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Aspect théorique

Exemple appli

qué a la CPG:

> Quelle longueur de colonne serait nécessaire pour avoirR = 1,5 ?

” Rea I
’ N”RT'\A\? =y

> Application numérique :

Ry/R;=1,51=15=fy

b y=2,25

L L,=225.2m=45m

Grandeurs ph

Aspect théorique

ysiques : la théorie cinétique

» La théorie cinéti
représentatif de
des molécules d

» Lathéorie cinéti
transfert de mas

que considére le pic chromatographique comme
la distribution statistique des temps de rétention
'une substance donnée sur la colonne.

que considére les phénomenes de diffusion et de
se

Aspect théorique

Grandeurs physiques : la théorie cinétique

Transfert de masse

v't,, les molécules a et b d’une
méme substance sont sur la méme
ligne

v't, a va rester dans le pore du grain
de la phase stationnaire et b dans la
phase mobile

v t, b ira plus vite que la molécule a
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Aspect théorigue
Grandeurs physiques : la théorie des plateaux

» La théorie des plateaux est sans doute la meilleur théorie
permettant d’expliquer les phénoménes de séparation
chromatographique.

v Pics gaussiens
v/ Calcul du nombre de plateaux

» Limitations :

v' Absence de considération des phénomenes de
diffusion

v Impossibilité d’introduire tout I’échantillon dans
un volume infiniment petit

v' Absence de considération cinétique (vitesse
d’échanges entre les deux phase

v Causes d’élargissement des pics

Aspect théorique

Grandeurs physiques : la théorie cinétique

Phénoménes de diffusion :

Diffusion moléculaire longitudinale

iniial

Ay (O
Diffusion turbulente .. )
Remplissage 0,

Aspect théorique

Grandeurs physiques : la théorie cinétique

Application d la CP6

H (m

14 1| A

HEPT (H)

Equation de Van Deemter

H=A+B/a+C.a

0 = vitesse linéaire moyenne d’écoulement de la phase mobile dans la colonne
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Chromatographie en Phase Gazeuse (CPG) Chromatographie en Phase Gazeuse (CPG)
La température T La température T
» Représentation de I'équation pour une série de composés » Représentation de I’équation pour une série de composés
homologues différents
Log(Vg) = (a/T) +b * Composé |
Composé 1 Lox¥o

__Composé2
Composé 2 —Composé 3

Composé 3
Composé 4

Températures D i

élevées

» ATy, on ne sépare pas les composés 1 et 3

> Plus latempérature est forte, plus la séparation » AT, on ne sépare pas les composés 1 et 2

» Atres forte température, il n’y a plus de sépara > AT, on sépare des composés 1,2 et 3

Chromatographie en Phase Gazeuse (CP& Chromatographie en Phase Gazeuse (CPG
Appareillage Appareillage

ENGEINTE THERMOSTATEE (30450 °C) — ENGEINTE THERMOSTATEE (30450 C) —

gazyecteur gazyecteur

régulateupression M‘t v COLONNE w_t
B e ] ==
traitemgnt du signal —

réquiatourpress

et débitmtre.

gaz vecteur

Systemes d'injection Systemes d'injection

Septun cap Sentum

ROLE :

> Interface échantillon-chromatographe
> Systéme de vaporisation
» Organe de transfert dans la colonne

Carrter

IDEAL : =l

Récupération représentative de I’échantillon sans discrimi
Permettre I'analyse quantitative

Permettre I'analyse de traces

Volume mort minimum, capacité suffisante
Inertie chimique

Répétabilité pour des injections manuelles
Automatisation...

1747 Cotumn
o

Cotumn

YVVYVVVYYVYYVY

Schéma d'un systéme d'injection
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Splitiess Liners (cont.)

Direst Injaction Liners Splitless Liners
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Systemes d'injection

Choix du liner
Premier Chromatogramme .. - % Résultat Apres Installation du Liner Adapté
v
T
b ; : g 5 : iV
Time (mil contiri (min) Goo1411
Mauvaise séparation

» Elément essentiel aux chromatographes modernes car doit
posséder une excellente stabilité thermique (jusqu’a 450°C)

» Homogénéité de la température assurée par un ventilateur

» Programmateur de température

> Doit chauffer et refroidir trés rapidement

» Gradient de température pour pouvoir sép
temps des mélanges de composés peu vol

La colonne

Deux principaux types de colonne en CPG

> Les colonnes remplies

v Verre, métal

v Courte (1 a 15 m) et épaisse (1 a4 mm)

> Les colonnes capillaires

v Silice fondue
v' Longue (15 & 100 m) et trés
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Chromatographie en Phase Gazeuse (CPG)

Appareillage
ENCEINTE THERMOSTATEE (30 - 450 C)
gazyecteur

!

sion

réquiateur pres:
ot débimétre

gaz vecteur

La colonne

Deux principaux types de colonne en CPG

Support granulé inerte Paroi revétue
imprégné do ph (L) i
‘ou adsorbant actif (CGS) ©ou d'un adsorbant

COLONNE REMPLIE ‘COLONNE CAPILLAIRE

— Comparaison des coupes d"une colonne remplie de 1/8 de pouce (3.2 mm
ext.) et d'une colonne capillaire de 0,32 mm de diamatre intéricur.
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(m) 0326
Pennéabililtz K (cm?) 02.10-¢ | 3-80.10°
Hauteur équivalente 2
un plateau théorique h (mm) 0521 | 01205

102 100

0lalu
Pression d’entrée (bar) 123 g

Une phase stationnaire non polaire convient pour la séparation des
substances non polaires : composés uniquement de C et H

Les interactions les composés non polaires et les phases non
polaires sont « dispersives » ¢’est i dire que les molécules entrent
dans le film de phase et en sortent de fagon aléatoire.

La séparation est donc basée uniquement sur la température
d’ébullition.

Composés principalement de carbone, d’hydrogéne + 1 ou
plusieurs atomes de brome, chlore, fluor, azote, oxygéne,
phosphore, soufre.

Outre les interactions dispersives, il existe entre molécules
polaires et phase polaires des interactions du type dipole-
dipole et ou acide-base.
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C; : ferme de transfert de

C: ferme
masse en phase gaz
deransfet C_ : ferme de transfert de
demasse masse en phase liquide

HEPT (H)

0 40 60 &

100 Uy (omis)

n-propanol
n-propanol

n-heptane

n-heptane

sur SQUALANE sur CARBOWAX 20M

|

Effet de la polarité sur I'ordre de sortie des substances :
—wsqmlanc.phanmpohin.lﬁn—pmpml(fﬁw‘c)eﬁpeumlubledmc?eu
mmu:ilmwamhﬂ\epm(&:%‘@qmmmgﬂnbkwmmny.

— sur Carbowax 20M, phase polaire, c’est le n-heptane qui est mal soluble et qui sort
le premier. Le n-propanol est bien soluble dans le polyéthyléneglycol et sort long-
temps apres.
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Chromatographie en Phase Liguide (HPLC)

Principe
» Méthode de séparation de composés
non-volatiles
—
=
e @ -8 » ECHANGE de molécule LIQUIDE entre
T £ phase stationnaire et phase mobile
]
—_ %) : " q
>
g Phase stationnaire soli
N » Phase mobile LI
-—

<

Chromatographie en Phase Liguide (HPLC

Phase mobile
phase polaire normale solvants classes par polarité phase & polarité inversée
croissante
hexane
FAIBLE
tolugne FORT
trichlorométhane
pouvoir : a
d'élution ey pouvoir
éther d'élution
acétate d'éthyle
acétonitrile
FORT
méthanol FAIBLE
-

tableau | : pouvoir d'élution de la phase mobile en HPLC

Chromatographie en Phase Gazeuse (CPG)

Appareillage

Enregistreur
intégrateur

55

Boucle
injection

Détecteur " o ‘
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Chromatographie en Phase Liguide (HPLC)
Phase mobile

» Solvant agueux ou organiques
v Eau
v Acétonitrile
v Méthanol
v Ethanol...

> Propriété : polarité inverse a la phase stationnaire

| Il'y ainteraction entre la phase mobile et la

| Il y ainteraction entre la phase mobi

Chromatographie en Phase Gazeuse (CPG)

Appareillage

|
5ol

Boucle
injection

Enregistreur
intégrateur

Systemes d'injection

ROLE :

> Interface échantillon-chromatographe
» Organe de transfert dans la colonne

IDEAL :

Récupération représentative de I'échantillon sans di
Permettre I'analyse quantitative

Permettre I'analyse de traces

Volume mort minimum, capacité suffisante
Répétabilité pour des injections manuelles
Automatisation...

YVVVYVYY
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Entrée
Phase mobile

Echantillon Poubelle
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H (um)

A terme de B: terme C: terme
remplissage de diffusion de transfert
= 12 longitudinale de masse
~10
&
w 8
T
6
Hm ‘
2
0

Loi de Beer Lambert - Détection par absorbance
1

dl est proportionnel a |
dl est proportionnel a ¢ } dl=-K-T-¢-dx
dl est proportionnel a dx

K = coefficient de proportionnalité
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dl=-K-I-c-dx

T =-K-c-dx e=coefficient d'extinction molaire
(c est exprimé en mol L")
I
].n[TO] =K-c-L ou
I e=coefficient d'extinction spécifique

(c est exprimé en gL')
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