


I - DETECTEUR A FLAMME

1.1 - Généralités.

Les détecteurs a flamme utilisés jusqu'ici présentaient un
certain nombre d’inconvénients

- perte de sensibilité a haute température rendant ainsi difficiles
certaines analyses, comme par exemple les trlglycerldes et
les hormones (daﬁs les cas précités d'analyse, il est indispen-
sable de chauffer le détecteur afin d'éviter des condensations
dans  son embase), .

Les pertes 3 haute température et la non linéarité sont généra-
lement dues aux effets de recombinaison d'ions et de collecte. .
compétitive (1),

perte d'efficacité de séparation, observée avec des colonnesl/S‘.‘
et impossibilité d'utiliser des colonnes capillaires ou des colonnes
1/16" remplies, en raison du volume mort important, du manque
de sensibilité et du niveau élevé du bruit de fond.

Le volume mort est une conséquence de la construction qui néces-
site des connections longues et coudées entre colonne et détecteur.
Le bruit de fond est di aux effets thermoioniques et a l'encras-
sement. Une électrode de collecte, placée au-dessus d'une flamime,
se trouve fortement chauffée et les produits de décomposition se
déposent sur les bords de 1'électrode et sur les isolateurs.

Les produits de décharge de la colonne sont brdlés dans la flamme
et produisent, dans le cas d'un silicone par exemple, de l'oxyde
de silicium qui encrasse le détecteur, '

- autres. inconvénients souvent rencontrés : carbonisation du joint
viton du briileur. et détérioration des isolateurs électriques &
haute température ; bruit de fond provoqué par 1'écoulement tur-
bulent de l'air de combustion.

Des recherches approfondies ont abouti a la construction
d'un nouveau détecteur (2} ne présentant aucun des inconvénients
précités (1).

(1) R. NUNNIKHOVEN - Etude d'un détecteur a flamme a haut rende-
ment_"‘, 4eme Réunion Internationale sur les Méthodes de Séparatior
et plus particulidrement sur la Chromatographie - HEIDELBERG
octobre 1967 - Sous-presse Zeitschrift fiir Analytische Chemie 1968

(2) Brevet d'invention déposé le 23 novembre 1967



1.2 - Déscription du détecteur a flamme GIRDEL

La figure montre la construction du détecteur GIRDEL. 11
en ressort tout de suite une particularité toute nouvelle : le
brileur est horizontal, De cette particularité, découle un grand
nombre d'avantages, mis en évidence dans la description qui suit,

- colonne capillaire,
- embase,

- isolation thermigue,
- bloc chauffant,

- vis de fixation,

- brileur,

- spirale d'allumage;
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- électrode de collecte,

- hublot,

10 - isolateur électrique spécial,
11 - grilles de diffusion,

12 - connexion-cible de signal,
13 -arrivée d'air,

14 - allumage,

15 - polarisation,

16 - lame de contact de la pola-
risation,

0

Le brileur horizontal, fait en trois parties isolées les unes
des autres, constitue en méme temps 1'électrode de polarisation,
disposée. en face d'une contre-électrode. Une lamelle faisant contact
avec la téte du brleur permet d'appliquer la polarisation, - tout en
conservant une grande facilité de démontage et d'interchangeabilité
avec d'autres détecteurs a ionisation (capture d'électrons, cross

section),

- L'écartement des électrodes est réglable par une vis. Ce
réglage peut &tre effectué, sans interrompre le fonci:ionnement du
détecteur, par le petit hublot. Cet écartement doit &tre norma-
lement de 5 mm. Une diminution peut augmenter ou diminuer lége-
rement la sensibilité et entraver la linéarité, selon le cas. Une
augmentation diminue légérement la sensibilité. On peut se servir
de la possibilité de réglage pour obtenir un meilleur "tracking"
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dans le cas 'd'une compensation a double colonne, seulement pour
la colonne dans laquelle on n'injecte pas., (conseillé unigquement.
aux utilisateurs "avertis'').

Ce réglage peut servir également aux personnes qui vou-
draient expérimenter un brfileur encore plus "micro" que le brd
leur standard, par exemple, pour des colonnes “super capil-
laires. Cela peut avoir des avantages au point de vue rapport
signal/brult mais rend toute l'opération délicate pour un travail
de routine (allumage de la flamme, etc...). Il faut faire attention
de ne pas tourner 1'électrode de collecte dans le plan horizontal:
'isolateur spécial (1014 d'isolation, méme 3 haute température)
n'est pas fait pour avoir une tenue mécanique élevée dans le sens
de rotation.

Les deux autres isolateurs sont en allumine frittée., Ils
assurent, en méme. temps, 1'écartement des deux grilles de dif-
fusion de 1'air. Leur résistance d'isolement, de l'ordre de 10 10~
n'a aucune importance pour le. fonctionnement,

L'isolateur critique, celui qui assure l'isolement du signal
de sortie, se trouve automatiquement refroidi et n'atteint jamais
une temperature au-dessus de 250°C, bien qu'il puisse tenir jusqu'a
300° environ,

La partie essentielle du détecteur est formée par le brileur-
électrode et contre- electrode. Ta forme des électrodes permet la
concentration du champ électrique dans la zbne de réaction de la
flamme, diminuant les effets secondaires mentionnés plus haut.

Leur masse en détermine la température de fonctionnement, ce

qui assure un choix optimal entre le bruit de fond et la sensibilité,
Leur forme permet la concentration du champ électrique dans la zone

de réaction. L'ensemble est congu de sorte que les meilleures conditions,
au point de wvue rapport sensibilité/bruit de fond, sont obtenues pour les
faibles débits.

Ces conditions étant optimales pour les colonnes capillaires,
elles sont plus que suffisantes pour les colonnes remplies. Le
rendement de la flamme est amélioré également par la position
horizontale du brileur : l'air a un accés immédiat a la flamme
il n'a pas besoins de diffuser dans une sens perpendiculaire a son
écoulement pour l'atteindre, '

La position horizontale du bridleur a plusieurs autres
avantages : diminution du volume mort, impossibilité d'encrassement
des électrodes et isolateurs, absence d'effets d'émission thermoio-
nique (par échauffement des électrodes).

~ En raison de la distance tris réduite entre la sortie d'une
colonne 178", le brileur, et la faible section intérieure du brileur,



se rétrécissant progressivement, le volume mort est négligeable.
Dans le cas d'une colonne capillaire, celle-ci peut entrer, comme
le montre le dessin, dans l'embase meme, aboutissant & 21 mm
de la flamme, Si le volume mort pouvait encore exister, il serait
d'ailleurs compleétement €liminé, par le fait que l'arrivée de 1'hy-
drogene s'effectue en amont de la sortie de la colonne. Le débit
de 15 3 20 ml d'hydrogene est environ cent fois plus grand que
celui du gaz porteur, et élimine complétement tout effet de volume

mort,

L'efficacité de séparation s'en trouve améliorée et les
chromatogrammes montrent bien l'absence de trainées de pics, Notre
solution a permis une compléte interchangeabilité sans gaz d'apport.
(Dans ce cas, on introduit un complément de gaz vecteur avant le

détecteur. Toutefois cette solution augmente le rapport mgnal/bruit
de fond). ‘

La contre-électrode ne se trouvant pas au-dessus, mais en
face de la flamme, l'encrassement et 1'échauffement des électrodes
est impossible, Cela est d'ailleurs vrai, également, pour les iso-
lateurs électriques. L'écoulement de l'air efficace aide également.
‘A titre d'essai, nous avons complétement déchargé une colonne,
imprégnée de silicones & 400°. Le détecteur continuait. de fonc-
tionner, sans augmentation du bruit de fond. '

L'écoulement d'air étant parfaitement laminaire, a cause
des deux grilles et de la forme aérodynamique de la coquille, il
a &été& possible de réaliser une ventilation efficace, nécessaire pour
éviter les effets de "rec_ombiria,ison, sans augmenter le bruit de
fond dd a la turbulence.

Le briileur est vissé dans l'embase chauffée et 1'étanchéité
est assurée par un cdne métallique, sans volume mort. Cela éli-
mine les sources dlennuis dues aux joints carbonisés.

I.a construction du détecteur est simple et robuste {voir le
dessin). On-voit la spirale d'allumage et les .connections électriques.
Le cable de signal extrémement court, évite une autre source dé
bruit de fond.

La capacité électrique se trouve réduite, assurant un temps
de réponse extrémement court.

1.3 - Démontage

Afin d'inspecter l'intérieur, on peut ouvrir l'enveloppe apreés
avoir 6té la vis molletée, On peut également enlever tout le détec-
tear. Il suffit d'dter les deux vis de ‘fixation, en utilisant la clé
Allen de 2,5 mmm qu'on trouve dans la trousse d'outillage fournie
avec l'appareil. Préalablement, on aura desserré légerement la




la piece qui fixe la prise de sortie, retiré les clips concernant
I'arrivée de la polarisation et de l'allumage, et enlevé le tuyau
d'air (tube silicone).

Ia clé 3 tube 7 mm permet d'enlever le briileur. L'embase
peut &tre enlevée, aprés avoir enlevé 1'écrou & l'intérieur du four,
Débrancher d'abord l'arrivée d'hydrogene (raccord Swagelok).

‘Précautions a prendre

Il faut faire a’ttentionré ne pas abfmer les plaques d'iso-
lation thermique du bloc c_hauffant, qui sont trés _fria.bles.

Si l'embase est un peu grippée, bien que le contact avec
le bloec chauffant se fasse par un codne, il faut chauffer le bloc. Ne
pas taper sur le filetage.

1.4 - Caractéristiques du détecteur a flarrihié '.GIRDEL

Les débits normalement préconisés sont les suivants

- Hydrogéne . . . . . . . . . . . . 20 ml/min

- Azote . L . . e e s s e 0 i e e 15 ml/min

“Air . . . . . . . . 4+ « . . < . 3502 400 ml/min

Le rendement du détecteur est alors de 20 milli-Coulomb
par gramme de Carbone, environ, Avec un débit d'Azote presque

nul (colonnes capilla,ires)'la sensibilité est encore d'environ 10
milli -Coulomb,

- Dans- tous les cas, le bruit de fond est extrémement
faible. On ne peut pas le spécifier parce qu'il dépend, entre
‘autres, de la pure_térdes gaz.. '

A cause des faible_s'courants qui sont en jeu, il faut
prendre garde aux effets de thermocouple. Ceux-ci rendent tout
détecteur sensible aux cha_ngements de température, Par exemple,
les courants d'air sont a éviter,

La polarisation préconisée est d'environ 70 volts, bien
que le détecteur soit déja linéaire a 30 volts, et cqntinue de l'&tre,
mé&me a 300 wvolts, ' T

L'embase peut &tre chauffée a 400°, mé&me a 450°C, mais
le détecteur fonctionne parfaitement bien 3 température ambiante,
sans &tre chauffé, L'échauffement, par-la flamme mé&me et 1'écou-
lement de l'air efficace suffisent parfaitement pour éviter des
condensations.

Clest & ce '"ralenti'" parfait qu'on reconnait la "race' du
détecteur !



Utilisation de :colo'nnes de faible section

, de branchernent, nous préférons
des colonnes d' de 1/16'" dans tous les cas
colonnes"ca'pillaires ou remplies; I,'embase est prévue pour des
raccords Swagelok 1/8", Pour les colonnes capillaires, on utilise

un réducteur 1/8" 1/16" allégé pour laisser pasSer la colonne qui
doit aller jusqu'au fond de l'embase. Cela évite des brasures

lorsque le raccord 1/16" de la colonne casse, On peut le remplacer
sans. refaire la colonne, qui serait détérioriée apres une brasure.

Pour éviter les complications
un diametre extérieur

extérieur, 1,2 mm intérieur, remplis-
sage classique, sont pa.rfa.itemeht utilisables : le faible bruit de
fond, le faible volume mort et la grande sensibilité permeftent au
contraire la vulgarisation-de ce type de colonne, préférable a la
colonne 1/8" de grande longueur. Le mieux, dans ceé Cas, est de
braser un tube 1/8" sur les deux extrémités du tube avant le rem-

plissage. Coté détecteur, laisser passer la longueur nécessaire
s l'embase jusqu'au fond, Apres remplissage et
lement avec des raccords 1/8".

Les colonnes 1/16"

pour pénétrer dan
gpiralisation, on peut la monter simp

ATTENTION : Un. avertissement au sujet de 1l'emploi des raccords

n'est pas superﬂu,' afin d'éviter dlendommager 'extrémité filetée

du détecteur (est wvalable également pour 1‘inject'eur)-. L!'écrou doit’
sur l'embase. La clé ne doit &txe utilisée
définiﬁf, Si le serrage est difficile on peutllamé-
remplacer 1'écrou.

se visser a la main
qxi'_e pour le serrage
liorer avec de la péite % roder, ou mieux encore,
faut forcer sur l'embase avec une clé, ce qui

En aucun cas il ne
lets et dloccasionner les dégats

aurait pour résultat d'arracher les fi

couteux,
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I -COLONNES REMPLIES

Ces colonnes sont constituées par un tube, le plus souvent
d'un diam@tre extérieur 1/8", rempli d'un matériau granulé qui
est, soit un support non adsorbant imprégné diune phase station-
naire (cliromatographie gaz-liquide), soit un adsorbant {(chroma-
tographie ‘gaz-solide). L'utilisateur peut acheter des colonnesprétes
a 1'emploi, ou bien'les préparer lui-méme. Une méme colonne
est réutilisable pour de treés nombreuses analyses. Sa durde de
vie peut atteindre plusieurs années.

Les tubes sont couramment en acier inoxydable, en cuivre
ou en verre (pour l'analyse des produits fragiles), Leur longueur
courante va de 0,5 m & 6 metres. Au lieu de prendre des colonnes
plus longues, il est généralement préférable d'utiliser des colonnes

1/16'" remplies (diam2tre intérieur 1,2 mm),

1.1 - Le rempligsage,

Le remplissage est constitué par des grains de briques
broyées spéciales, appelés le support, sur lequel est répartitres
uniformément le liquide constituant la phase stationnaire. L'en-
semble s'appelle le remplissage ou support imprégné. On appelle
taux d'imprégnation-le poids de la phase stationnaire qui impregne
100 grammes de support. Il varie, normalement, de 5 3 20 %
tnais peut &tre plus faible dans certains cas, par exemple lorsqu'on
veut obtenir des analyses rapides.

. Les supports. sont caractérisés entre autre par leur granu-
lométrie ; elle comprend toujours deux valeurs correspondant aux
dimensions des deux tamis employés : on garde les particules qui
passent dans le tamis le plus gros et qui sont retenues par le
plus fin {par ex. 60-80 mesh ou 0,25" 0,180 mm).

CORRESPONDANCE DES
PRINCIPALES GRANULOMETRIES

ouverture. de maille
mesh
en mm

48 0,29

60 0,25

80 0, 180

100 0, 145

120 0,128

150 0, 100




/

s colonnes efficaces, 1l faut utiliser une

Pour obtenir de
vent avoir des dimensions

;ranulométrie serrée : les particules doi
sans particules trpp grosses qﬁi-donnera.ient une mau-

ni trop fines qul créeraient une perte de charge inad-
hautes efficacités pout les colonnes classigues
¢ valeurs proches de 100 mesh.

1omogenes,
saise efficacité,
misible, Les plus

sont obtenues pour de
inertie chimii:me et

si qu'une bonne

Les autres qualités d'un support sont 1!
physique vis-a-vis des substances analysées. ain
stabilité thermique € sistance mécanique, cart les

particules cas sdes ‘genent.

t une bonne ré

poreux et les supports non poreux.

On distingue les supports

ils sont tous

1.2 - Supports poreux : Ce sont les plus courants ;
dérivés du kieselguhr (d1atomite). Ceux qui proviennent de briques

broyées sont TOSES: type Chromosorb P (P pour pink) : les dérivés
des adjuvants de filtration sont blancs, type Chromosorb W (W pour
white)., Les premiers sont environ deux fois plus denses Que les
seconds. Leur surface spécifique varie de 1a 10 m?2 par gramme,

n doit analyser des substances fragiles ou tres
polaires (terpénes, stéroides, etc.. .) il faut utiliser des supports
désactivés, Clest aussi le cas lorsqu'on veut faire de 1'analyse
rapide et avoir de faibles taux d'impr égnation.

Lorsqu'o

1.3 - Désactivation des supports

Deux moyens sont utilisés

HNO_, HCL , etc...) €élimine la

une action catalytique néfaste.
particules tres fines au cours

1) le lavage aux acides {
partie du fer présent qui a
De plus, 1'élimination des

du lavage est avantageuse.
2) le traitemnent au diméthyldichlorosilane (DMDCS) ou a

1‘hexaméthyldisilazane(HMDS)remplace les groupements
hydroxyles libres indésirables par

inactifs.

1.4 - Supports peu poreux
plus souvent de billes de

J1 stagit le verre ou du Teflon en
poudre.
pécifique tres faible
e mne pas

une surface s
11 est dong nécessaire d
environ 0,2 %. Les temps
btenué est médiocre. On
par exemple pour
riétés physiques.

Les billes de verre ont
(0,2 cm?/g pour 0,105-0,125 mm)..
d'imprégnation d!
duits mais llefficacité o
e des billes de verre,
pour améliorer leurs prop

dépasser des taux
d'analyses sont ré
peut modifier la surfac
de l'acide fluorhydrique,

des groupements gilyles

Y B & & & & & & =



Le Teflon (polytétrafluoéthyléne) en poudre est réservé a
l'analyse des substances trés polaires et des solutions aqueuses.

1.5 - Les Phases stationnaires

by

C'est une substance, liquide % la température d'utilisation,
qui est répartie uniformément sur les grains du support, dans la
colonne, Elle doit présenter des propriétés physiques différentes
vis-a-vis des composants & analyser mais doit &tre généralement
inerte chimiquement avec -eux ainsi qu'avec la colonne.

A la température maximale d'empleoi, la phase stationnaire
commence a se volatiliser ou a se décomposer, Ce phénomene,
appelé la décharge ou le bleeding de la cplonne, provoque un signal
qui dépend du détecteur utilisé, de sa sensibilité, du taux d'impré-
gnation, et du débit du gaz vecteur ainsi que de la température.

On donne souvent des températures maximales d'emploi
observées avec un catharometre, & une sensibilité moyenne. Il
est évident qu'avec un détecteur a ionisation par flamme, beaucoup
plué sensible, cette température est nettement plus basse. Dans
ce cas, la chromatographie a termpérature programmée permet de
travailler 3 une température plus élevée : la phase stationnaire ne
reste qu'un court instant & température élevée, ce qui augmente
la durée de vie de la colonne. La dérive de la ligne de base peut,
éventuellement, &tre compensée par l'utilisation de deux colonnes

en différentiel (voir section. .D)..

1.5.1 - Le choix de la phase stationnaire dépend de la
composition du mélange a analyser, De nombreuses phases
ont une universalité d'emploi bien connue et peuvent &tre
qualifiées de passe-partout pour débrouiller un probléme
complétement inconnu. L'analyse fine d'un &chantillon, de
nature obligatoirement connue, doit &tre réalisée sur une
phase choisie selon les deux reégles suivantes : la phase
stationnaire doit présenter une affinité différente pour tous
les constituants du mélange. Elle doit aussi avoir un pou-
voir solvant suffisant pour les composés en question ; ce
qui nécessite une bonne compatibilité entre la phase station-
naire et les solutés. Cela est tres souvent réalisé lorsque
la phase stationnaire et les solutés ont quelques ressem-
blance chimique. '

Les séparations ne sont pas réglées seulement par
la polarité, les liaisons hydrogéne et les forces de '"Van der
Waals! mais aussi par des interactions chimiques et l'adsorp-
tion par la surface du liquide ou du support {c'est pourquoi
lés indices de rétention peuvent varier suivant le taux de
phase stationnaire).



Pour séparer des mélanges de substances de méme
point d'ébullition ou de structures tres peu différentes, il
faut des phases stationnaires exercant des interactions tres
intenses sur les molécules de ces solutés : il faut choisir
des phases tres polaires ou a selectivités spéciales.

Différentes familles de phases stationnaires

_ Apiezon et hydrocarbures (squalane)
Silicones (SE-30, SE-52, etc...) .
Alcools, polyols, dérivés oxyethylénés (polyethylene glycol,
Carbowax, etc...)
_ Esters et polyesters (succinate de polyethyléne glycol)
Dérivés azotés et souffrés
- Divers

1.5.2 - La polarité est un terme mal choisi, mais diffi-
cilement remplacable. Sur une phase non polaire ou apo-
laire, des solutés non polaires (comme des hydrocarbures
normaux saturés) sortent dans l'ordre de leurs points
d'ébullition, tandis que des composés polaires sont élués
plus rapidement dque les composés non polaires de méme
point d'ébullition. Sur une phase polaire les composés
polaires sont plus retenus,

1.5.3 - Les sélectivités spéciales que présentent' certaines
phases ou mélanges vis-a-vis de solutés bien déterminés
permettent des séparations tres faciles. Par exemple l'ad-
dition de Bentone 34 dans la phase stationnaire permtet de’
séparer les isometres aromatiques comme les xylénes ;
l'addition de nitrate d'argent forme des complexes avecles
doubles liaisons au dessous de 85°C. Les savons métalliques
permettent de séparer sélectivement les amines, etc...

1. 6 - Conditionnement et maturation

On doit éliminer les traces de solvant, ayvant servi
3 1'imprégnation ou les impuretés volatiles de la phase stationnaire
par chauffage de la colonne parcourue par le gaz vecteur. Il est
recommandé de ne pas brancher la colonne au détecteur peﬁdaﬁt
le conditionnement afin de ne pas inutilement encrasser ce dernier.
Il faut élever la température lentement, jusqu'a légerement au-
dessus de la tempéi"ature d'utilisation, sous débit d'azote, pendant
une nuit. Le programmateur peut apporter un concours appréciable.

1.7 - Durée de vie d'une colonne

] A cause de la perte ou de la décomposition de la
phase stationnaire, llefficacité d'une colonne baisse et ses propriétés
changent, Ces modifications sont va_riablesesuivant‘ la température
d'utilisation.




1.8 - ADSORBANTS pour Chromatographie Gaz—solide

ILes matériaux de remplissage des colonnes per-
mettent de séparer les mélanges a analyser, le plus souvent des
gaz, grace aux différences d'adsorption qu'ils présentent avec
chaque soluté (forces d'attraction intermoléculaires différentes).

Les plus courants sont le charbon actif, les tamis
moléculaires, le gel de silice, 1'alumine. Ils doivent &tre soigneu-
sement granulés et tamisés avant remplissage de la colonne,
L'activation, est importante car elle permet de faire apparaftre
les propriétés adsorbantes, Elle est réalisée par chauffage, soit
avant, soit aprés remplissage. On peut utiliser des adsorbants
modifiés par adjonction d'une trace de pha'se stationnaire qui a
souvent pour but d'améliorer la symétrie des pics.

La chromatographie gaz-solide sur adsorbant est
surtout utilisée pour l'agnalyse des paz permanents et composés
légers, mais il semble qu'on puisse également l'utiliser pour des
composés lourds. Les adsorbants ont 1'avantage de ne pas donner
de bruit de fond, méme aux températures élevées (pas de décharge
de phase stationnaire) et permettent des analyses tres rapides. Les
inconvénients sont les pics parfois dissymétrigques dus aux isother-
mes d'adsorption non linéaires. On peut également reprocher aux
adsorbants la difficulté d'obtenir des colonnes identiques due 2
l'activation non ‘reproductible.

COLONNES CAPILLAIRES

Dans une colonne capillaire, il n'y a pas de remplissage en
poudre : le tube lui-m&me sert de support & la phase stationnaire :
la phase stationnaire est uniformément répartie sur les parcis.
internes de la colonne par évaporation d'un film de solution, Il
existe aussi des hybrides : colonne de verre remplie et é&tirée,
formant une colonne capillaire remplie, excellente pour les analyses
trés rapides. D'autres modifications sont obtenues par le dépdt de
carbone sur la paroi {pyrolyse de trichloroethyléne), le traitement
de la paroi de verre par l'acide hydrofluorique, ou la formation
d'une couche d'oxyde dans le cas de capillaires en cuivre.

Les tubes utilisés ont 0,25 ou 0,5 mm de diamgetre intérieur
et leur longueur ﬁleut atteindre plus de 100 metres car la perte de
charge est tres faible (pas de remplissage). Cela permet d'obtenir
une efficacité considérable : plusieurs centaines de milliers de pla-
teaux théoriques rendant possible des séparations d'isomeres, ou
des corps de structure tres voisine, non résolus par d'autres tech-
‘niques.
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Pour séparer des mélanges de substances de méme
point d'ébullition ou de structures trés peun différentes, il
faut des phases stationnaires exercant des interactions tres
intenses sur les molécules de ces solutés : il faut choisir
des phases tres polaires ou a selectivités spéciales.

Différentes familles de phases stationnaires

Apiezon et hydrocarbures (squalane)

Silicones (SE-30, SE-52, etc...)

Alcools, polyols, dérivés oxyethylénés (polyethylene glycol,
Carbowax,  etc...)

Esters et polyesters (succinate de polyethylene glycol)

Dérivés azotés et souffrés

Divers

1.5.2 - La polarité est un terme mal choisi, mais diffi-
cilement remplacable. Sur une phase non polaire ou apo-
laire, des solutés non pclaires {comme des hydrocarbures
normaux saturés) sortent dans l'ordre de leurs points
d'ébullition, tandis que des composés polaires sont élués
plus rapidement que les composés non polaires de méme
point d'ébullition. Sur une phase polaire les composés
polaires sont plus retenus,

1.5.3 - Les sélectivités spéciales que présentent certaines
phases ou mélanges vis-2-vis de solutés bien déterminés
permettent des séparations tres faciles. Par exemple l'ad-
dition de Bentone 34 dans la phase stationnaire permet de’
séparer les isometres aromatiques comme les xyleénes ;
1'addition de nitrate d'argent forme des complexes avecles
doubles liaisons au dessous de 85°C. Les savons métalliques

permettent de séparer sélectivement les amines, etc...

Conditionnement et maturation

On doit éliminer les traces de solvant, avyant servi

3 I'imprégnation ou les impuretés volatiles de la phase stationnaire
par chauffage de la colonne parcourue par le gaz vecteur. I1 eést
recommandé de ne pas brancher la colonne au détecteur pendant
le conditionnement afin de ne pas inutilement encrasser ce dernier.
Il faut élever la température lentement, jusqu'a légérement au-
dessus de la température d'utilisation, sous débit d'azote, pendant

une nuit, Le programmateur peut apporter un concours appréciable,

1.

phase stati onnaire,

=

Durée de vie d'une colonne

A cause de la perte ou de la décomposition de la

changent, Ces modifications sont varlables suivant la température
d'utilisation.

l'eflicacité d'une colonne baisse et ses propriétés

T A E ' E B E B EEEEEEN



1.8 ~ ADSORBANTS pour Chromatographie CaZnsolide

Les matériaux de remplissage des colonnes per-
mettent de séparer.les mélanges a analyser, le plus souvent des
gaz, griace aux différences d'adsorption qu'ils présentent avec
chaque soluté (forces d'attraction intermoléculaires différentes).

Les plus courants sont le charbon actif, les tamis
moléculaires, le gel de silice, l'alumine, Ils doivent &tre soigneu-
sement granulés et tamisés avant remplissage de la colonne.
L'activation, est importante car elle permet de faire apparaflire
les propriétés adsorbantes. Elle est réalisée par chauffage, soit
avant, soit apreés remplissage. On peut utiliser des adsorbants
modifiés par adjonction d'une trace de phase stationnaire qui a
souvent pour but d'améliorer la symétrie des pics.

La chromatographie gaz-solide sur adsorbant est
surtout utilisée pour l'analyse des gaz permanents et composés
légers, mais il semble qu'on puisse également l'utiliser pour des
composés lourds., Les adsorbants ont l'avantage de ne pas donner
de bruit de fond, méme aux températures élevées (pas de décharge
de phase stationnaire) et permettent des analyses trés rapides. Les
inconvénients sont les pics parfois dissymétriques dus aux isother-
mes d'adsorption non linéaires, On peut également reprocher aux
adsorbants la difficulté d'obtenir des colonnes identiques due a
l'activation non reproductible,

COLONNES CAPILLATRES

Dans une colonne capillaire, il n'y a pas de remplissage en
poudre : le tube lui-mé&me sert de support & la phase stationnaire:
la phase stationnaire est uniformément répartie sur les parois.
internes de la colonne par évaporation d'un film de solution. Il
existe aussi des hybrides : colonne de verre remplie et étirée,
formant une colonne capillaire remplie, excellente pour les analyses
tres rapides. D'autres modifications sont obtenues par le dépdt de
carbone sur la paroi (pyrolyse de trichloroethyléne), le traitement
de la paroi de verre par llacide hydrofluorique, ou la formation
d'une couche d'oxyde dans le cas de capillaires en cuivre.

Les tubes utilisés ont 0,25 ou 0,5 mm de diamgtre intérieur
et leur longueur peut atteindre plus de 100 metres car la perte de
charge est tres faible (pas de remplissage). Cela permet d'obtenir
une efficacité considérable : plusieurs centaines de milliers de pla-
teaux théoriques rendant po'ssible des séparations d'isomeres, ou
des corps de structure treés voisine, non résolus par d'autres tech-
'rfiques.



Le film de phase stationnaire doit &tre trés mince pour
obtenir un equ111bre garz-liquide rapide et le diametre de la colonne
doit &tre petlt pour obtenir une grande efficacité. Ces deux conditions
conduisent & des capacités de travail tres ‘faibles : on ne peut injecter
dans la colonne que des quantités de l'ordre du millieme de micro-
litre. Il faut donc avoir un détecteur tres sensible,

D'autre part, le deblt optimal de gaz vecteur est tres petit
(de l'ordre de 0,2 cm3/mn pour une colonne de 0,25 mm de @ inté-
rieur) c'est-a-dire 100 fois plus faible que pour une colonne de 1/8
de pouce. Cela a deux conséquences

1) nécessité d'un diviseur d'entrée ne laissant pénétrer dans
la colonne que le centizme environ du débit passant dans
la chambre d'injection et le centitme de la quantité injectée.
L'avantage obtenu est double : le balayage de l'injecteur
est fait également & 20 cm3/min,

2) nécessité de ne pas avoir de volume mort entre la sortie
de la colonne et la flamme du détecteur,

FACTEURS INFLUENCANT LA SEPARATION

3. 1. - Choix de la température de la colonne

En regle générale, la séparation sera meilleure & une tempé-
rature moyenne, fonction de la volatilité des substances a étudier
basse pour les composés tres volatiles, élevée pour les composés
lourds.

Une augmentation de la température accélere la sortie des
pics, ce qui conduit & une analyse plus rapide mais diminue les
différences de volatilité relatives des constituants.

3.2 - Choix de la pression d'entrée, débit optimal du gaz vecteur

Ne voulant pas entrer dans le détail pour cette section de
notre Manuel d'Instructions, nous n'approfondirons pas ici ces deux
questions, Il en est de meéme avec les autres questions, comme par
exemple les techniques d'irmprégnation et de remplissage, l'amélio-
ration des performances d'une colonne, l'identification des composés,
I'analyse quantitative, le piegeage des composants a la sortie de la
colonne (problemes des colonnes préparatives, etc.. . ).

I'ytilisateur intéressé est invité & nous contacter., Nous serons
heureux de le conseiller ou l'aider a résoudre ses problemes spéciaux
dans notre laboratoire d'applications.




