

Month ##, 200X



Coating on packing

2) Columnas empacadas

-fase estacionaria empacada en la M)
columna S

-suelen ser de metal o de vidrio

-diametros mucho mayores que las
capilares, %, 1/8 pulgadas

-Mas capacidad de muestra

-Ofrecen menos eficacia y menos
resolucion que las capilares

-En desuso
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Caracteristicas de la columna

El objetivo de la columna es producir picos estrechos y bien
separados de una mezcla multi-componente

-Eficiencia de la columna(N, numero de platos teoricos)

-Cuanto mas eficiente es la
columna mas estrechos son los
picos que genera

-La eficiencia es determinada
por: la construccion de la
M | ! columna ( cuanto menos
Low effciency High effciency diametro y fase estacionaria mas
fina mas eficiente)

El flujo de gas portador
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-Rangos de flujos 6ptimos para mantener la
eficiencia

Carrier flow rate, mL/min

Type Diameter Hydrogen Helium Nitrogen
Packed 1/8-inchod 30 30 20

Packed 1/4-inch od 60 B0 2]l
Capillary 0.05 mm id 0.21t0 0.5 0.1t0 0.3 0.02 to 0.1
Capillary 0.7Tmm id 0.3t0 1.0 0.2to00.5 0.05t0 0.2
Capillary 0.2 mm id 0.7to1.7 0.5t01.2 0.2to 0.5
Capillary 0.25 mm id 1.2t0 2.5 0.7to 1.7 0.3to 0.6
Capillary 0.32 mm id 2tod 1.2t0 2.5 0.41t01.0
Capillary 0.53 mm id Hto 10 Jtol 1.31t0 2.6

Agilent Technologies
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Resolucidon de la columna

Una columna de alta resolucion separa los picos hasta la linea
de base. Esto es mas facil si los picos son estrechos.

Cuanto mas larga es la columna mas resolutiva es. La
resolucion de la columna es proporcional a la raiz cuadrada de
la longitud de la columna. Es decir si doblamos el tamano de la
columna obtenemos un 40% mas de resolucion pero el coste de
esta es el doble y el analisis durara el doble.

Selectividad de la columna:

Como de bien la columna es capaz de separar 2 componentes
gue tienen el mismo punto de ebullicion.Si la columna tiene baja
selectividad los componentes eluiran a la vez.
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Fases estacionarias mas usadas:

-Polimeros de polisiloxanos: ej: HP-5

separa compuestos apolares a moderadamente
polares ( Boiling Point Columns)

-Polietilenglicol: Columnas WAX

Separa compuestos polares, acidos, alcoholes etc..(
Polarity column)

-Columnas PLOT: Columnas especiales para
Separar compuestos que son gases a temperatura
ambiente
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Temperatura de la columna

-La columna tiene una temperatura minima ( por debajo solido)
y maxima ( por encima, punto de ebullicidon o degradacion)

-La separacion depende mucho de la temperatura de la
columna.Se hacen rampas de T2 para accelerar el analisis.

Temperature Programmed /

Isothermal

Time

Group/Presentation Title

4.5 Agilent Technologies
Pagina 42 S Month ##, 200X



4) El detector

From column —— Detector —_— ﬂ

Chromatogram

Principios de los detectores:

-Producen una senal eléctrica estable ( linea de base)
cuando el gas portador puro esta en el detector

-Producen una senal diferente cuando diferentes analitos
pasan por el detector

Group/Presentation Title

4.5 Agilent Technologies
Pagina 43 S Month ##, 200X



Detectores

Los mas usados:

-Detector de consuctividad termica oTCD
-Detector de ionizacion de llama o FID
-Detector de captura de electrones o ECD
-Detector Nitrogenio Fosforo o NPD
-Detector Fotométrico de llama o FPD

-Detector de Masas o MSD
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Caracteristicas generales de un detector

-Sensibilidad: la respuesta por cantidad de muestra.

-Selectividad: Qué tipo de compuestos daran una respuesta en
el detector,

Detectores selectivos y detectores no selectivos

-Rango dinamico: El rango de concentraciones en el cual el
detector es capaz de dar una buena cuantificacion
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Rangos de operacion

-+
FID
pECD
ECD
AED
e e
N-P (M}
MSsD
- (SIM) {SCAN)
FPD (5)
FPD (P)
SCD (S)
PFPD (S)
HID
10713 1012 10 9 10 © 10 2
ppt ppb ppm 0.1%

" Agilent Technologies
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Condiciones operativas para los
detectores

Detector Muestras tipicas Rango sensibilidad Vel. Flujo gas (ml/min.)
Portador + Hidrogeno  Aux.

FID Hidrocarburos 10-100 pg 20-60 30-40 200-
10 ppb-99% 500

TCD Cualquier otra 5- 100 ng 15-30 n.a n.a.
gue gas portador 10 ppm-100%

ECD Organohalogenos 0.05-1 pg 30-60 n.a. n.a.
Disolventes clorinados 50 ppt-1 ppm
& pesticidas

NPD Organonitrogeno & 0.1-10 pg 20-40 1-5 70-100
Organofosforo

Group/Presentation Title

Agilent Technologies

Pagina 47 MZath #4, 28CX



DetectQr de ionizacion de llama

CHO 2 cHo'
(6{0)
0 ot -
+ .
CHO CHO' El detector FID es un detector sensible
€0, a la masa y destruye ésta.
HO -
o 2 Los cationes generados en la llama
2 producen la sefal del detector.

Los analitos que tienen el mayor
numero de carbonos de bajo estado
de oxidacion producen la mayor sefial.

Column

— Jet
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Respuesta del FID

)
&
10 Ba &O\ o\
5 N\
8 I ’\ Qo\ 0+{b
® \ o \
- %, o
6 \0 Q,'\' QO @
5 S >
O NN
Respuesta i > X NN
pue « k & & Q N
relativa i RS Q¢
&
(por : L ((O\
peso.) .
D
H H H H H H H
I I I I I I I
H—C —OH H- C—C —OH H— C—C —C — C— OH
I I I I I I I
H H H H H H H
Metanol Etanol

Butanol

La respuesta es proporcional al nimero
de enlaces carbono-hidrégeno.
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Nearly universal response to
organic compounds -

Most popular detector

— FID Detactor
Azsembly

Airin

Capillary Column
end-Position
(1-2 mm from top of Jet)

H2 + make-up in

Jet

R e P A AT AT AT AT i A,

T

o =
.l e, L W
e e

Exit end of column

Group/Presentation Title

Agilent Technologies

Pagina 50 Month ##, 200X



Aplicaciones tipicas de un FID

-Hidrocarburos: Gasolina, Keroseno, impurezas en disolventes
-Compuestos Aromaticos, ALcoholes
-FAME’s, perfil de acidos grasos

-etc....

Es el detector mas utilizado
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Detector de Conductividad Térmica

@ El TCD es un detector no destructivo

‘ El filamento caliente se enfria
@ mediante el flujo del gas portador.

=

AN
N\ %

—

Sl

|@]
&
7
© 155
_@ FLUJO ® o
ola

O

Cuando el gas portador esta contaminado con la

muestra,el filamento se calienta y produce una
senal.
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Interpretando Cromatogramas

Cromatograma tipico:
[

Cada pico representa

L —
‘// un compuesto

Obtenemos la siguiente informacion:
-tiempo de retencion

-Area o Altura del pico
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ldentificacion de picos

-tiempo de retencion: es caracteristico de un compuesto en
unas condiciones dadas, con un método cromatografico
determinado.

-la informacion de la muestra limita la posibilidad de
compuestos

-Especialmente util para cuantificacion, mas que para
desconocidos ( aungque hay estrategias de identificacion,
masas)

-Detectores selectivos (ECD, NPD etc ) o espectrometria de
masas
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Cuantificacion .....,..M,K

T Constructsd baseline ‘

-Cuantificamos con el area o con la altura et e

-Cuantificacion por %: Calculamos el % de cada uno de los
picos respecto al total. Usos en control de calidad o de
procesos pero no es util si gueremos la concentracion absoluta

-Cuantificacion mediante calibracidn externa con patrones

-Cuantificacidon con uso de estandar interno y calibracion.
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INTRODUCCION A LA
ESPECTROMETRIA DE MASAS
ACOPLAMIENTO GC/MS

=» La espectrometria de masas es una técnica analitica muy
potente utilizada para:
o ldentificar compuestos desconocidos.
o Cuantificar compuestos conocidos.
o “Elucidar la estructura quimica de las moléculas”.

6850/MSD 5975E GC/MSD .7000 MSMS
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Comparacion Detectores de
Cromatografia de Gases

TCD

FID El Detector Selectivo de
Masas (MSD) es a la vez:

ECD

NPD(N) Universal (trabajando con
barridos completos - modo SCAN)

NPD(P)

FPD(S) ESpQCffiCO y muy sensible
(trabajando con iones selectivos -

MSD modo SIM)
(SIM) (SCAN)

10-15 10-12 10-9 10-6 10-3
fg Pg ng Hg mg

lppb =1 pg/ul lppm =1ng/ ul
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Proceso de lonizacion por
Impacto Electrénico (El)

lonizacion:

La curva depende

+. -
ABC + e- —> ABC + 2€ #ABC . + / del producto (ABC)

Molécula Neutra I6n Molecular Excitado

0 10 70 100
eV
Energia de los electrones

Fragmentacion:
Espectro de Masas

ABC+ —> AB +C*F
+ BC ’ + AB+

" Abundancia
AB™- +C  (reordenamiento)  Sefial ABC

AC * +B  (pérdida de un neutro)

etc.
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Diagrama de un Espectrometro
de Masas

Sistema en Vacio

Fuente de — Anal | zado

Det ect or
| ones

de | ones

Espectro

Introduccion de la Muestra: de Masas

GC/MS - LC/MS - Directa

::::::::::::
nnnnnnnnnnnnnn

. e
»*e
eee Bee-
ol
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Componentes Fuente de lones

o
B
::0(;0 de :::f’: Lentes "Draw-Out"
electrones T Lentes de
Filamento entrada
| /
Linea de
transferencia de o TS —
[ = = ——- F-L-‘— ">
columna m— T~~~
Cuadruplo
Lentes de
"Repeler” 3 | focalizacion de
. ———iones
Magnet
(iman
colimador)

Filamento: Proporciona electrones para la ionizacion

Foco de electrones: "Empuja" los electrones hacia
fuente de iones

"Atrae" los electrones ionizantes hacia la fuente

Magnet: Controla la forma del haz de electrones
ionizantes

Repeller: "Empuja” los iones formados fuera de la fuente

Péagina 60

Lentes "Draw-Out":

Lentes de focalizacion
de iones:

Lentes de entrada

Agilent Technologies

"Arrastra” a los iones fuera de la
fuente

Actua como apertura de entrada
al juego de lentes de focalizacion

Focaliza los iones hacia las lentes
de entrada

Focaliza los iones hacia el campo
del cuadrupolo
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Analizador-Filtro de Masas

ELECTRODOS POSITIVOS

FRECUENCIA
RF

(+)
FILTRO
MASAS

+DC AMPLITUD RF
AMPLITUD

MASAS , \/I \\/{ \\/l \vl \\/l \\// \\/I '\v/ |
Los voltajes aplicados en ambos pares de
electrodos son iguales en magnitud pero de

signo opuesto. La magnitud del potencial DC
controla la masa seleccionada

(=) EILTRO
MASAS
ALTAS

ELECTRODOS NEGATIVOS

2 pares de electrodos Hiperbdlicos + [\ /\ [\ A
("rods") a los que se aplica una 0 /\ /\ /\ /\ be
componente de corriente alterna y otra de HANANANANANANA ]AMPLITUD AMPLITUD RF

continua de igual magnitud pero de signo
opuesto . Y

<«
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Filtrado de Masas

FILTRADO DE MASAS PEQUENAS FILTRADO DE MASAS ALTAS
ELECTRODO
POSITIVO ELECTRODO
FILTRADO DE MASAS NEGATIVO
SELECCIONADAS ]
ELECTRODO
POSITIVO u'

NEGATIVE RODS

] °
RAWAVAVAAVAVAVAY A A AN

M POSITIVE RODS POTENTIAL

T,
ATRVARRIATATAVAES

AMPLITUDE

Los iones con una m/z
adecuada oscilan entre los  ° [|/ \} V \/ \/ U \/ \/
electrodos pero sinllegara | s jones con una m/z demasiado baja . .
chocar con ellos . " . Los iones con m/z excesiva desarrollan
resuenan” entre los electrodos positivos, :
. . demasiado momento y no pueden ser
desarrollando una amplitud creciente. Esta o
: o controlados por el campo eléctrico
amplitud de oscilacion va aumentando hasta . -
.y oscilante colisionando con el electrodo
gue es lo suficientemente grande para :
_ g negativo
colisionar con el electrodo positivo
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Barrido de Masas (modo "SCAN")
con Cuadrupolo

Para barrer un rango de masas, los potenciales de DC y RF aplicados al cuadrupolo han de ser
variados, para variar las masas que son filtradas. Esto se efectia con una rampa del potencial de
DC mientras se mantiene la misma proporcion RF/DC. La relaciéon entre los potenciales RF y DC es
la lamada LINEA DE BARRIDO.

BARRIDO- ELECTRODOS POSITIOS

TRABAJO EN MODO SCAN

LINEA DE
BARRIDO

] bcC RF
AMPLITUD | pvioLiTUD

/
SEEAR N

Amplitud RF/ DF = cte.

La magnitud del potencial DC controla la masa seleccionada, el SCAN
LINE determina la resolucion de masas. Ambas variables son calibradas
durante el proceso de sintonizado "tuning".
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Diagramas de Estabilidad de
Mathieu

{5:3 RESOLUCION DE MASAS EN CUADRUPOLO
O 153
o MASAS
2 MASAS DEMASIADO DEMASIADO
g GRANDE PEQUENAS
S

VOLTAJE DC

REGION
ESTABLE

AMU
OFFSET {

AMU
GAIN

VOLTAJE RF

VOLTAJE RF

RESOLUCION DE MASAS se ajusta a través del AMU GAIN

(pendiente) y del AMU OFFSET (intercepcion).
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Detector de lones:
Electromultiplicador

LENTES DE RAYOS-X

E.M. VOLTS (CDEM)
(-1200V TO -3000V)

Los multiplicadores son capaces de aumentar la corriente por un factor de 1,000,000 pero el rango
de trabajo tipico es de 100,000.

El tamanio de la sefial (y ruido) es funcion del voltaje del EM, cuanto mayor es el voltaje mayor
es la senal.

El EM tiene un tiempo de vida finito. Este tiempo de vida es funcién de la corriente de salida,
cuanto mayor es ésta, menor es el tiempo de vida del EM.
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Espectro de Masas

Dodecano : C12H26 (M=170)

Abundance
100
90
80
70
60 ]
50
40
30
20
10 -

29
Ll ‘
40

Average spectrum of dodecane from EVALDEMO.D

57

+
<-[C 4"| é (Base peak)

71

43 +
<ICgH b

85

<1CeH 4 '
YE (Parent)

98 113 17
| ..I‘| bl 8 am e

55

m/z-> )

60 80 100 120 140 160 180

e |[6n Molecular (M +): perdida de un electron
e Pico Base: ion mas abundante del espectro
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Sintonizado con PFTBA

Espectro Perfluorotributylamine (PFTBA)

Scan: 10.00 - 650.00 Samples: 16 Thresh: 500
117 peaks Base: 69.00 Abundance: 194784~ = = =~ -

-~
/” \\\
100 - 69 T

F5al FaC-FoC-FoC-F2C N
7

~

\
o \ \
|

N CF2—Q}F2—CF2-CF3
\ 219 / /
\
. F3C-F2C-F2C-F2C e
50 - \\ 7,
~ e
131 ~ -7
\\~~ ”’
264
414 (GCD)
502
0 N .| ] [ L . | . L 1 614
III|III|IIII|IIII|III|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 65

Mass Abund Rel Abund Iso Mass Iso Abund Iso Ratio
69.00 1974784 100.00 70.00 20344 1.03

219.00 1161216 58.80 219.95 45968 3.96

502.00 56648 2.87 503.00 5690 10.04
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¢Qué es un espectro El clasico?

Metil estearato (C,sH;0,) I\Jﬂ =298

|én M+1+= 299 e

Contribucion isotopica del carbono:

C19 x 1.1% de C* = 20.9%
Contribucion isotopica del deuterio:

H38 x 0.015% de D = 0.6%

Contribucion isotdpica total = 21.5%

Los espectros clasicos de El deben
proporcionar picos isotopicos con relaciones
respecto al ion molecular muy cercanas a los
valores tedricos.

Péagina 69
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o] M +1=215%
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A

298 299
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lonizacion Quimica Positiva (PCl)

. Forma iones a partir del “gas reactivo” por bombardeo con electrones.

« Los iones del gas reactivo sufren reacciones con moléculas de la muestra produciéndose
lones de la misma.

« La ionizacion quimica (Cl) es mucho mas suave que laionizacion por impacto
electronico (El), por lo que se produce menos fragmentacion.

« El gas reactivo mas comun es el metano, que produce iones con practicamente cualquier
molécula de muestra.

« Otros gases reactivos (isobutano, amoniaco) son mas selectivos y producen incluso menos
fragmentacion.

« Presion de la fuente ~ 0.2 Torr.

. Los limites de deteccion son generalmente elevados debido al fondo del gas reactivo
(metano).

« Es el método mas frecuentemente utilizado para determinar pesos moleculares de
compuestos.

« Con metano se forma: M+1, M+29; M+41. Muy Uutil para asegurar M.

« Con amoniaco se suele formar el M+1 y el M+18. Es muy selectivo (aminas).

- Con isobutano solo suele obtenerse el M+1.

o 8 o Group/Presentation Title
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¢Qué es un Espectro Cl clasico?

lonizacién del fenobarbital [M/z-232] empleando CH4 como gas reactante
Formacion lones Reactivos M _|_1]+

Primaria CH4+e — CH4 +27e
CH++e- — CH+ +e +H*

Secundaria CH4 +CH, _.CH5 +CH3
CH3 +CH, _,C H [29] +H >

M+29
C H' +CH4 _,C% H+ [41] + 2H, [ [I\]/|+41]
Reacciones Anallto Gas Reactlvo ‘
Las moléculas neutras de muestras reaccionan con Iones 233 261 273

secundarios del gas reactante para formar aductos

Transferencia de Protones . t
+

M + CH:— CH, + [M-H]

Adicion Alquilica
M + GH — [M-CH,] = iz

=4
N
I
<
+
=

1l
<
+
N
©

M + CHf . [M-CH]* ,
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File Method

Chromatogram

100 pg de Benzofenona
PCl en Modo SCAN

Standalone Data Analysis - DEFAULT.M EE

Spectrum Calibrate

=

Abundance
70000
E5000
50000 ]
55000

50000

45000

Guantitate Options Help

[21 TIC: BZP_4A.D Hi

i
Time—> F.00

=

Abundance

15000
10000

5000

a1

91 84

T I
7.40

[1] Mass spectral difference (1015-982) {-) |~ |

|
7. .60

140

162

I

T T T T T T T T T T T T T T T
7.0 §.00 .20 &.40

193

M9 M+41

82 | | 195199 ‘l |, 228

mfz—> a0

T 1 T
140

I T | 1 T T |
160 180 200 220

La PCI facilita la deteccidon del ion molecular
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Voltaje de lonizacién Variable (5-240 eV)

B en ef| Ci 0S: Scan 619 (7.531 min.): 2.D (-) sos

Abundance

I ~ . 7000 71 12 eV
. Los voltajes pequefios proporcionan &

5000
una menor fragmentacion generaly =~
por otro lado incrementan el ion 2000
molecular en relacion a la ionizacion 0 B
estandar a 70eV. MihoTte smenessmnyawco
. LOs voltajes pequeinos proporcionan 2% C,ogHcg
lonizacion selectiva [ej... aromaticos 2% ||, 70eV ~ M*
en alcanos]. 2000
« Los voltajes altos con CI son también
posibles y proporcionan una mayor 2000 it res99011 s e e s o s
sensibilidad. e

60 100 140 180 220 260 300 340 380

La reduccion del eV facilita la
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Obtencion de informacion

23 Agilent | Literature Library - Microsoft Internet Explorer provided by Agilent Technologies, Inc.

El proceso para conseguir el password es el siguiente: Fe it Vem Fovmm Took ek
Q- @ HEG Lo Jorom @ - ®-JE B

Acuda a la pagina de Agilent. (www.chem.agilent.com) 2055 ) e o oot S0 e
Pinche en el boton de Register Agilent Technologies Life Sciences & Chemical Analysis
Siga los pasos que le indique el navegador ——— om— — E'mc“””"”' o

: . EXEECSTTEETTEECENETTN 0 ()
Finalmente adquiera su clave de acceso (password) Hm — — - Register | Loain
Una vez tenga la clave de acceso: Literature Library
Acuda a www.chem.agilent.com Tl hey onfine L terature necent Additons

Select desired search criteria fields. New Literature (last 20 days)
Technical Support

) News Releases
Education & Events Keyword: ‘ |
Type: ‘AH vl
Product Group: ‘AH Vl
Industry: ‘AH Vl
Language: ‘ English {U.3.) Vl
Date Range: ‘ Newer than v | All v‘

Luego:

Printer friendly versien | Email this page

Privacy Statement | Terms of Use | Agilent Home | ® Agilent 2000-2006

Haga clic en Login

&) Done ® nternet

Introduzca su nombre y password PR

De nuevo en la pagina inicial entre en Literature Library — Online Literature
Una vez en Library introduzca un keyword (por ejemplo: PAH)

Introduzca un tipo de publicacion (por ejemplo: Application)

Rellene el resto de campos si lo considera necesario

Haga clic en Search
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http://www.chem.agilent.com/
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RESUMEN: Ventajas del acoplamiento GCMS

e Operacion robusta
e I|dentificacion y confirmacion

e Sensibilidad y Especificidad
e Facilidad de Uso
e Tecnologia asequible

= 3 — —— —
7000B GCMSMS 5975 GCMS
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