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Aspect théorique

Exemple appliqué a la CPG:

» Calculer le nombre de plateaux théorigues de la colonne ?

Avec

=74 =108

et
u-1 =0,06

b ‘ Ng = 5727 plateaux

Aspect théorique

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
v

> Limitations :

Pics gaussiens
Calcul du nombre de plateaux

Absence de considération des phénomenes de
diffusion

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

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

Causes d’élargissement des pics

Aspect théorique

Grandeurs physiques : la théorie cinétique

Phénoménes de diffusion :

Diffusion moléculaire longitudinale

ya

13
Diffusion turbulente ..

Remplissage

Exemple appli
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Aspect théorique
qué d la CPG:

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

» Application numérique :

R/R,=151=15= "

b y=225

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 considere 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 tp, 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



Aspect théorique

Grandeurs physiques : la théorie cinétique

Application a la CPG

Equation de Van Deemter

[H=A+B/a+Ca

4 = vitesse linéaire moyenne d’écoulement de la phase mobile dans la colonne

Aspect théorique

Grandeurs physiques : la théorie cinétique

En résumé :

» Prendre des particules

> Réaliser des chromatographies

» Travailler

v’ De petites tailles
v De faible porosité

v Rapides
v Avec

des phases stationnaires

miniaturisées

v Afaible température
v En réduisant les volumes morts

Chromatographie en Phase Gazeuse (CPG)

Principe

©)

Phase mobile

ot
()

<

Méthode de séparation de composés
gazeux ou susceptibles d’étre
vaporisés dans décomposition

ECHANGE de molécule GAZEUSE
entre phase stationnaire et phase
mobile

Phase stationnaire liquide ou solide

Phase mobile GAZEUSE
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Aspect théorique

Grandeurs physiques : la théorie cinétique

Les solutions pour minimiser des phénoménes de diffusion :

> Améliorer ’lhomogénéité de la phase:
v Absence d’hétérogénéités
v' Absence de bulle
v Absence de vide

> Réduire le diametre des particules d,
» Homogénéiser le débit de la phase mobile

» Diminuer la taille des grains et des pores

Plan de cours

1. Introduction générale sur la chromatographie

2. Aspect théorique de la chromatographie

Chromatographie gazeuse : principe et appar@

4. Introduction de I’échantillon : systémes d’injections

5. Colonnes
6. Détecteurs
7. Analyse quantitative

8. Prétraitement de I’échantillon

Chromatographie en Phase Gazeuse (CPG)
Phase mobile ou gaz vecteur

» Nature: Gaz inerte
v Hélium
v Diazote
v' Argon
v' Dihydrogeéne...

»> Propriété : inerte vis-a-vis des solutés et des phases stationnaires

» Choix du gaz vecteur
v Détecteur utilisé
v Colt de fonctionnement...

| Il n’y a pas d’interaction entre le gaz et la phase stationnaire |

| Il n’y a pas d’interaction entre le gaz et les solutés |
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Chromatographie en Phase Gazeuse (CPG
Appareillage

Chromatographie en Phase Gazeuse (CPG
Appareillage

Systémes d'injection

Deux principaux types de colonne en CPG

Lo vn o s congeet £ wae ok semp A (8 de mems (12w
T i ol st 0117 w86 et v
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Plan de cours

1. Introduction générale sur la chromatographie
2. Aspect théorique de la chromatographie
3. Chromatographie gazeuse : principe et appareillage

Introduction de I’échantillon : systemes d’injecD

5. Colonnes

6. Détecteurs
7. Analyse quantitative

8. Prétraitement de I’échantillon

Systémes d'injection

ROLE :

>
>
>

Interface échantillon-chromatographe
Systeme de vaporisation
Organe de transfert dans la colonne

IDEAL :

>
>
>
>
>
>
>

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

Permettre I'analyse de traces

Volume mort minimum, capacité suffisante
Inertie chimique

Répétabilité pour des injections manuelles
Automatisation...

Systémes d'injection
Choix du systeme

Colonnes remplies

Injecteur classique & septum
Injection directe

Injecteur automatique
Vanne a gaz

Injecteur a solides

10
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Entrée
gaz vecteur

~- I
, Entrée Poubelle
Echantillon
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Systémes d'injection Chromatographie en Phase Gazeuse (CPG
Le septum Appareillage

> Durée de vie tres variable. Elle dépend :

o pronee
o V—te

v De latempérature de l'injecteur
v Delaforme et du diametre de laiguille de la seringue

v' Du degré de serrage

> Problémes dus au septum:
v’ Fuite de la chambre d’injection
v Largage polymérique en téte de colonne

v Pic de solvant

Le four Le four

Enceinte thermostaté ! 1 4 1 1 1

» 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 séparer en un minimum de
temps des mélanges de composés peu volatils et trés volatils

Plan de cours La colonne

1. Introduction générale sur la chromatographie

Chromatographie d'adsorption

2. Aspect théorique de la chromatographie
3. Chromatographie gazeuse : principe et appareillage Gaz permanents, eau, gaz soufres, diols, glycols, amines Iégeres
4. Introduction de I'échantillon : systémes d’injections

6. Détecteurs

7. Analyse quantitative Mélanges complexes de solutés organiques de plus de 5 carbones

8. Prétraitement de I’échantillon

Chromatographie de partage

15
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Cs : terme de transfert de
masse en phase gaz

C_ : terme de transfert de
masse en phase liquide

.oxUOlllL.M
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Photométre de flamme (FPD ou SPD)
Principe :

Présence d’un tube photomultiplicateur qui converti les
photons émis en un signal électrique

= 4 o

|
—0
S T S —
—nte———p | |

Détecteur a capture d'électron (ECD)

Principe :

» lonisation des analytes par des
particules B émises par une source
radioactive ®Ni

» Lorsque les analytes arrivent, ils seront
ionisés par capture des électrons :
At+te - A

> Lors du passage des analytes, le
courant de base diminue

» Ce suivi de courant est traduit sous la
forme d’'un chromatogramme

Spectrométirie de masse

Détermination de données structurales sur les composés

FPD

Avantages et inconvénients:

> Présenté pour la premiére fois en 1966

30/08/2013

» Trés grande sélectivité vis-a-vis des composés organiques

soufrés ou phosphorés

»> Pas universel

ECD

Avantages et inconvénients:

> Décrit par Lovelock en 1960
> Détecteur trés sélectif couramment utilisé
> Détecte les composés électronégatifs

»> Trés sensible pour les composés halogenés

> Détection des composés nitrilés, cyanés, polyaromatiques

» Insensible aux composés de type alcool et carbures saturés

> Trés utilisé pour la détection des pesticides organochlorés

» Détecteur peu commun dans un laboratoire car présence de
matiére radioactive (norme et contrdle important)

Plan de cours

1. Introduction générale sur la chromatographie

2. Aspect théorique de la chromatographie

3. Chromatographie gazeuse : principe et appareillage

4. Introduction de I’échantillon : systéemes d’injections

5. Colonnes

6. Détecteurs

Analyse qualitative et quantitative

e

8. Prétraitement de I’échantillon

23



Aspects qualitatifs

L'aspect qualitatif d’'une chromatographie consiste a identifier

30/08/2013

Aspects qualitatifs

Si la comparaison avec les standards ne suffit pas :

un composé

» Certains détecteurs peuvent en plus fournir une information sur
la nature du produit

v Spectrométrie de masse
] . . v
» Comparaison des temps de rétention avec ceux des standards R

» Détermination des k’ et des a

v Indices de Kowats
v/ Méthode des surcharges
v Détecteurs sélectifs (Fluo, ECD, NPD,...)

Double assurance concernant la nature du composé détecté

Aspects quantitatifs Aspects quantitatifs

Intégration du pic :

L'aspect quantitatif d’'une chromatographie consiste a
identifier un composé et a le doser

> Pour un détecteur donné, on admet qu’il existe une relation

©
linéaire entre P'aire d’un pic chromatographique et la quantité de =3
composé responsable de ce pic r-

> Laquantité de produit injecté dans la colonne se répartit sur toute
la surface du pic chromatographique

> Avant, on découpait le pic et on le pesait

> De nos jours, on intégre la surface du pic (intégrateur)

AT A AdA
R 4 AT SRAMME

Q=[C.dv=K-S : = =
2 J . K Probléme : on ne connait pas la valeur du coefficient de
' réponse K qui lie la surface a la quantité injectée

Aspects quantitatifs Aspects quantitatifs
Comment faire pour doser un composé? :

Etalonnage externe

Utilisation du technique d’étalonnage Principe :

On injecte des solutions étalons a différentes concentrations
(encadrant la concentration de la solution & analyser)

> Etalonnage externe

N Aire

» Etalonnage interne

»> Technique des ajouts dosés Aire
mesurée

= Composé

inconnu

_

Concentration Concentration
Composé
inconnu

24
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Aspects quantitatifs Aspects quantitatifs
é‘ralonnage externe E"mlonnaqe par ajouts dosés

Mélange de Aet B

N On veut doser A
Problemes

Le détecteur doit détecter A
> Il peut y avoir des problemes de répétabilité du volume

.. A Mais B interfere car le détecteur
injecte

détecte un peu B

Alors on aura un signal
correspondant a la quantité de A
et un peu de la quantité de B

» la référence est indispensable et peut étre indisponible
dans le commerce

Du coup, [A] sera surestimée

b Effet de matrice

> Effets de matrice

Aspects quantitatifs Aspects quantitatifs
Etalonnage par ajouts dosés Etalonnage par ajouts dosés
Mélange de Aet B On veut doser A Lrincipe :

DopéenA

Ajouter & une concentration inconnue mais constante, de notre

L'échantillon est dopé en A composé des ajouts successifs de substance & analyser

(concentration connue)

B interfére toujours

Aire
Mais leffet de B est réduit jusqu’a
négligeable AA
Du coup, [A] n’est plus surestimée } } o4
AA
Suppression (ol —> [
Effet de matrice Ajout 1 Ajout 2 Ajout 3
r
Aspects quantitatifs , Aspects quantitatifs

Etalonnage interne Etalonnage interne

Eialonnage interne

Nomenclature :
Rappel : E; : étalon interne
Een : €chantillon inconnue analysé
Le probleme majeur de I'étalonnage externe est basé sur la non Eg, : échantillon standard
répétabilité de Pinjection. Principe :
Aire R 5 a F
—+ » Utiliser un E; a une concentration fixe
=7 » Optimiser la séparation des deux composés E; et E,
+ —+ > Réaliser une droite d’étalonnage en faisant varier la concentration
+ S de PEg, et en gardant concentration de IE; fixe

Concentration

; > Représenter la droite d’étalonnage :
Résultat :

Aire Eg . /Aire E; = f([Eenl/[E
Droite d’étalonnage non exploitable car non représentative el 1= H(Eecnl (ED

= . = > Injecter le mélange contenant I'E; et E,
Solution : étalonnage interne

» Reporter la valeur mesurée sur la courbe et en déduire [E.]

25



Dans la pratigue :

Solution mére Es; ig

mz&

o mg/ml Es, 2mg/ml Es, 3 mg/ml Es, Amg/miEy 1

Tmg/mlE,

1mg/ml E; 1mg/mlE 1 mg/mlE//

Solution mére E; . =—
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