Cromatografia de gaze



 Compusii amestecului supus separarii nu
trebuie sa fie neaparat gaze, ci pot fi si
lichide sau chiar solide volatile.

» Substaniele de analizat se introduc in
coloana de separare, la o temperatura
potrivita, prin intermediul unui dispozitiv de
iIntroducere a probel.



Schema de principiu a unui
cromatograf de gaze
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Astfel gazul purtator (eluentul), de exemplu
hidrogenul sau heliul, paraseste cilindrul sub
presiune, 1, in care acesta se gaseste initial
si patrunde in coloana, la o presiune de
intrare, cu ceva peste cea atmosferica (1 - 3
atm), prin intermediul unui reductor 2. Apoi
gazul se ramifica (optional) prin doua
conducte. O parte intra in coloana, in mod
continuu iar cealalta ramura, direct in
detector. Coloana, 4, se afla intr-o etuva -
termostat, 3, izolata termic si prevazuta in
exterior cu un dispozitiv pentru introducerea
probei (care de regula include si o
microseringa), notat S, etuva care mai este
dotata in interior cu un ventilator V gi cu un
dispozitiv electric de incalzire - termostatare,
R. In coloana cromatografica se produce
separarea probei. Aceasta se introduce in
coloana doar dupa ce instrumentul este in
regim de functionare continua si a fost adus
la temperatura de lucru. Dupa ce paraseste
coloana, 4, gazul purtator intra, antrenand
pe rand componentele separate, in celula de
masura din detector de unde iese in
atmosfera sau se colecteaza separat.



* Faza mobila in aceasta tehnica este un gaz:
hidrogenul, heliul, azotul sau argonul.

« Gazul nu trebuie sa contina urme de apa, oxigen
sau dioxid de carbon care pot prejudicia fazele
stationare. De aceea se mai intercaleaza filtre cu
dublu rol: uscare, respectiv, reducerea
oxigenului, dispozitive situate imediat dupa sursa
de gaz.



Aspectul unei seringi micrometrice
folosite in GC

Introducerea probei se
realizeaza cu asa-numitele
seringi micrometrice in cazul
probelor care au volumele in
domeniul 0,1 - 10 pl.

Cu acestea, dupa umplerea cu
volumul de proba necesar,
apasand pistonul, se
injecteaza continutul prin
cauciucul siliconic sau
garnitura inelara a unui
“septum” din dispozitivul de
introducere a probei.



Dispozitivele pentru injectie

» Dispozitivele pentru

Injectie au rolul de a Septum Seringa
permite introducerea

seringii si totodata, de a

provoca volatilizarea ,?.?ﬂo:_

| j-+—Inserfle

probei in curentul de gaz
purtator cat mai aproape
de intrarea in coloana.
Aceste dispozitive sunt
diferite in functie de
coloanele utilizate.

Coloana



* Incinta termostatata in care se afla coloana, numita
etuva-termostat, are temperatura reglabila intr-un
domeniu larg (40 — 450 °C) fiind foarte precis stabilizata
("0,1 °C) si totodata ventilata, pentru o egalizare rapida a
temperaturii.

« La anumite cromatografe, se pot executa “programe de
temperatura’, adica incalziri controlate ale coloaneil, in
timp, pe parcursul efectuarii analizei. Are loc in acest fel
o volatilizare treptata a compusilor - la inceput ies cei
volatili si la urma, cei mai pufin volatili. Programele se
stabilesc prin incercari experimentale.



Detectorii gaz cromatografici

» Detectorii sunt instrumentele analitice
propriu zise din gaz cromatografe, avand
rolul de a sesiza in mod continuu, rapid si
cu o mare sensibilitate, componentele din
proba supusa analizel.



Detectorii gaz cromatografici

Detector Limita de detectie Domeniul dinamic
(g/ml) liniar
FID — cu 1ionizare in 1012 107
flacara
ECD — cu capturd de 10-1 10
electroni
TCD - catarometru 1077 10*
NPD - cu emisie 10-14 10°
termoionica
FPD — flamfotometrici 10-1 104
PID -~ bazati pe 10-12 10°
fotoionizare




Principiul de functionare al
detectorului catarometric

« Catarometrul a ramas detectorul cel
mai utilizat si in zilele noastre
deoarece este simplu, nedistructiv,
universal, are stabilitate buna precum
si un domeniu larg de liniaritate.

Functionarea sa se bazeaza pe
diferenta dintre conductibilitatea
termica dintre component si eluentul
gazos. Astfel fiecare gaz este
caracterizat printr-o conductibilitate
termica constanta si diferita, de la un
gaz la altul. Pentru detectie se
utilizeaza de regula un montaj in punte
Uj Wheatstone. Curentul |, generat de
sursa de tensiune Ui, se bifurca
scurgandu-se prin cele doua brate ale
puntii. Tensiunea de iesire Uo depinde
de diferenta dintre R1 si R2. Astfel se
8bservé ca daca R1 = R2 atunci Uo =




Rezistenta este un filament metalic
spiral (asemanator cu cel din becurile
electrice) izolat electric fata de incinta,
prin care circula gazul purtator.
Detectorul are doua celule: una de
masura, R1, careia ii variaza rezistenta
in functie de componentul intrat si alta
- numita celula de referinta, R2, prin
care trece doar gazul purtator (a carei
rezistenta ramane constanta). Volumul
celulelor difera, fiind cuprins intre 2,5 -
100 ul. Cea mai ridicata conductivitate
termica dintre toate gazele o au
hidrogenul si heliul. De aceea acest
detector este preferat cand gazul
purtator este unul dintre acestea.
Catarometrul (TCD) este de altfel
singurul detector capabil sé analizeze
gazele permanente: N2, O2, CO, CO2,
CH4, etc., motiv pentru care nu
lipseste aproape din nici un gaz
-cromatograf.



Detectorul bazat pe ionizare in flacara
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Acesta este unul din cei mai folosij
detectori, in special datorita sensibilitatii sale
ridicate la compusii cu carbon, practic
nelipsiti din orice tip de gaz-cromatograf
dedicat analizei substantele organice.
Functionarea sa are la baza modificarea
conductibilitatii electrice a gazelor in
prezenta unor particule incarcate (de regula
molecule ionizate). Daca la presiunea si
temperatura ambianta un gaz aflat intre doi
conductori este un izolator foarte bun, in
momentul cand intre cei doi electrozi apar
particule incarcate electric, in urma
deplasarii acestora in campul creat, apare
un curent electric.

lonizarea moleculelor probei este
intensificata de prezenta unei flacari de
hidrogen, care arde intr-o incinta aflata in
aer, flacara ce atinge temperaturi de 2000
-2200°C. Cele mai slabe semnale, care nu
pot servi unei analize chimice, le dau
substantele alcatuite din moleculele
covalente simple: N2, 02, CO, CO2, H20,
CS2, NH3, CCl4, SiCl4, oxizi de azot, He si
alte gaze rare.



Detectorul bazat pe ionizare in flacara

De acea gazul purtator in cromatografia de gaze este N2, He sau
Ar, conditii in care detectorul da un semnal de baza minim, foarte
stabil

In momentul aparitiei in flacara a unor molecule organice, de
exemplu hidrocarburi sau derivati, ionizarea duce la un semnal
(curent) specific fiecareia dintre acestea. Curentul se transforma in
tensiune pe rezistenta cu valoare ridicata R. Si aici debitele gazelor
trebuie sa fie riguros constante.

Sensibilitatea FID la fluctuatiile debitului si ale temperaturii sunt ceva
mai mici decat la detectorul bazat pe conductibilitatea termica in
gazul purtator provenit din coloana, se adauga hidrogenul necesar si
un alt gaz inert (N2, Ar), gaz ce sporegte sensibilitatea detectorului,
din motivul amintit anterior.



Detectorul cu captura de electroni
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Azot din
coloani

Gazul purtator este in acest caz azotul.
La patrunderea in detector, acesta
este ionizat de catre o sursa g —
radioactiva. Gazul, trece apoi printre
doi electrozi, intre care se asigura o
cadere de tensiune de o suta de volti
de regula intre un electrod central,
pozitiv si corpul electrodului - negativ.

In lipsa oricarei molecule organice in
gazul purtator, exista un curent de
baza redus datorat moleculelor de azot
(N2) - ionizate negativ. La aparifia in
detector a unei molecule organice M,
care contine elemente
electronegative (ca Cl sau F) - cu mare
afinitate pentru electroni, aceasta va
“capta” o parte dintre electronii radiatjei
B . Va aparea, in consecinta, o
diminuare a curentului de recombinare
a ionilor de semne contrare.



Au loc asadar transformarile:

N, SN Curent de fond
IV e SNV Diminuarea curentului de fond
MERI N =M

Se produc deci picuri negative, ceea ce nu deranjeaza cu nimic rezultatul
final - analiza chimica Fiecare particula 3 ~poate genera prin ciocniri intre 100
si 1000 electroni termici. Acestia avand o mobilitate ridicata vor fi colectati de
anod inainte de a se putea recombina cu ionii pozitivi de diazot. De aici
rezulta sensibilitatea mare a metodei.



Detectorul bazat pe fotoionizare
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De la
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Detectorul bazat pe fotoionizare
(PID) este un detector deopotriva
sensibil si specific pentru hidrocarburi
aromatice si cu heteroatomi (P si S) in
molecula.

Dispozitivul se bazeaza pe capacitatea
razelor UV de a ioniza moleculele
organice, care parasesc coloana o
data cu gazul purtator. Analog cu
metoda precedenta, bazata tot pe
ionizare, ionii produsi sunt colectati pe
doi electrozi, cel pozitiv fiind cel
demontabil (permitand astfel
intretinerea periodica). Deoarece
fractiunea moleculelor ionizate este
mica, PID se considera un detector
nedistructiv si poate fi inseriat cu alfi
detectori.



Coloanele gaz cromatografice




« Coloanele sunt inima oricarui cromatograf de gaze si
sediul separarii respectiv al corectitudinii rezultatului
analizeil chimice. Inifial au existat doua tipuri de coloane:
cu umplutura si coloane capilare.

* Din anii 1990 a mai aparut un tip - coloanele “630 um”
(whide bore) - care desi nu mai sunt coloane capilare, in
adevaratul sens al cuvantului, pastreaza geometria si
tipurile de umplutura ale coloanelor capilare.

» Coloanele cu umplutura — primele coloane cunoscute in
GC -sunt confectionate din tuburi (otel, sticla sau alte
materiale), avand diametre cuprinse intre 2 — 8 mm - gi
contin adsorbenti, site moleculare sau un suport inert pe
care se gaseste depus sau legat chimic un film subtire
dintr-o faza stationara.



« Umplutura coloanei consta dintr-o anumita faza
stationara-activa care se depune pe granulele
umpluturii inerte si poroase, in afara coloanei
(dupa dizolvarea acesteia intr-un solvent potrivit
ales) prin amestecare urmand apoi evaporarea
solventului intr-o etuva.

* Doar apoi umplutura se introduce in
coloana si coloana se monteaza in
cromatograf, prin intermediul unor racorduri

filetate.



» Coloanele capilare sunt, la randul lor, de cel putin doua
tipuri: cu faza stationara depuse chiar pe peretele
coloanei capilare sau cu faza stationara depusa pe un
suport solid, poros, aderent, format in prealabil pe
peretele acesteia.

* Au diametre 0,1 - 0,35 mm si lungimi intre 5 - 100 m,
separarea durand ceva mai mult decat la cele cu
umplutura. Cu cat coloana este mai lunga durata analizei
creste.

» Coloanele capilare se confectioneaza in ultimul timp mai
ales din sticla de cuart. In exterior acestea sunt
imbracate intr-un polimer - poliamida -pentru a rezista
mai bine la socuri mecanice respectiv la coroziune (in
acelasi scop se mai foloseste aluminiul).



Fazele stationare

» Fazele stationare sunt si ele de mai multe feluri:
polare, de exemplu polietilenglicoli, nepolare de
exemplu cauciucuri siliconice, intermediare si in
sfarsit cele cu punti de hidrogen sau cele
specifice (de exemplu cele destinate separarii
amestecurilor racemice).

* Fazele stationare sunt lichide sau solide. Fazele
stationare lichide sunt formate din lichide
nevolatile avand o compozitie chimica foarte
variata (peste 100 de tipuri).



Analiza calitativa

In GC analiza calitativa se poate realiza fie pe baza utilizarii timpilor de
retentie ajustati, tR’ fie pe baza volumelor de retentie ajustate, V' masurate
experimental in cazul probei necunoscute si comparate cu valorile similare
ale unor probe cunoscute.

Deci pentru orice analiza calitativa este nevoie de substanta pura, lucru nu
intotdeauna accesibil. De aceea cuplajul cu spectrometria de masa a
depasit acest neajuns, devenind una dintre cele mai bune tehnici de analiza
calitativa. Dar pentru ca ambii parametri depind, in mare masura, de o serie
de conditii experimentale ca temperatura, debitul gazului purtator, cantitatea
de faza lichida etc, identificarea substantelor se face in mod obisnuit prin
utilizarea indicilor de retentie Kovats.

Acesti indici, notati in continuare cu /, sunt practic independenti de factorii
amintiti. Astfel, pentru orice substanta se cauta o pereche de n-alcani care
dau picuri situate ca timp de retentie unul inainte, altul dupa substanta
amintita. Din cele trei valori t_,’ se calculeaza valorile I. Indicii de retentie
Kovats exprima retentia relativa a unei substante oarecare, fie cunoscuta,
fie necunoscuta, raportata la cea a unor alcani normali, luati drept substante
de referinta (sau etalon). Formula de calcul, propusa de autorul metodei,
pentru indicii amintiti este:



log t'R,X —log t'R,n

logt' Ronil —logt' R

[ =100- +100Z

e unde tR,X, tR,n §| t ,eq SUNTEIMPI de
retentie ajustafi pentru substanta
necunoscuta X respectiv alcanii cu n
respectiv n+1 atomi de carbon. Valoarea n
se alege astfel ca ', <t <t'; . adica,
in asa fel ca timpul de retentje al
substantei necunoscute sa fie cuprins intre

timpii de retentie ai celor doi alcani.



Analiza cantitativa

In anumite conditii (pe portiuni liniare ale

raspunsului detectorului, conditii experimentale
identice etc), suprafata dintre linia de baza $i

curba picului cromatografic - semnalul analitic -
este proportionala cu cantitatea de component

Injectata.
Deci, pe domeniul liniar al detectorului, oricare ar
fi acesta, exista relatia:

Masa injectata = K- (Aria picului)



Analiza cantitativa

* Aceasta proprietate poate servi pentru
construirea unei curbe de etalonare fiind
general valabila atat in cazul GC cat si in
celelalte tehnici cromatografice.

« Se poate si aici aplica metoda adausului
Standard, mai ales la domenii liniare largi.



