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Uso del PSD para retroflujo en el
sistema GC Agilent 8890

Resumen

Se utilizd un GC Agilent serie 8890 equipado con un conmutador Deans de
tecnologia de flujo capilar Agilent combinado con deteccién de ionizacion de llama
y deteccion fotométrica de llama para analizar un destilado de hidrocarburo pesado:
el fueldleo residual. Los fueldleos residuales suelen contener hidrocarburos en el
intervalo de C, a C, con una cantidad significativa de compuestos que contienen
azufre. Para evitar el arrastre sin requerir periodos excesivos de acondicionamiento
térmico de la columna, es necesario el uso de retroflujo. Se utilizé un médulo de
control electrénico de la neumatica (EPC) llamado dispositivo de conmutacion de

la neumatica (PSD) para realizar la conmutacion Deans y el retroflujo en un solo
método cromatografico.



Introduccion

El uso de retroflujo en la cromatografia
de gases (CG) es esencial para obtener
resultados reproducibles en tiempos
razonables cuando se analizan
muestras complejas que contienen
compuestos con altos puntos de
ebullicion. Las ventajas del retroflujo

se han documentado ampliamente’s.
El retroflujo esta ganando popularidad
debido a las mejoras que facilitan su uso,
como los dispositivos de tecnologia de
flujo capilar (CFT) Agilent”. El sistema
GC Agilent 9000 Intuvo, recientemente
lanzado al mercado, ofrece una funcién
de retroflujo facil de usar como opcion
de seried®.

Con el lanzamiento del sistema GC
9000 Intuvo llegd un nuevo modulo EPC
(disponible en el GC 8890) llamado PSD.
El PSD tiene dos canales de control de
la neumatica. El canal primario es un
canal de controlado por presion directa.
Este se utilizaria normalmente para
suministrar presion a un dispositivo de
retroflujo o CFT, similar al EPC AUX o
PCM. El segundo canal del PSD (llamado
flujo de purga) es un restrictor de
sangrado disefiado para el primer canal.
El flujo de purga es un valor programado
controlado por el usuario, con un rango
de 3 a 30 ml/miny un valor programado
predeterminado de 3 ml/min.

El flujo de purga tiene dos funciones
principales. En primer lugar, permite

un mejor control de la neumatica
cuando el PSD esta generando un flujo
volumétrico bajo. Para suministrar el
sangrado disefiado, se requiere una
cantidad minima de presion de entrada
en el canal primario. El requisito de

presion del canal primario asegura que
la valvula dosificadora EPC funcione

en un régimen estable. Por ejemplo, en
una configuracion de retroflujo a mitad
de columna, la fuente de presion del
punto medio puede proporcionar tan
solo unas pocas décimas de ml/min

de flujo total a la segunda columna.

Sin este flujo de purga, las valvulas no
podrian controlar el flujo con precisién
por tener que controlar una presion

de suministro baja. Para resolver este
problema en las configuraciones de

la neumatica anteriores, se tenia que
construir manualmente un restrictor de
sangrado mediante el corte en la linea de
presiony la instalacion de una unionen T
y un restrictor. El flujo de purga disefiado
en el PSD proporciona un restrictor de
sangrado integrado.

La segunda funcién del flujo de purga
es que puede mantenerse en flujo
constante con presiones de entrada
variables, o que ayuda a ahorrar gas
portador. Por ejemplo, un sistema de
retroflujo normal utiliza un restrictor fijo,
como puede ser T m de tuberia de silice
fundida de 250 um. A altas presiones (es
decir, durante el retroflujo), el restrictor
fijo puede desperdiciar cientos de
ml/min de flujo. EI PSD se mantendra
en el valor programado definido por el
usuario (por defecto 3 ml/min) incluso a
altas presiones.

Experimento

La Figura 1 muestra un esquema

del sistema GC 8890 utilizado. El
conmutador Deans se configurd

para cortar entre 20,1y 20,4

minutos. De este modo se separa el
4,6-dimetilbenzotiofeno de la columna
1 ala columna 2 para su deteccion

con el FPD Plus. Se utilizé el inyector
multimodo (MMI). Todos los andlisis
utilizaron helio como gas portador en
modo de flujo constante. Consulte la
Tabla 1 para conocer otros parametros
del instrumento utilizados. En la Tabla 2
se indican los ajustes del retroflujo. Se
realizd una separacion por destilacion
simulada para analizar la distribucion
de la cadena de carbono en el fueldleo
residual. Se utilizé una columna Agilent
DB-HT SimDis J&W (5 m x 530 ym,
0,15 um). Este experimento no utilizé
el aparato del conmutador Deans. En

la Tabla 3 se indican los parametros
utilizados para el método de destilacion
simulada. En la Tabla 4 se indican los
consumibles de interés utilizados en el
experimento.

Muestras

El destilado pesado analizado fue NBS
1622c - 2% de azufre en fueldleo residual
(RFO). Este se diluyd a 1:40 en tolueno, y
luego se inyectd 1 ul en modo splitless.
El patron de polietileno (Polywax 500)

se diluyd al 0,1 % en tolueno y se inyecto
1yl en modo splitless.

FPD
Plus @

Secundaria, DB-17ht
30 m x 0,25 mm, 0,15 pm

Conmutador
MMI Deans PSD
Primaria, HP-1
30 mx 0,25 mm, 0,25 pm
FID

(@)

Restrictor, S. F. desactivada
0,77 m x 100 ym

Figura 1. Esquema del sistema GC 8890 configurado con un conmutador Deans con el PSD.



Tabla 1. Parametros del instrumento. Tabla 2. Parametros de retroflujo.

Pardmetro Valor Parametro Valor
Cromatografo de gases GC Serie 8890 Horno (tiempo
M Ati posterior al 360 °C (5 minutos)
deu:?:ltjri(ejiior automatico Inyector automatico de liquidos Agilent Serie 7693A (inyeccion de 1 pl) andlisis)
Tipo de inyector MMI Temperatura del 450 °C
Programa de MMI 100 °C (0,02 minutos), 900 °C/min hasta 450 °C inyector
Programa del horno 50 °C (1 minuto), 10 °C/min hasta 350 °C (1,5 minutos) Flujo de purga del 100 mi/min
inyector
Columna 1 Agilent J&W DB-1ms Ul, 30 m x 250 um, 0,25 pm, 2 ml/min (helio) Y
B - : PSD 70 psi (4,5 ml/min columna 2/3)
Columna 2 Agilent J&W DB-17ht, 30 m x 250 ym, 0,15 ym, 3 ml/min (helio) | |
2 psi (4,5 i 1
Restri 0,77 m x 100 pm de silice fundida desactivada, 3 ml/min (helio) (controlada a través de la Inyector psi (4,5 mi/min columna 1)
estrictor
columna 2)
Fuente de presién auxiliar | Dispositivo de conmutacién de la neumatica (PSD)
Flujo de purga del PSD 3 ml/min (por defecto)
Filtro de azufre (394 nm)
Linea de transferencia: 350 °C
Bloque de emisién: 150 °C
AP Aire: 60 ml/min
Hidrégeno: 60 ml/min
Nitrégeno: 60 ml/min
Ventana de conmutador 20,1 a 20,4 minutos
Deans
Tabla 3. Parametros de destilacion simulada. Tabla 4. Consumibles utilizados.
Parametro Valor Pardmetro Valor
EEE Columna Agilent DB-HT Sim Dis J&W 5 m x 530 pm, Jeringa Blue Line, 5 pl, conico (ref. G4513-80206)
0,15 ym Liner Ultrainerte, split, lana de vidrio (ref. 5190-2295)
Flujo de gas ) . ) . - : - -
5 ml/min de helio (flujo constante) Férrulas Férrulas metalicas flexibles, UltiMetal Plus, 0,4 mm d.i.
portador u (ref. G3188-27501)
Inyector (MMI) | 100 °C (0,02 minutos), 900°C/min hasta 450 °C Columna1 | J&W DB-1ms Ul (ref. 122-0132U1)
Program | _ -
ograma del | . (sin retencion), 10 “C/min a 430 °C (5 minutos) Columna2 | J&W DB-17ht (ref. 122-1831)
e e Software Sistema OpenLAB Agilent 2,3
450 °C
FID Aire: 450 ml/min
Hidrégeno: 40 ml/min
Nitrégeno: 30 ml/min
Resultad tari e
esultados y comentarios 0
' NBS 1622c fueldleo residual (arriba)
La Figura 2 muestra una superposicién Patron de calibracion Polywax 500 (abajo)
del RFO NBS 1622c y el patrén de T s
. ., . a b
calibracion Polywax 500 obtenido P
con los parametros SIMDIST. La =
distribucion de la cadena de carbono E 1,0
. . . . 1%}
del RFO parece disminuir al final de la e
. . s Q.
distribucion de Polywax, cerca del C,, 8
70

que tiene un punto de ebullicién de 0.5
647 °C’. Si esta muestra se analizara

con una configuracion cromatogréfica ] oo U
normal utilizando columnas capilares o 5 1o 5 20 28 0 a5 40
estandar, habria un arrastre significativo, Tiempo (min)

ya que gran parte de la base de los
hidrocarburos pesados no se eluiria.

A menudo no se conoce el intervalo
completo de los puntos de ebullicion de
una muestra antes de iniciar el analisis,
pero, en este caso, se muestra la
necesidad de disponer de retroflujo.

Figura 2. Cromatograma de NBS 1622¢ superpuesto con el patrén de calibraciéon Polywax 500. La muestra
de RFO de NBS contiene compuestos que oscilan entre C, y C, .



La Figura 3A muestra una superpaosicion x10?
de tres inyecciones replicadas del RFO 41 A
NBS 1622c separadas en la columna FID Inyeccion 3 (arriba)
J&W DB-1ms Ul y detectadas por el FID Inyeccién2 (medio)
con la configuracién del conmutador 3 Inyeccion 1 (bajo)
Deans. Estas inyecciones no utilizaron
retroflujo. La separacion finalizd a una
temperatura final de 350 °C, cerca del
intervalo de funcionamiento superior de Cortado a FPD Plus C,
las columnas J&W DB-Tms Ul y J&W ,

DB-17ht. El pico final que eluyo fue el del

C,,. Todas las inyecciones posteriores ~ ‘ | it ,.‘x%...‘.ﬁmo,.«aﬂ‘ﬂ

muestran una linea de base creciente 0

hacia el final del cromatograma, lo
que indica que la muestra no se esta <10¢
eluyendo completamente desde

la inyeccion anterior y que se esta
produciendo un arrastre. Al comparar los
cromatogramas de la Figura 3A con los
cromatogramas de la Figura 2, resulta
evidente que una parte significativa de

la muestra permanece en la columna (la
partede C, aC,).
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2,0/ FPDPlus f Ampliacién

Laregion de 20,1 a 20,4 minutos .
marcada en la Figura 3A se separ6 a Gl N e
la segunda columna para su deteccion _L
con el FPD Plus. La Figura 3B muestra Ui ‘ '
la region de corte de (A) separada en la 0 ° 10 15 20 25 30
. Tiempo (min)
columna secundaria (J&W DB-17ht) y
detectada con el FPD Plus. El pico mas x10°
alto es el del 4,6-dimetildibenzotiofeno
(4,6-DMDBT) y tiene dos picos mas
pequefios no identificados a cada
lado. El tiempo de retencion cambia
significativamente y la precision del
area es deficiente. Este es un efecto
colateral habitual debido a la gran
cantidad de arrastre entre andlisis, como ﬁfg?;&%g‘;
demuestra el aumento de la linea de 1| FPD Plus (x 150pA) |

base en 3A. La Figura 3C muestra un v e
blanco sin inyeccion después de las FID (o)
tres inyecciones del RFO. El corte de Ve

0 5 10 15 20 25 30
Tiempo (min)

Respuesta del FPD Plus (150 pA)

Arrastre de
analito pesado (>C,))

Respuesta del detector

fracciones principales aun tiene lugar
entre los 20,1 y 20,4 minutos y aparece
un pequefio pico de 4,6-DMDBT en el Figura 3. A) Superposicion de tres inyecciones de NBS 1622¢ RFO con un corte de fraccion estrecho de

canal del FPD Plus. Sigue habiendo un 20,1 a 20,4 minutos y sin retroflujo. B) Superposicion de los tres cortes de (A) de 4,6-DMDBT detectados con

arrastre significativo en el canal del FID, FPD Plus. C) Anélisis de blanco sin inyeccion después de tres inyecciones de (A).

como demuestra el crecimiento de la
linea de base al final del cromatograma.



La Figura 4A muestra una superposicion
de tres inyecciones replicadas del RFO
NBS 1622c¢ con los mismos parametros
experimentales que la Figura 3, pero

con retroflujo. Consulte la Tabla 2 para
conocer los parametros del retroflujo.
Durante el retroflujo, el PSD se mantiene
a 70 psi para aplicar el retroflujo a la
columna 1 con 4,5 ml/min de flujo
(hacia el inyector). El flujo de purga se
mantiene a 3 ml/min. Un restrictor fijo de
T m x 250 um permitiria el paso de casi
500 ml/min de flujo durante el retroflujo
de 70 psi. EI PSD permite un ahorro
significativo en el flujo de gas.

El final de la separacién, entre 25y

30 minutos en la Figura 4A, es muy
reproducible. No se produce aumento
en la linea de base, como se observa

en el cromatograma sin retroflujo de

la Figura 3A. La Figura 4B muestra la
region de corte entre 20,1 y 20,4 minutos
de la Figura 4A. El tiempo de retencion

y la precision del drea se mejoran
notablemente. La Figura 4C muestra un
blanco sin inyeccion después de las tres
inyecciones del RFO con retroflujo. No
aparece un arrastre visible de analitos
pesados en el canal FID. Esto demuestra
que el retroflujo funciona bien.
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Figura 4. A) Superposicién de tres inyecciones de NBS 1622¢ RFO con un corte de fraccion estrecho a entre
20,1 y -20,4 minutos con retroflujo. B) Superposicion de los tres cortes de (A) de 4,6-DMDBT detectados con
FPD Plus. C) Andlisis de blanco sin inyeccion después de tres inyecciones de NBS 1622¢ RFO de (A).



Conclusion

El sistema GC 8890 acoplado a un
conmutador Deans a FID y FPD Plus con
retroflujo ha demostrado que permite
realizar analisis reproducibles de un
destilado de hidrocarburos pesados:
una muestra RFO con una distribucion
de la cadena de carbonos de C, a

C,,. EI'PSD ofreci¢ la posibilidad de
retroflujo con un consumo de gas
portador significativamente reducido
debido al flujo de purga fijo. El uso de
retroflujo puede prolongar la vida util de
la columna debido a que no se requieren
acondicionamientos térmicos a altas
temperaturas prolongados. Esto también
contribuye a aumentar el rendimiento de
las muestras debido a la reduccion de
los tiempos entre ejecuciones.
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