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ANALISIS INSTRUMENTAL

CROMATOGRAFIA GASEOSA

INTRODUCCIÓN A LAS SEPARACIONES CROMATOGRÁFICAS 

La cromatografía es un poderoso método de separación que tiene aplicación en todas las ramas de la ciencia. La cromatografía en columna fue inventada y denominada así, a principios del siglo XX por el botánico ruso Mikhail Tswett. Él empleó la técnica para separar varios pigmentos vegetales, tales como clorofilas y xantofilas, haciendo pasar disoluciones de estos compuestos a través de una columna de vidrio rellena con carbonato de calcio finamente dividido. Las especies separadas aparecían como bandas coloreadas en la columna, lo que justifica el nombre que eligió para el método (del griego chroma que significa «color», y graphein que significa «escribir»).
Las aplicaciones de la cromatografía han aumentado en gran manera en los últimos cincuenta años, debido, no sólo al desarrollo de nuevos y diversos tipos de técnicas cromatográficas, sino también a las necesidades crecientes, por parte de los científicos, de mejores métodos para la caracterización de mezclas complejas. El tremendo impacto de esos métodos en la ciencia se confirmó al otorgarse el Premio Nobel de 1952 a A. J. P. Martin y R. L. M. Synge por sus descubrimientos en este campo. Más impresionante es, quizás, la lista de doce Premios Nobel concedidos entre 1937 v 1972, los cuales se basaron en trabajos en los que la cromatografía tenía un papel vital 1; hoy por hoy, indudablemente, esta lista ha aumentado.
DESCRIPCIÓN GENERAL DE LA CROMATOGRAFÍA
La cromatografía agrupa un conjunto importante y diverso de métodos físicos de separación, que permite a los científicos separar componentes estrechamente relacionados en mezclas complejas, lo que en muchas ocasiones resulta imposible por otros medios. En todas las separaciones cromatográficas, la muestra se desplaza con una fase móvil, que puede ser un gas, un líquido o un fluido supercrítico. Esta fase móvil se hace pasar a través de una fase estacionaria con la que es inmiscible, y que se fija a una columna o a una superficie sólida. Las dos fases se eligen de tal forma, que los componentes de la muestra se distribuyen de modo distinto entre la fase móvil y la fase estacionaria. Aquellos componentes que son fuertemente retenidos por la fase estacionaria se mueven lentamente con el flujo de la fase móvil; por el contrario, los componentes que se unen débilmente a la fase estacionaria, se mueven con rapidez. Como consecuencia de la distinta movilidad, los componentes de la muestra se separan en bandas o zonas discretas que pueden analizarse cualitativa y/o cuantitativamente.
ETAPAS DEL ANALISIS DE UNA MUESTRA

1. Optimización de las condiciones instrumentales

Se busca obtener como respuesta instrumental:

• Picos bien resueltos.

• Buena relación señal a ruido.

• Línea de base horizontal (sin deriva).

• Picos no distorsionados.

2. Obtención de los cromatogramas en condiciones óptimas (muestras y patrones)

Normalmente suele realizarse una calibración por estándar externo o utilizando un

estándar interno.

i. Estándar externo:

Se preparan muestras de patrones de concentración conocida que se analizan y

permiten construir una curva de calibración para cada componente a cuantificar. Con

este método es necesario medir exactamente los volúmenes inyectados tanto de los

patrones como de la muestra incógnita.

ii. Estándar interno:

En este caso se agrega a la muestra una cantidad conocida de un compuesto que no

está presente originalmente. En este caso, la calibración se realiza analizando

patrones de concentración conocida para cada componente a cuantificar a los cuales

se le agrega la misma cantidad del estándar interno que a la muestra

incógnita. La curva de calibración se construye graficando el cociente entre la señal

del analito incógnita y el estándar interno en función de la concentración del analito

incógnita. Este método elimina el error cometido por la irreproducibilidad en el

volumen inyectado.

3. Calibración (diferentes técnicas)

Tanto para la medición de la muestra como de los patrones, es conveniente estudiar la

reproducibilidad de la señal analítica y la de los tiempos de retención del/los analitos.

Para ello se deben realizar varias inyecciones (n) de cada muestra y cada uno de los

patrones y utilizar los valores medios.

4. Cuantificación del/los componentes presentes en la muestra.

Se realizara el tratamiento de resultados siguiendo las indicaciones dadas en la guía de

trabajos prácticos.

5. Tratamiento de los resultados.
EL PROCESO DE SEPARACIÓN EN CROMATOGRAFÍA DE GASES
En cromatografía de gases (GC), la muestra se volatiliza y se inyecta en la cabeza de una columna cromatográfica. La elución se produce por el flujo de una fase móvil de un gas inerte. A diferencia de la mayoría de los otros tipos de cromatografía, la fase móvil no interacciona con las moléculas del analito; su única función es la de transportar el analito a través de la columna. Existen dos tipos de cromatografía de gases: la cromatografía gas-sólido (GSC) y la cromatografía gas-líquido (GLC. La cromatografía gas-líquido tiene gran aplicación en todos los campos de la ciencia y su denominación se abrevia normalmente como cromatografía de gases (GC), a pesar de que este hecho deja a un lado la cromatografía gas-sólido como si no se tratase de un verdadero tipo de cromatografía.
En la cromatografía gas-sólido se produce la retención de los analitos en una fase estacionaria sólida como consecuencia de la adsorción física. La cromatografía gas-sólido ha tenido una aplicación limitada debido a la retención semipermanente de las moléculas activas o polares y a la obtención de picos de elución con colas muy significativas (como consecuencia del carácter no lineal del proceso de adsorción), de modo que esta técnica no ha encontrado una gran aplicación excepto para la separación de ciertas especies gaseosas de bajo peso molecular.
La cromatografía gas-líquido se basa en la distribución del analito entre una fase móvil gaseosa y una fase líquida inmovilizada sobre la superficie de un sólido inerte. 
En la figura 24.1 se muestra un diagrama esquemático de un cromatógrafo de gases. La muestra de un líquido volátil o de un gas se inyecta, a través de un septo (un disco de goma), en un portador caliente, en el que se evapora rápidamente. El vapor es arrastrado a través de la columna por el gas portador, que puede ser He, N2 o H2, y los analitos después de separados llegan al detector, cuya respuesta aparece en la pantalla de un ordena​dor o en un registrador. La columna debe estar suficientemente caliente a fin de que los analitos alcancen una presión de vapor suficiente para que se eluyan en un tiempo razona​ble. El detector se mantiene a una temperatura más alta que la columna, de forma que los analitos se encuentran en forma gaseosa.

INSTRUMENTACION BASICA
Los constituyentes básicos de un sistema cromatográfico son:

- Depósito del Gas de Arrastre. El gas de arrastre está contenido en cilindros sobre presión. Así, la elección del gas de arrastre es independiente de la muestra a ser separada. El parámetro más importante es su compatibilidad con el detector (algunos detectores trabajan mejor cuando se utilizan determinados gases). Los gases más usados so H2, He y N2 y el flujo del gas de arrastre, que debe ser controlada, es constante durante el análisis.

- Sistema de Introducción de la muestra. En la CG, la sección del cromatógrafo gaseoso donde es hecha la introducción de la muestra es el inyector (o vaporizador). En la versión más simple, se trata de una pieza de metal conectada a la columna cromatográfica y a la alimentación del gas de arrastre. Esta pieza contiene un orificio con un septo, generalmente de caucho de silicona, por la cual las muestras líquidas o gaseosas pueden ser inyectadas con microjeringas hipodérmicas. Las muestras sólidas pueden disolverse en un solvente apropiado. El inyector debe calentarse a una temperatura mayor del punto de ebullición de los componentes de la muestra, para que la muestra se volatilize completa e instantáneamente y sea introducida en la columna. Si la temperatura fuera excesivamente elevada, puede ocurrir la descomposición de la muestra. La muestra debe entrar en la columna en la forma de un segmento estrecho, para evitar alargamiento de los picos.

La cantidad de muestra inyectada depende de la columna y del detector empleado. Para columnas empaquetadas, volúmenes de 0,1 µl a 3,0 µl de muestra líquida son típicos. Los volúmenes altos perjudican la calidad de la inyección (alargamiento de los picos) o saturan la columna cromatográfica. Para la cromatografía gaseosa de alta resolución (CGAR), los volúmenes de inyección deben ser del orden de nanolitros. Sin embargo, no existe un medio simple de medirse semejante volumen pequeño con la precisión necesaria. Así, los inyectores para CGAR son dotados de un "divisor de muestra", de modo que apenas una fracción del volumen injectado (típicamente entre 1/10 e 1/300) llega a la columna, siendo descartado lo restante.

- Columna Cromatográfica y Control de la temperatura de la columna. Después de inyectada y vaporizada, la muestra ingresa en la columna cromatográfica, donde es efectuada la separación. En la CG la "afinidad" de un soluto por la FM es determinada por la volatilidad del soluto, su presión de vapor, que es función de la estructura del compuesto y de la temperatura. Modificandose la temperatura, se altera también la presión de vapor y, por consiguiente, la "afinidad" de una sustancia por la FM.

Si la temperatura de la columna fuera excesivamente baja, todos los constituyentes de la muestra tendrán presiones de vapor muy bajas y permanecerán casi todo el tiempo disolvidos en la FE, haciendo con que su migración por la columna sea muy lenta. El resultado puede ser un tiempo excesivo de análisis y picos muy anchos y bajos (cuanto más tiempo la sustancia pasa en la columna, más esta se dispersa). Eventualmente, el compuesto no puede ni salir de la columna. Por otro lado, una temperatura muy elevada también implica presiones de vapor muy grandes y los compuestos apenas pasan algún tiempo disuelto en la FE, salido muy rápidamente de la columna sin ser separados. Así, la temperatura de la columna es una condición que debe ser ajustada para obtenerse una determinada separación. Además de las consideraciones sobre la separación, la temperatura usada debe ser compatible con la FE empleada, pues las FE líquidas se volatilizan o se degradan con temperaturas excesivas. La temperatura de la columna debe controlarse estrictamente, para asegurar la reproductibilidad de los análisis.

En el caso de muestras que contienen constituyentes con presiones de vapor muy diferentes, si la temperatura se ajusta para la separación apropiada de los compuestos menos volátiles (temperaturas altas), los volátiles serán retenidos muy poco y no serán separados. Por otro lado, si se hace el ajuste para separar los volátiles (temperaturas bajas), los constituyentes pesados se presentarán sobre la forma de picos excesivamente anchos y bajos o serán retenidos en la columna. Este problema puede contornarse usando la programación lineal de temperatura (PLT), a través del cual la temperatura de la columna va aumentándose gradualmente durante el análisis. La PLT permite separaciones de muestras muy complejas (petróleo, aceites esenciales, etc.), no analisables con temperatura constante de la columna (CG Isotérmica).

- Detector. El último bloque de un CG es el detector, que será discutido detalladamente más adelante.
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1 - Depósito de Gas de arrastre

2 - Injetor (Vaporizador) de la muestra
3 - Coluna Cromatográfica y control de la temperatura de la columna
4 - Detector.

5 – Dispositivo electrónico de Tratamento (Amplificación) de señal.

6 - Registro de señal (Registrador o Computador).

FASES ESTACIONARIAS

En CG existe un gran número de fases estacionarias líquidas y sólidas disponibles comercialmente, de modo que la naturaleza de la FE es la variable más importante en la optimización de la selectividad.

Las FE líquidas son las más utilizadas en CG. FE sólidas (carbón activo, sílica, tamizes moleculares y polímeros porosos) son aplicadas para la separación de gases y compuestos de bajo peso molecular. En principio, para que un líquido sea usado como FE en CG este debe ser poco volátil (presión de vapor hasta 0,1 mmHg o 13,332 Pa a la temperatura de trabajo) y térmicamente estable. Para esta fase ser usada en una separación en particular, ella necesita:

- ser un buen solvente para los componentes de la muestra, caso contrario el efecto será el mismo que el de la temperatura excesivamente elevada de la columna (los compuestos permanecerán casi todo el tiempo en el gas de arrastre, siendo diluidos muy rápidamente y sin separación);

- ser un buen solvente diferencial, esto es, además de disolver bien a todos los constituyentes de la muestra, hacerlo con solubilidades suficientemente diferentes para que ellos puedan ser separados; y

- ser químicamente inerte en relación a la muestra.

En general, FE con estructuras similares a la de la muestra disolverán mejor sus constituyentes, proporcionando mejores selectividades y separaciones. FE polares disuelven mejor compuestos polares, etc. Por ejemplo: hidrocarburos pueden ser separados eficientemente usando escualano (un alcano de peso molecular elevado

Las FE más populares son las siliconas. Las siliconas son polímeros sumamente estables e inertes, lo que las vuelve especialmente apropiadas a la CG. En esta clase, los polidimetilsiloxanos son los menos polares. La substitución de los grupos metilo en la cadena por otros grupos (fenilo, ciano, trifluoropropilo, etc.) proporciona FE con polaridades crecientes. De este manera, estas pueden usarse en la separación de mezclas de las más variadas polaridades. 
Otra clase de FE importante es la de los poliglicoles. Son polímeros de etilenoglicol y epóxido, preparados con diferentes tamaños de cadena polimérica. Son FE moderadamente polares, apropiados para la separación de alcoholes, aldehídos, ésteres, etc. 
Un tercer grupo importante de FE son los de poliésteres. Son obtenidos por condensación de diácidos con glicoles. Son fases altamente polares. Las fases más comunes de esta categoría son el succinato de dietilenoglicol (DEGS) y el adipato de dietilenoglicol (DEGA).

COLUMNAS EMPAQUETADAS

La columna cromatográfica es el lugar donde ocurre la interacción entre la muestra y la FE. Existen dos geometrías básicas de columnas para CG: las columnas empaquetadas (o rellenadas), y las columnas tubulares abiertas (o capilares).

En las columnas empaquetadas, la FE líquida es depositada bajo la forma de una película delgada y uniforme sobre las partículas de un soporte apropiado. El soporte debe ser un sólido poroso con gran área superficial, inerte y de buena resistencia mecánica. El tamaño de las partículas y de los poros deben ser lo más uniforme posible. El material más empleado como soporte es la diatomita, esqueletos fósiles de algas microscópicas (diatomáceas), compuestos principalmente de SiO2 amorfo y trazas de óxidos metálicos.
Para preparar una columna empaquetada, el material de relleno (FE sobre soporte) es colocado de la forma más uniforme y compacta posible ("empaquetado") en un tubo de longitud y diámetro apropiados. Los materiales más usados para los tubos de las columnas son de acero inoxidable y de vidrio, siendo el primero preferido por la manipulación más fácil. Si el material de relleno no es colocado en la columna de forma compacta y uniforme, los espacios vacíos resultantes funcionaran como cámaras de dilución para la muestra. El resultado será picos más anchos y menor eficiencia.

El tamaño de la columna es variable. Típicamente son usadas columnas con diámetros internos de 1 mm a 4 mm y 1 m a 3 m de longitud. Cuanto más larga la columna, mayor la eficiencia; sin embargo, también aumenta el tiempo de análisis. Columnas muy largas ofrecen una resistencia muy alta al pasaje del gas, exigiendo presiones excesivamente altas.

Además de la naturaleza de la FE y de la calidad del empaquetamiento, existen dos variable importantes que influyen en el desempeño de una columna empaquetada:

- El porcentaje de la FE en el material de relleno. El porcentaje de la FE sobre el soporte es un parámetro que debe controlarse rígidamente. Si la cantidad de la FE fuese muy baja, se expondrán partes de la superficie del soporte a la muestra, que puede ser absorbida. El resultado es el agrandamiento o deformación de los picos. Esto es, cuanto más cantidad de FE, mayor es la retención. La selectividad también aumenta, aunque a expensas del aumento del tiempo de análisis y disminución de la eficiencia. Actualmente, columnas conteniendo de 2 % a 10 % de FE son las más usadas, dificilmente se usan columnas con más de 30 %.

- El diámetro de las partículas del soporte. Cuanto más pequeño el diámetro de las partículas del soporte, mayor la eficiencia de la columna. También, es importante la uniformidad de las partículas. Los rellenos con partículas cuya distribución según su tamaño son muy grandes no serán muy eficazes. Normalmente, se usan soportes con 80-100 mesh (149 µm a 177 µm de diámetro) o 100-120 mesh (125 µm a 149 µm). Si fuese usado soporte con partículas excesivamente pequeñas, la resistencia al pasaje de gas será muy alta.

COLUMNAS TUBULARES ABIERTAS
En las columnas tubulares abiertas (genericamente denominadas de "columnas capilares"), la FE es depositada en la forma de una película sobre la superfície interna de un tubo fino. Su gran ventaja sobre las columnas empaquetadas es que, por el hecho de ser tubos abiertos, pueden hacerse columnas capilares de grandes longitudes. Como, cuanto mayor la longitud, más platos teóricos contiene la columna (y mayor su eficiencia), columnas capilares son mucho más eficientes que las empaquetadas. Normalmente, se encuentran columnas de 5 m hasta 100 m, aunque ya se ha fabricado una columna con 2175 m. Pueden usarse tubos metálicos, de vidro o de sílica fundida, siendo actualmente preferidos los últimos por su flexibilidad e inércia química.

En las columnas empaquetadas, el desempeño es afectado por el diámetro y uniformidad de las partículas del relleno y por la carga de FE. En las columnas capilares, son importantes el diámetro interno de la columna y el espesor de la película de la FE. Cuanto más fina sea la columna, más eficiente ella será. Sin embargo, columnas muy estrechas soportan poca FE, lo que disminuye su selectividad. Típicamente, se usan columnas con diámetros internos entre 0,1 mm y 0,5 mm. El espesor de la película de la FE equivale al porcentaje de FE en las columnas empaquetadas, de manera que cuanto mayor es el espesor de la película, mayor será la retención y la selectividad. Películas excesivamente espesos causan el agrandamiento de los picos y tiempos de análisis grandes. Normalmente, se utilizan películas de 0,1 µm a 3,0 µm.

Las FE son las mismas usadas para las columnas empaquetadas. Muchas veces, para minimizar las pérdidas de la fase por volatilización durante el uso, la FE es fijada a las paredes del tubo por algún medio. Puede polimerizarse parcialmente a la fase después de la deposición (fases inmobilizadas) o entonces enlazarla químicamente a las paredes (fase enlazada).

La capacidad de procesamiento de muestra de las columnas capilares es más pequeña que en las columnas empaquetadas. Dependiendo de la columna, esta puede saturarse con cantidades muy pequeñas como 0,001 µl de muestra. Como la inyección directa de volúmenes de muestra de esta orden de grandeza es enviable, debe recurrirse al artifício de la división de la muestra en la inyección. Sin embargo, el uso de la división de muestra presenta algunos inconvenientes. Es difícil ajustar reproductiblemente la proporción de la división (fracción de la muestra inyectada que entra en la columna), lo que puede provocar errores en el análisis cuantitativo. Además de eso, las muestras conteniendo constituyentes con volatilidades muy diferentes pueden ser alterados por la división: la fracción de la muestra que realmente va para la columna se enriquece con los componentes menos volátiles.

Dada la gran eficiencia de las columnas capilares, pueden realizarse separaciones de mezclas sumamente complejas: fracciones de petróleo, esencias, muestras biológicas, etc. En el caso específico de análisis de interés ambiental (por ejemplo, poluentes en aguas y aire), es casi obrigatório su uso. La tendencia actual es que la mayoria de los análisis se hagan con el uso de columnas capilares. Esto no significa que las columnas empaquetadas están siendo abandonadas, aun así su uso debe restringirse a aplicaciones específicas.

DETECTORES: CARACTERISTICAS BASICAS

El detector es un dispositivo que indica y cuantifica los componentes separados por la columna. Un gran número de detectores han sido descritos y usados en CG. Existen, sin embargo, algunas características básicas comunes para describir su desempeño:

- Selectividad. Algunos detectores presentan respuestas para cualquier sustancia diferente del gas de arrastre que pasa por este. Estos son los llamados detectores universales. Por otro lado, existen detectores que sólo responden a compuestos que contengan un determinado elemento químico en su estrutura, que son los detectores específicos. Entre estos dos extremos, algunos detectores responden a ciertas clases de compuestos (detectores selectivos).

- Ruido. Son los desvios y oscilaciones en la linea de base (señal del detector cuando sólo pasa el gas de arrastre). Puede ser causado por problemas electrónicos, impurezas y suciedades en los gases y en el detector, etc. Por mejor que sea el funcionamiento del sistema, siempre existe ruído.

- Tipo de Respuesta. Algunos detectores presentan una señal que es proporcional a la concentração del soluto en el gas de arrastre; en otros, la señal es proporcional a la fracción de masa del soluto que entra en el detector. Esto depende del mecanismo de funcionamiento de cada detector.

- Cantidad Mínima Detectable (CMD). Es la cantidad de muestra mínima para generar una señal dos vezes más intensa que el ruido. Es una característica intrínseca del detector. Cuanto menor la CMD, más sensible es el detector.

- Factor de Respuesta. Es la intensidad de señal generada por una determinada masa de soluto, que depende del detector y del compuesto estudiado. Puede visualizarse como la inclinación de la recta que correlaciona la señal con la masa de un soluto (curva de calibración). Cuanto mayor es el factor de resposta, más confiable el análisis cuantitativo.

- Rango Lineal Dinámico. Es la razón entre la menor y la mayor masa entre las cuales el factor de respuesta de un detector para un soluto es constante, esto es, donde la curva de calibración es lineal.

Los dos detectores más significativos en CG son el Detector por Conductividad Térmica (DCT) y el Detector por Ionización en flama (DIF).
EL DETECTOR POR CONDUCTIVIDAD (DCT)

El funcionamiento del DCT esta basado en el hecho que la velocidad de pérdida de calor de un cuerpo caliente para un cuerpo más frío es proporcional, entre otros factores, a la conductividad térmica del gás que separa estos cuerpos. Un filamento metálico muy delgado (de W, Au o aleación W-Re) es calentado por el pasaje de una corriente eléctrica constante. Este filamento está colocado dentro de un orifício en un bloque metálico (celda), calentado a una temperatura más baja que aquella del filamento, por donde el gas de arrastre proveniente de la columna pasa continuamente . Mientras pasa gas de arrastre puro por la celda, la proporción de pérdida de calor del filamento para el bloque es constante y la temperatura del filamento no varía. Cuando un componente es eluido de la columna, este sale mezclado con el gas de arrastre y pasa por el detector. Si la conductividad de esta mezcla es diferente de aquella del gas de arrastre puro, el filamento pasa a perder calor para el bloque en una proporción diferente de aquella del equilíbrio. Por ejemplo, si la proporción de pérdida de calor disminuye, el filamento se calienta cuando la muestra es eluida. El calentamiento del filamento causa una variación en su resistencia eléctrica y la resistividad de un metal aumenta con la temperatura. El filamento es montado en un circuito puente de Wheatstone, que transforma la variación en resistencia eléctrica del filamento en una variación de voltaje, que es colectada en un registrador generando el cromatograma.

El DCT es un detector universal, sensible a la concentración del soluto en el gas de arrastre. Generalmente, cuando se usa DCT, el gas de arrastre es He o H2. Por el hecho de que estos gases tienen conductividades térmicas altas, las mezclas gas de arrastre más soluto siempre tendrán conductividades térmicas menores que la del gas de arrastre puro, lo que impede señales negativas, además de obternerse factores de respuesta más grandes. 

Sin embargo, es considerado un detector poco sensible. La CMD de un modelo moderno, para propano, es de 400 pg/ml de gas de arrastre, con un rango lineal de 106. A pesar de eso, el hecho de ser universal, barato y de funcionamiento simple, lo hace extremamente útil para análisis que no necesitan de alta sensibilidad.
 EL DETECTOR POR IONIZACION EN FLAMA (DIF)

Durante la quema de un compuesto orgánico, son formados varios iones y como consecuencia, la flama resultante se hace conductora de electricidad. El funcionamiento del DIF está baseado en este fenómeno. El gas de arrastre saliendo de la columna cromatográfica es mezclado con H2 y quemado con aire o O2. La flama resultante se queda contenida entre dos electrodos, polarizados por un voltaje constante. Como la flama de H2 forma pocos iones, este es un pésimo conductor eléctrico y casi ninguna corriente pasa entre los electrodos. Al eluir un compuesto orgánico, este es quemado ye son formados iones en la flama, que pasa a conducir corriente eléctrica. La corriente eléctrica resultante, del orden de pA, es amplificada y constituye la señal cromatográfica.

Casi todos los compuestos orgánicos pueden ser detectados por el DIF. Apenas sustancias no inflamables (CCl4, H2O) o algunas pocas que no forman iones en la flama (HCOOH) no dan señal. Así, este es un detector practicamente universal. De una manera general, cuando el compuesto tiene enlaces C-H, mayor es su respuesta (mayor sensibilidad). Este detector es mucho más sensible que el DCT, porque dependiendo del compuesto, pueden ser detectados entre 10 pg e 400 pg, con un rango lineal dinámico de 107. Probablemente es el detector más usado en CG.
 ANALISIS CUANTITATIVO

La CG es una técnica eminentemente cuantitativa. El principio básico de la cuantificación es que el área de los picos registrados en el cromatograma es proporcional a la massa del compuesto inyectado. Así, es fundamental para la confiabilidad del análisis que el área de los picos sea medida lo más exacta y reproductible posible. Existen varias maneras de medirse el área de un pico cromatográfico:

- Técnicas Manuales. Cuando el cromatograma es colectado por un registrador analógico, normalmente el área de los picos es medida manualmente. El procedimiento más empleado consiste en suponer que el pico cromatográfico se aproxima a un triángulo isósceles. Se mide la altura del pico (h) y el ancho de la base (wb) o a la mitad de la altura (wh), y se calcula el área por las fórmulas usadas para el cálculo del área de un triángulo

La conveniencia de usarse una o otra forma depende del ancho del pico, de la asimetría, etc. También, puede substituirse el área por la altura del pico. Esto es posible sólo para picos estrechos y simétricos.

- Integradores Electrónicos. Los Integradores son dispositivos basados en microprocesadores que colectan la señal cromatográfica, digitalizandola (transforman la señal eléctrica en números), detectan la presencia de picos y calculan su área. Los integradores son mucho más precisos y rápidos que cualquier método manual de medida, desde que usados convenientemente. Aunque sean dispositivos caros, cuando es necesario rapidez en la producción de resultados, su uso es casi que indispensable.
- Computadores. El integrador puede ser substituido por un computador, desde que este tenga un dispositivo para convertir la señal eléctrica en números que puedan guardarse em memoria (conversor analógico-digital), y se disponga de programas adecuados para hacer el análisis del cromatograma digitalizado. El costo de un computador con los accesorios necesarios para coleccionar y analizar cromatogramas es, por lo general, inferior al de un buen integrador. Además de eso, con un software y funcionamiento apropiado, puede proporcionar resultados más confiables que este último.

Cualquiera que sea la forma usada para medir el área de los picos, el procedimiento general de un análisis cuantitativo por CG involucra la obtención del cromatograma de la muestra, la medida del área de los picos de interés y el cálculo de la masa correspondiente a cada uno de los picos. Este cálculo debe hacerse empleando una curva de calibración: un gráfico correlacionando el área del pico con la masa del compuesto. La curva de calibración es obtenida cromatografiandose patrones conteniendo masas conocidas de los compuestos a ser cuantificados. Para cada sustancia, debe hacerse una curva de calibración propia, ya que cada compuesto responde de manera diferente al detector.

El esquema general propuesto anteriormente es llamado de patronización externa. Como es muy difícil conseguir buena reproductibilidad entre inyecciones diferentes, esto es muchas veces sujeto a gran imprecisión y inexactitud. Para contornar este problema, puede usarse la llamada patronización interna, donde a cada solución a ser inyectada se adiciona una cantidad exactamente igual de un compuesto que sea separable de los componentes de la muestra, y que no exista en ella (patrón interno). Como para todas las soluciones, tanto de las muestras como de los patrones existe la misma masa del patrón interno, el área de su pico debe ser la misma. Este hecho hace con que este pico pueda ser usado para corregir el área de los picos de los constituyentes de la muestra y de los patrones, eliminándose, por lo menos parcialmente muchas deficiencias de la inyección.
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