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12.3.6. Cromatografia gas-sélido

Hasta aqui solo se ha hablado de la cromatografia gas-liquido, pero, como ya se ha
indicado, existe otra cromatografia gaseosa: la gas-sdlido. En ella, los gases se adsor-
ben fisicamente sobre sélidos, como el nombre de la técnica sugiere. Es util para com-
puestos que no se retienen en columnas gas-liquido, como muchos gases atmosféricos
(N3, Oy, CO,, CO, NO, gases nobles...). Puede llevarse a cabo en columnas abiertas o
de relleno. De estas, las llamadas tamices molecular separan las moléculas de gas por
su tamario, a diferencia de los polimeros porosos, que separan los gases por su polari-
dad.

Este tipo de cromatografia de gases se aplica muy raramente porque algunas molé-
culas polares quedan retenidas casi permanentemente y porque se obtienen picos con
colas debido a particularidades del proceso de adsorcion. (Se dice que es una croma-
tografia no lineal.)

12.4. CROMATOGRAFIA DE LIQUIDOS

Cuando la fase movil es liquida se pueden considerar varios métodos cromatogra-
ficos. Si es en columna se puede hablar de cromatografia de reparto, de adsorcion,
ionica y de exclusion por tamario; si es en un plano existen las variedades de capa
fina, en papel y electrocromatografia.

La primera cromatografia cientificamente documentada, la de Tsvet, fue liquida.
Inicialmente se llevaba a cabo en columnas de 0,5 a 5 m de longitud y diametro de 1 a
5 cm, con particulas de relleno de unos 200 um. El liquido caia por gravedad pero
empleaba mucho tiempo en ello, incluso horas. Mas tarde se aumento la presion para
acelerar el proceso, pero disminuia la eficacia. Finalmente se encontré una solucién
optima: usar rellenos de particulas muy pequenias (de menos de 10 um) y trabajar a
altas presiones para forzar el paso del disolvente, lo que requiere un instrumental mu-
cho mas complicado que la simple columna de vidrio inicial. La resolucién mejoro
mucho (las bandas son mas estrechas) y por eso a esta version actual de la cromatogra-
fia liquida, para diferenciarla de los métodos anteriores, se la denomina de alta resolu-
cion o de alta presion, y también de alta eficiencia o alto rendimiento, e incluso de
altas prestaciones, aunque en realidad los laboratorios se suelen referir a ella por sus
siglas en inglés: HPLC. Ya apenas se emplean las columnas clasicas, que han quedado
relegadas a algunas operaciones de preparacion de muestra; asi, se emplean columnas
abiertas clasicas para purificar y concentrar muestras por extraccion. Existe también
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una técnica intermedia entre la clasica y la HPLC llamada cromatografia flash que
consiste en impulsar la fase movil con aire comprimido.

La cromatografia liquida de alta resolucién es la técnica cromatografica mds apli-
cada, ya que hay mas muestras que cumplen las condiciones para ser separadas por
esta variedad de la técnica que por la de gases. Resulta obligada con muestras liquidas
no volatiles o térmicamente inestables. Es una técnica muy cuantitativa y sus limites
de deteccidn son bajos.

12.4.1. Instrumentos

Los instrumentos de cromatografia liquida de alta resolucion (figura 12.10) han de
construirse de modo especial para satisfacer todas las condiciones que la técnica re-
quiere. Sobre todo, sus componentes deben resistir las altas presiones que se ejercen
(centenares de atmosferas). Ademas, han de incluir un sofisticado sistema desgasifica-
dor a vacio porque la presencia de burbujas de aire ensancha las bandas. Este disposi-
tivo puede ir acompafiado de un filtro de polvo y particulas ya que, como se ha dicho,
el tamafio de las particulas del relleno es extremadamente pequefio. Para poder ejecu-
tar programaciones de disolventes es necesario también que los instrumentos dispon-
gan de un sistema que permita cambiar de disolvente o mezclar de forma programada
varios tomados de sendos recipientes.
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Fig. 12.10. Esquema de funcionamiento de un cromatografo de liquidos.
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Como en cromatografia de gases, para conseguir que los experimentos sean repe-
tibles ha de emplearse la misma cantidad de muestra que de patrones, y ademas ha de
ser muy pequeria: desde décimas de microlitro a medio mililitro (si no, la columna se
puede sobrecargar). La muestra se tiene que introducir evitando que el sistema se
despresurice, para lo cual se emplean valvulas especiales. Estas tienen una posicion de
carga; después, la valvula se gira hasta la posicion de inyeccion y eso hace que la
muestra sea arrastrada por el flujo de la fase movil.

Un inconveniente de la cromatografia de liquidos que no se da en la de gases es
que las bandas tienden a ensancharse debido al paso de la muestra por varios conduc-
tos (por ejemplo, para llevar los eluidos al detector). Esto se debe a que dentro de un
tubo el flujo de liquido es mayor por el centro que cerca de las paredes (ver la figura
11.18-abajo). Por ello hay que minimizar la longitud de los conductos dentro del apa-
rato.

12.4.2. Columnas de cromatografia de liquidos

Las columnas son mucho mas cortas que las de cromatografia de gases (de 10 a 30
cm), pero mucho mds resistentes para soportar las presiones. Existe una gran variedad
de formas y tamafios (figura 12.11). Suelen ser de acero, aunque también las hay de
vidrio para presiones inferiores a 40 atmosferas. Su didmetro es de 5 a 10 mm. Se
tiende a fabricarlas cada vez mas pequefias (las hay de menos de 10 cm de longitud y
menos de 5 mm de didmetro, con las ventajas de una eficacia extraordinaria y el aho-
rro de disolvente). A la columna analitica propiamente dicha la suele preceder una
precolumna de sacrificio que elimina materia en suspension en los disolventes y cier-
tas especies de la muestra que se unen irreversiblemente a la fase estatica. Por otro
lado, los cromatogramas mejoran termostatizando la columna, pero pueden registrase
a temperatura ambiente.

Fig. 12.11. Juego de columnas para cromatografia liquida HPLC.
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