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Présentateur
Commentaires de présentation
Apporter échantillons colonnes
GC / HPLC / flash / SPE
Plaques CCM ana / prep
Silice vrac dans flacon transparent
Insister sur dimension colonne
Montrer des exemples de chromato avec effet solvants
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Présentateur
Commentaires de présentation
Apporter échantillons colonnes
GC / HPLC / flash / SPE
Plaques CCM ana / prep
Silice vrac dans flacon transparent
Insister sur dimension colonne
Montrer des exemples de chromato avec effet solvants


mailto:aurelie.couzinet-mossion@univ-nantes.fr

Pour composés volatils (M < 300) et non thermosensible

détecteur
seringue ——— H T
Injecteur —F—=
four
colonne @
(]
Gaz vecteur > ——

(NZI H2) He)

+ acquisition des données

2024-2025 Stéven Renault


Présentateur
Commentaires de présentation
Insister sur le gradient en température


Pour composés volatils (M < 300) et non thermosensible

our + colonne

2024-2025 Stéven Renault


Présentateur
Commentaires de présentation
Appareil de Tp même marque avec autre détecteur (FID)


Mécanismes de rétention

Le gaz vecteur

Les colonnes

Les injecteurs

Les phases stationnaires

Les détecteurs

Les parametres chromatographiques

Comment optimiser une séparation ?
Maintenance préventive

10 Probléemes le plus souvent rencontrés

©oONOURAWNE
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D Mécanismes de rétention

1. Mécanismes de rétention

En fonction de la température de la colonne

Rétention des analytes N quand T° 7

¢q . 10N Cwo . ®u
1 (] ¢ Cs N“lz
Cg 75°C
10 c o
" . s 1006 !‘ 130°¢C
o 4 8 12 18 20 24 2 4 8 8 10 ) 2 4;. 6
mmn min Mmin

2024-2025 Stéven Renault 6


Présentateur
Commentaires de présentation
Car chromato gaz-liquide et solubilité gaz dans liquide diminue quand T augmente (exemple bulles champagne…)


1. Mécanismes de rétention

1. Mécanismes de rétention

En fonction de la volatilité

Pour une série homologue et pour une méme phase les composés sortent
généralement dans l'ordre de leur T,

bullition
Ly
Colonne: DB-1, 15 m x 0,25 mm de d.i,, 0,25 pm o Ca
Gaz vecteur: hélium a 30 cm/s
Four 60 °C pendant 1 min, 60 3 180 °C a C Cy Cis
20 °C/min - Cng
Point d'ebullition (°C)

1. n-décane (C, ) 174
2. n-undecane (C,,) 196
3. n-dodécane (C,,) 216
4. n-tridécane (C,,) 234
0. n-tétradécane (C,,) 253 “
6. n-pentadecane (C,) 268 I
1. n-hexadécane (C,,) 287

0 2 4 6 8

Time (min.)

Phase stationnaire non polaire

2024-2025 Stéven Renault 7



1. Mécanismes de rétention

1. Mécanismes de rétention — interactions mises en jeu

Forces de dispersion (fonction de taille des molécules doncde T, )
Dipolaires

TT-TC

Liaisons H

Phases apolaires : interactions de dispersion / n-nt
Phases polaires : interactions de dispersion / dipolaires / ©-7 / Liaisons H

Pour des composés non homologues I'ordre des T,, peut étre perturbé

Exemple 1 . Phase stationnaire non polaire
3
Colonne: DB-1, 30 m x 0,25 mm de d.i., 0,25 pm ! 6 ‘
Points d'ébullition, °C
1. Toluéne M
?. Hexanol 157
3. Phénol 82 I|L
4. Décane (C,,) 174 L
b. Naph.[aléne 219 | e S s S G S S S P I R B EEEE B B S RN S S S R SN S S RN SN S S G e e e
6. Dodécane (C, ) 218 0 2 4 ] 8 10 12 14 16

2024-2025 Stéven Renault 8



1. Mécanismes de rétention

1. Mécanismes de rétention — interactions mises en jeu

Méme pour des composés homologues avec des groupements tres différents
I'ordre des T, peut étre perturbé

pA N =
Exemple 2 o 5 » 9§ 1§ 11 g
1.Phénol 182 wl 1 :E:' ggﬁ%g 3 &
2.3-Méthyl phénol 202 Tos g 53 ¥
3.2,4-Méthyl phénol  211,5 - ~ S [7
4.2,4-Chloro phénol  209,5 w2 g
5.2,5-Chloro phénol 211 25 g
6.2,3-Chloro phénol 206 " :
7.2,3-Méthyl phénol 217 _ S
8.3,4-Méthyl phénol 227 ™ 4
9.3-Chloro phénol 214 » L W_J\ L L L ) JL_J_

10.4-tertiobutyl phénol 237

11.2,6-tertiobutyl phénol

265 HP-Ultra1 / 25mx320pmx0.52um / He 2ml/mn  Phase stationnaire non polaire
50°C (1mn)/8°C-mn/300°C (15mn)

8 7 s g 19 i 12 3 14 5 mn

2024-2025 Stéven Renault 9



Mécanismes de rétention

1. Mécanismes de rétention — interactions mises en jeu

Pour des composés de nature différente : ordre de sortie dépend des
Teb. + affinité avec la phase stationnaire

2 5 |8
I F‘I 10 250
Boiling
Solvent Compound point (°C)
| 1 | Acetone 56
2 | Pentane Q_ﬁ_l
| 3 | Propanol 97
% @ Intermediate 4 | Methyl ethyl ketone 80
= = polarity § | Hexane 69
2 =% € | Butanol 117
@ o solutes 7 | 3-Pentan
Q
*g 1 4 £ 8 Eeptane 98
& ™~ g 1 4 9 | Pentanol 138
a) 7 0 7 10 | Octane 126
6 9 Strongly polar solutes
l ] \
-
9
e — r J [ 1 —— I 1 A L - L L
1 1 1 1 1 I 1 “'f"—
2 4 6 2 4 6 8 10 12 14 16 18
Time (min) Time (min)
(a) Phase stationnaire non polaire (b) Phase stationnaire polaire

2024-2025 Stéven Renault 10



Le gaz vecteur

2. Le gaz vecteur

- sec et exempt d'O, ( pureté : 99,9999%) HEPT

Allure des courbes de Van Deemter
pour différents gaz /
2

/

- inerte chimiguement (mm) ]

- compatible avec le détecteur 038 -

- Débit controlé

- nature, vitesse définissent I'efficacité

- choix: vitesse T : H,, He 0,6 -
température T : H,
prix : N, _
détecteur 0,2

1+6k+11k°
Hmintheo =r

3(1+k)°

H plus petit avec
colonnes capillaires

2024-2025 Stéven Renault

0,1 0,5
B 1
H=—+
/ g
Diffusion
longitudinale

C'xr’xu

\

Résistance au
transfert de masse

r = rayon interne de colonne


Présentateur
Commentaires de présentation
Il n’y a plus d’anisotropie d’écoulement dans le calcul de H à droite

Calcul pour avoir H min th pour une colonne en connaissant r et le facteur de rétention d’un composé test
Pour H2 : possibilité d’utiliser un générateur d’hydrogène.


3. Les colonnes

3. Les colonnes

remplie 0,5-6 2-6 0,1-1mg Imprégnée  Métal ou verre
sur bille

Mégabore 5-50 0,53 0,1-1mg Film (greffé silice

(semi- ou déposé

capillaire) auree

capillaire 10-100 0,1-0,5 0,1-1pg parois) silice

Diametre interne

@ Epaisseur du film

Colonne capillaire

Colonne remplie

2024-2025 Stéven Renault 12


Présentateur
Commentaires de présentation
Moins de bleeding pour les colonnes wide bore par rapport à remplies mais s’installe sur les mêmes appareils


3. Les colonnes

3. Les colonnes

Packed Column Capillary Colurmn
e | i
=olid | Liquid =0lid Stationan, =olid

stationany phase Stationany phaze coated with Liguid Stationany Stationany phase

| WCoT PLOT
. : A
Wall Coated Support Coated Porous Layer
Open Tubular Open Tubular Open Tubular
Partage Adsorption

2024-2025 Stéven Renault 13


Présentateur
Commentaires de présentation
Moins de bleeding pour les colonnes wide bore par rapport à remplies mais s’installe sur les mêmes appareils


3. Les colonnes

3. Les colonnes — Influence de I'épaisseur du film

- films minces : analyse de composés peu volatils
- films épais : analyse composés tres volatils

A épaisseurdefilm = 4 1,

) 71.00
1. n-Decane
3
n A 2. n-Undecane
S | N R N | CE— | 3. n-Dodecane
0 2 4 6
Time (min.)
1
Column: DB-1,30 m x 0.32 mm 1.D. 24.59
Carrier: Helium at 38 cm/sec 2
Oven: 100°C isothermal ’ 3 |1_ﬂ0 o
o |
0 5 10 15 20 [P )
Time (min.)

2024-2025 Stéven Renault 14


Présentateur
Commentaires de présentation
Moins de bleeding pour les colonnes wide bore par rapport à remplies mais s’installe sur les mêmes appareils


3. Les colonnes

3. Les colonnes — Influence de I'épaisseur du film

CAPACITE DE LA COLONNE (ng)

Diamétre Interne

m (mm)
/7 0,18 0,25 0,32
I XTI | 20-35 25-50 35-75
. 025 | 35-75 50-100 75-125
. 050 | 75-150 100-200 125-250
- 100 | 150-250 200-300 250-500
300 400-600 500-800
. 500 | 1000-1500 1200-200

2024-2025 Stéven Renault

0,53
50-100
100-250
250-500

500-1000
1000-2000
2000-3000

15


Présentateur
Commentaires de présentation
Moins de bleeding pour les colonnes wide bore par rapport à remplies mais s’installe sur les mêmes appareils


3. Les colonnes

3. Les colonnes

v Les phases apolaires séparent les analytes principalement par ordre croissant des T,

v Pour les analytes présentant des différences de moment dipolaire ou de distribution des
charges utiliser plutot des phases phényl ou cyanopropyl

v Pour les analytes présentant des différences dans leur capacité a créer des liaisons H
(exemple aldéhydes et alcools) utiliser plutot des phases polyéthylene glycol

v" Choisir la phase la moins polaire parmi celles qui assure la séparation requise

2024-2025 Stéven Renault 16


Présentateur
Commentaires de présentation
Arrêt à 8h (2019) – changer cette diapo car pas à sa place :::::


Les injecteurs

4. Les injecteurs — colonne remplie
Objectif : Volatiliser I'échantillon

septum

écrou 4 aillettes

Tin' > Tcolonne chambre dlinjection
U et de vaparisation
Volatilisation
) corps de
Mélange de la vapeur et chauffe i
de la PM

arrivee de gaz
vecteur

raccord de colonne
—

2024-2025 Stéven Renault 17


Présentateur
Commentaires de présentation
Expliquer seringue à bout biseauté, septum à traverser, geste rapide et fluide à acquérir, sans à-coups. Ne pas injecter trop haut.
Insister sur Tinj>Tcolonne


Les injecteurs

4. Les injecteurs — colonne capillaire

Injecteur-diviseur Split/splitless

(>

2024-2025 Stéven Renault https://www.youtube.com/watch?v=dWsEsDikpHA 18






4, Les injecteurs

4. Les injecteurs — colonne capillaire

Injecteur-diviseur Split/splitless

«Split » = avec division

Septum
Tinj > Tcolonne Entrée du gaz =— Purge Fiu septum
Volume injecté de 1 a qq L porteur - . 2 rl/min
—_—
50 ml/min fuite
. ————— Sorhe dusplt
Bloc métallique //
. chauffé | ///
. débit fuite Insert en verre /{; Chambre de vaporisation
division T 7 /
débit colonne %
il /"{ Colonne
ﬁ

2024-2025 Stéven Renault 19



Les injecteurs

4. Les injecteurs — colonne capillaire

Injecteur-diviseur Split/splitless

2024-2025 Stéven Renault 20



4, Les injecteurs

4. Les injecteurs — colonne capillaire

«Split »

Tinj > Tcolonne
Volume injecté de 1 a qq puL

débit fuite
débit colonne

division —

Discrimination des « lourds »

Injecteur-diviseur Split/splitless

Entrée du gaz
porteur

50 ml/min

Bloc métallique
chauffé

Insert en verre

Solutions « concentrées »

2024-2025

Stéven Renault

NN\

Septum
= Purge du septum
2 ml/min

fuite

———» Sorhe duspht

Chambre de vaponsation

N T N

Colonne

21



4, Les injecteurs

4. Les injecteurs — colonne capillaire

Injecteur-diviseur Split/splitless

«splitless » = sans division

Colonne

Septum
Tinj 2 Tl Entrée du gaz = Purge Fiu septum
Colonne plutét basse en température porteur < [ 2 mlfmin
- — 00
pour concentrer en téte de colonne 50 ml/min fuite
Ouverture de la fuite a la fin pour @@=+ Sortic du split
. Bloc métallique 7 P
purger résidus ohanfFé — ///
Insert en verre 7 é Chambre de vaponsation
Iz
ﬁ

Solutions « diluées »

2024-2025 Stéven Renault 22



Les injecteurs

4. Les injecteurs — colonne capillaire

Injecteur-diviseur Split/splitless

Splitless Mode Split Mode

* RUN % 836 JUM 14, ZBLZ G7:83:54 ;T:‘E?N roEEe SEHN Rt To e = 0 .
e Lok iy : = Detector Signal
_ Detector Signal i
[w—y
= 3
=) <
(@] =
E E 18 .99
E- P RS 8 . . )
= Retention Time = 10.945 min 2 Retention Time = 10.991 min
o ) Peak area = 188344
i Peak area = 2698446
~
sTOP 5
Splitless injection Split injection
RURE  B36 JUN 14, 2813 @7:03:54 RUNE 538 JUN L4, 2008 BE:57.37
SIGNAL FILE: MiSIGNAL .RAL STGHAL FILE: M:SIGHAL .RA
AREAR ; ; ) ) el i BT AREA T\.JPE. WIOTH AREAX
ipiEae BLebRiE 0. O zeeive HAAEL RERSASTHEE ke pd@rend
2024-2025 Stéven Renault
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Les injecteurs

4. Les injecteurs — colonne capillaire

Injecteur-diviseur Split/splitless

Point faible du mode split

discrimination en faveur des

composés les + volatils

400000
C8 y

300000 1 2 00(/
_L| hw J 22 8

4.} ‘{‘IJIJ . 12000
ANDDON Cg C22 .
300000 200()(/

400 K00 12,00

rault

1 541

LT

——a= fima

Discrimination des n-alcanes (C4 - C24 dans I'hexane)
A: Avec division (ratio de split 40:1) - B: cold on-column

—

Cerisque est dépendant de la
température de l'injecteur

24



4. Lesinjecteurs

4. Les injecteurs — colonne capillaire

Injecteur-diviseur Split/splitless

Points Inj. échantillons concentrés sans dilution  -Inj. échantillons faiblement concentrés
forts  préalable (analyse de traces)

Elargissement minime des pics -Inj. échantillons contenant composés

Analyse de composés élués pres du non volatils

solvant

Controble de qté. introduite dans colonne

(split ratio)
Points -Ne convient pas aux échantillons tres -Pb. reproductibilité des t; des composés
faibles dilués en début de chromatogramme

- Risque de discrimination -Risque de discrimination

- Risque de dégradation thermique -Risque de dégradation thermique

2024-2025 Stéven Renault 25



Les injecteurs

4. Les injecteurs — colonne remplie et capillaire

Injecteur de Grob ou « on-column »

e

P -

|
directe en téte de colonne |
A froid |
Pas de septum

o | longuewr @ 65 mm
J y Algullie | diametre : 0,23 mm

Risque de pollution avec solutés i g
non volatils Gaz —
vacieur — . ==
Aird |
reffuidirsg:rnent q—? = L \ i:;p;idie
Colonne capillaire 3

2024-2025 Stéven Renault 26



Les injecteurs

4. Les injecteurs — colonne capillaire

Injecteur a température programmable (PTV)

- Configuration analogue a injecteur Split/Splitless + variation température de chambre d’évaporation

(10°C/s)
- Chauffage par résistance

- Refroidissement par effet Peltier ou fluide cryogénique

gaz vecteur —» _
. —* SOTti@ split/purge

refroidissement —+= i i
— insert

— chauffage

T _—

inertie thermique
- colonne

Ce type d’injecteur permet :
- Injections avec ou sans division a froid

- Elimination du solvant (injection large
volume)

2024-2025

bloc de chauffe & faible

Mode élimination de solvant

vanne

Stéven Renault

ouverte fermée
o |
P N b ‘
& évaporation L2
& solvant [ ¥
injecteur & injecteur ®
froid @ thaud ©
@
[
transfert
analytes
27



Présentateur
Commentaires de présentation
Combine avantages split/splitless avec injection à froid
Avec division, vanne de purge ouverte et chauffage donc vaporisation par étape pour éviter surcharge colonne
Sans division (pour traces), vanne fermée, chambre chauffée pour transférer échantillon dans colonne froide
Élimination de solvant, échantillon dans injecteur froid, vanne ouverte pour éliminer solvant, vanne fermée et injecteur chauffé pour envoyer échantillon dans colonne. Enlève étape de pré concentration de l’échantillon



Les injecteurs

4. Les injecteurs — colonne capillaire
Injecteur a température programmable (PTV)

- Configuration analogue a injecteur Split/Splitless + variation température de chambre d’évaporation
(10°C/s)

- Chauffage par résistance

- Refroidissement par effet Peltier ou fluide cryogénique

gaz vecteur

Points forts

- Discrimination limitée (inj. a froid)

- Dégradation thermique limitée

- chauffage - Injection d’échantillons faiblement concentrés

. —* sortie split/purge

refroidissement -+ )
~ insert

bloc de chauffe & faible
inertie thermique

colonne

Point faible
Ce type d’injecteur permet : - Optimisation
- Injections avec ou sans division a froid

- Elimination du solvant (injection large
volume)

2024-2025 Stéven Renault 28


Présentateur
Commentaires de présentation
Combine avantages split/splitless avec injection à froid
Avec division, vanne de purge ouverte et chauffage donc vaporisation par étape pour éviter surcharge colonne
Sans division (pour traces), vanne fermée, chambre chauffée pour transférer échantillon dans colonne froide
Élimination de solvant, échantillon dans injecteur froid, vanne ouverte pour éliminer solvant, vanne fermée et injecteur chauffé pour envoyer échantillon dans colonne. Enlève étape de pré concentration de l’échantillon



Les phases stationnaires

5. Les phases stationnaires — solides

Adsorbants : particules fines Nature
- Colonne remplie - Charbon actif — Noir de carbone
- Colonne capillaire PLOT Carbopak C — Carboxéne

- Gel de silice ou d'alumine

) Sphérosil - Porasil
Gaz et solutés ) , ] -
- Tamis moléculaire de zéolithe

tres volatils

(aluminosilicate alcalin)

Composés - Copolymere styréne-divinylbenzéne
polaires Porapak

Indications de la chromatographie Gaz — solide

= Analyse des gaz permanents

composés gazeux a température ambiante
composés retenus / adsorbants a faible T

2024-2025 Stéven Renault 29


Présentateur
Commentaires de présentation
Pour colonnes PLOT, particules très fines déposées à l’intérieur de la colonne


5. Les phases stationnaires

5. Les phases stationnaires — Films minces liquides

- Fixé sur adsorbant

colonne remplie

v

- Déposé ou greffé sur paroi colonne capillaire

v

¢ Adsorbants ¢ Propriétés des phases stationnaires :
- Gel de silice (Sphérosil — Porasil) - Phase stationnaire liquide
- Carbone (Carbopak C) - Non volatile a T d'analyse
- polymere organique poreux (Porapak) - Stabilité chimique et thermique ("bleeding")

- Inertie chimique vis-a-vis des analytes

¢ Utilisation

Température minimale et maximale

- Température minimale d'utilisation

Point de cristallisation | Carbowax: 65 °C

- Température maximale d'utilisation ¢ E . b e L
Nature du détecteur ) 35°C 45°C  55°C 65°C 75°C
Sensibilité du détecteur Elargissement du pic de 'acétone (Carbowax 20 M)

"Bleeding"

T élevée =  Bruit de fond
2024-2025 Stéven Renault AN Durée de vie de la colonne 30



Les phases stationnaires

5. Les phases stationnaires — Films minces liquides

4 types

|
! ' I !

[ Squalane ] Polysiloxanes Polyéthyleneglycol chirale

Phase de référence

Polarité nulle

Hydrocarbures tres retenus
Elution en fonction de T,
Solutés polaires tres peu retenus

Analyse des hydrocarbures

2024-2025 Stéven Renault 31


Présentateur
Commentaires de présentation
Arrêt à 8h (2017)
Squalane : C30H62 hexaterpène




Les phases stationnaires

5. Les phases stationnaires — Films minces liquides

4 types

'

A

. !

Squalane [Polysiloxanes] Polyéthyleneglycol chirale
F|<1 Ts Tres stables
HO s o 3 olh Bctnne.lr.le’rtle chimique
| | Tres utilisés
R, R, Efficacités élevées
X —y

R = methyl, phenyl, fluoropropyl ou cyanopropyl
Points forts

Gamme de T° d’utilisation trés étendue

Peuvent étre facilement modifiés pour introduire des groupements fonctionnels modifiant la polarité
Chimiguement compatibles avec I'eau et les autres solvants d’injection

Pas affectés par acides et bases organiques

Points faibles

- Sensibles aux acides et bases inorganiques
- Groupement OH terminal favorise la dégradation

2024-2025 Stéven Renault 32



5. Les phases stationnaires

5. Les phases stationnaires — Films minces liquides

4 types —
' ) I
' " HO Si o) Si O—+H
Squalane [Polysnoxanes] | |
R, R,
I X y
R = methyl, phenyl, fluoropropyl ou cyanopropyl
Phase stationnaire Nom commercial T° maximale (°C) | Polarité
Polydiméthylsiloxane (R1 = R2 = CH,) OV1 ou 101, SE-30, DB1 350 faible
5% phényl-polydiméthyl siloxane OV-3, SE-52, DB5 350
50% phényl-polydiméthyl siloxane
(R1 = R2 = Phényl) R/ 250
50% Trifluoropropyl polydiméthyl siloxane
(R1 = R2 = -CH,-CH,-CF;) 210 200
50% Cyanopropy! polydiméthyl siloxane
(R1 = R2 = -CH,-CH,-CN) OV-275 240 | forte

2024-2025 Stéven Renault 33



5. Les phases stationnaires

5. Les phases stationnaires — Films minces liquides

' |

Squalane [Polysiloxanes]

4 types —
' ) I
HO Si O Si
| |
R, R,
- X

O—+H

y

R = methyl, phenyl, fluoropropyl ou cyanopropyl

Phase stationnaire Applications Polarité

Polydiméthylsiloxane (R1 = R2 = CH,) Hydrocarbures, stéroides, PCB faible

, - . E . - ’ ides,
S dlmethyl siloxane s'ger.s méthyliques d aIC|des grz?s IalcaI0|des

médicament, composés halogénés
50% phényl-polydiméthyl siloxane - . . -
(R1 = R2 = Phényl) Médicaments, stéroides, pesticides
50% Trifluoropropyl polydiméthyl siloxane . . .
(R1 = R2 = -CH,-CH,-CF,) Chloroaromatiques, nitroaromatiques
50% Cyanopropyl polydiméthyl siloxane .l o :
E
(R1 = R2 = -CH,-CH,-CN) sters méthyliques d’acides gras, glucides y forte
Stéven Renault 34
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5.

Les phases stationnaires

5. Les phases stationnaires — Films minces liquides

4 types

|
! I

Squalane Polysiloxanes [ Polyéthyleneglycol ] chirale

HO—CH, —CH, —(0O—CH, —~CH, ) —OH

Phase polaire dont polarité augmente quand n diminue
MM =1 500 a 20 000

La plus connue Carbowax 20 M

Points forts

Chimiquement compatibles avec Points faibles

- Solvants organiques’ - Limite de T° + baSSe

. o . \ ’
- acides et bases organiques - sensible a 'eau
- sensibles aux acides et bases inorganiques forts

- Groupement OH terminal favorise la dégradation
- modifications chimiques limitées

Applications : composés polaires

Acides libres, alcools, éthers, huiles essentielles
2024-2025 Stéven Renault 35


Présentateur
Commentaires de présentation
Différence avec polysiloxanes = ici sensible à l’eau


Les phases stationnaires

5. Les phases stationnaires — Films minces liquides

4 types

'

Squalane

I

Polysiloxanes

- Séparation de composés racémiques

- Identification des énantio

a-Cyclodextri

OH

(h
“"OH HO

OI"’&;

HO

2024-2025

—/0_‘%
o
ac

meres

n

e ]

'

Polyéthyleneglycol

- Industrie agroalimentaire (arobmes)
- Industrie cosmétique (parfums)
- Industrie chimigue et pharmaceutique

B-Cyclodextrin

Stéven Renault

y-Cyclodextrin

I
iy

T
O

,”O i 2
=]
o
=,

I
Q

Chi‘r'ale
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Présentateur
Commentaires de présentation
Cyclodextrine incluse dans le polymère de base/


5. Les phases stationnaires

5. Les phases stationnaires — Films minces liquides

4 types

'

I !

Squalane Polysiloxanes Polyéthyleneglycol
Exemple
1
Column: Cyclodex-B ;
112-2532
30 m x 0.25 mm, 0.25 pm :
Carrier.  Hydrogen, 55 cm/sec
Oven: 105°C isothermal
Injection: Split, 250°C
Split ratio 1:100
Detector: FID, 300°C
Nitrogen makeup gas at 30 mL/min
Sample: 1 plL of T pg/plL each chloroform ) A L_J L_

|‘ 13 min r‘
BEFFODG

2024-2025 Stéven Renault

o LI Py =

Chi‘r'ale

(+)-Neomenthol
(-)- Neomenthol
(+)-Menthol
(-)-Menthol

37



6. Les détecteurs

6. Les détecteurs — Universels ou quasi-universels
Détecteur a conductibilité thermique (TCD ou catharometre)

non destructif (chromatographie préparative)

Quantité Minimale Détectable : 1 - 10 ng

Gaz vecteur : He ou H, (conductibilité thermique élevée)
Domaine de linéarité 10°

Détection de tous composés sauf composés halogénés et de faible M

Principe
- On compare en permanence la conductibilité thermique du gaz vecteur pur avec celle du gaz vecteur
en sortie de colonne

- Si soluté élué avec gaz vecteur = modif. conductibilité thermique = modif. température du filament
et de sa résistance

Sortie gaz
(coté aval)

Filament

gaz + solute elue
sortie de colonne

(zaz vecteur pur
Filament de
refersnce ™

Alimentation

Coté amont

Alimentation stabilisée =
Bloc thermostaté 38

2024-2025 Stéven Re


Présentateur
Commentaires de présentation
Gaz vecteur référence = prélevé en amont injecteur


6. Les détecteurs

6. Les détecteurs — Universels ou quasi-universels

Détecteur a ionisation de flamme (FID ou DIF)

e sible Le plus utilisé en chromatographie analytique
QMD 20 -100 pg . . .
destructif Détection de tous composes organiqgues
Domaine de linéarité 107 sauf formol
. . B gaz permanents CO, CO,
Signal proportionnel au débit-masse faible M
composés azotés
= :. -
]: :[ : : ., +0 . )
- Cracking Radicaux CH CHO* + e
électrode _
collectrice il I T -
mesure du ,
dommage 9 L signal Courant collecté

Signal

| f— Ny ArOgENE

; gaz vecteur

Stéven Renault 39


Présentateur
Commentaires de présentation
Utilisé en TP


6. Les détecteurs

6. Les détecteurs — Universels ou quasi-universels
Spectromeétre de masse (SM ou MS)

a - entrée de I'échantillon

. b - repoussoir d'ions
analyseur c - filament de tungsténe
® &g © d - anode de décharge
faisceau d'ions e - faisceau d'électrons
f - plaques d'extraction
-100V_| :
g - fente de sortie

Impact d’un électron sur une molécule: apparition de I'ion parent et des ions secondaires
e o e + —GoH; 4
CeHg —_—p CEHE_—‘ — CGHS—I _ C4H3—‘
m™* m; m,+
2024-2025 Stéven Renault 40

m



6. Les détecteurs

6. Les détecteurs — sélectifs
Détecteur thermoionique (NPD)

Composés azotés et phosphorés £ éleéft‘om:étre.
destructif o ; 1) ‘L
- céramique )
g:ﬂs;inslt:e GRE D alcaline v signal
- 1Upg :
Domaine de linéarité 10* — 10° L I
air >
dihydrogéne >
gaz d'appoint > A
e Principe H, ou N, (si colonne capillaire)
- Proche de FID colonne capillaire ————

- Bille d'un sel de métal alcalin a la base de la flamme

Analyse des polluants
Silicate de runidium Composés azotes Amines
Silicate de césium Composés phosphorés

Augmentation de la réponse x 100

Pyrolyse composés azotés Radical nitrile (CN°)
Rb* + e Rb* (atome excité)
CN° + Rb* CN- + Rb* (signal proportionnel a gté d’azote)
41



Présentateur
Commentaires de présentation
Sel de métal alcalin chauffé et forme Rb dans un état excité
Lors de l’apparition d’azote, dans la flamme froide, par pyrolyse, il y a formation d’un radical CN° qui réagit avec Rb* donc on a formation ions négatif qui sont collectés



6. Les détecteurs

6. Les détecteurs — sélectifs
Détecteur a capture d’électrons (ECD)

Composés halogénés

Insaturés les élect
Nitrés solliilne Pesticides chlorés Lindane C;HCl,

Affinité pour

Le plus sensible

anode
QMD 0,1 pg
Domaine de linéarité 10% - 10°
Gaz vecteur diazote —
source radioactive *Ni
® Principe CATN00E
Capacité des molécules
a capter des électrons
a3z vectaur Effluent
N, (gaz vecteur) N,* +
Soluté M + M-
B Association M-+ N,*

2024-2025 Stéven Renault 42


Présentateur
Commentaires de présentation
On a une source radioactive Ni63 donne rayonnement b- de faible énergie qui vont ioniser N2 et cela va donner un courant de base I0
Quand soluté portant halogène arrive, il capte électrons pour former M- plus lourd et moins mobile donc diminution du courant de base (proportionnelle à la quantité sur 104)


Les détecteurs

6. Les détecteurs — sélectifs
Détecteur a capture d’électrons (ECD)

Freon& 12 2.85

Methyl chlorde .39 N N .
Freon 114 381 (CRcCh) Exemple : polluants halogénés dans I'air (10 ppb)
1,3-Butadiens® 12.01
Bromomethane 16.55

budchloride 5,71
& Freon 112.94 (CFCh)
 Winvlidene chlonde 5.54

10. Dichloromethane 7.68

bloropropens .50
12. Freon 1383.01 (C2FC )
J-Dichloroethane 4.13

Dichloroethyens 3.75

e

1.33
2830 | 70

FID Chromatogram 18 =53 FAN 36 37.39
£

'Lrl (o
O m

4V
N
|||1I|l|||||I|||IJI|||I|I|||I

40 41

20 93

14 16 21 24| 2=
2z 27

912

e 526 .

.50

0o

=

i |

13
5 o L.Jw
| v l )
il L | Uhduw L

FDchToropropene 17 57 NERE T T T TTTTT TTT T TTTTT TTTT7 TTTT T[T T T 77T T
23tran513D|ch|nru:u|:un:|pene1?&3 T Ill e |I L || UL |J N || UL I[ L || L |' !

24,1 1,2-Trichloroethane 3.53

L W = RPN e I |
3 473
27. Tefrachloroethenef1.12 240

. 14
29, Ethylbenzens 4. 16
30. m-, p-Kylens 3.88 180
31. Styrene 2448

=trachloroethane 3.56
33, 0-X Ieneﬁy a4 120
vl toluene 3.2

35 1,3 5-Trimethylbenzene 3.58 21 13
36. 1,2 4-Trimethybenzene 2.74
37. Benzy chlofide 4 .56 1
38 m-Dichlorobenzens 2.36 3 | fl_ | | '
39. p-Dichlorobenzene 0.90 NP | N SR W A SV T '

40. o-Dichlorobenzene 2.04 NN R R N R RN R R R R

i 1.27
|42. Hexachlorobuta dienel1 a7 ; Q / 14 21 28 i 42 49 =]’ 3

H o
H
H
i
5
K
B
B
B
=
st}
=
[l
=
[}
=
—
M

19

ECD Chromatogram

a
27 42

17 26
12 15

m
O

| —

O




6. Les détecteurs

6. Les détecteurs — Résumé

Conductibilité
thermique (TCD)

lonisation de
flamme (FID)

Thermoioni
(NPD)

Capture
d’électrons

que

(ECD)

Spectrometre de

masse (SM)

2024-2025

Universel sauf halogénés

La plupart des composés
organiques sauf formol et
COmMposeés azoteés

Azotés, phosphorés

Halogénés, nitrates, nitrites,
peroxydes

Universel + données
structurales

Stéven Renault

Non destructif

Destructif

Destructif

Destructif

Destructif

1al10ng

20 a 100 pg

1a10pg

0,1pg

103 a 100 pg

44



7. Les parameétres chromatographiques

7. Les parametres chromatographiques — Indices de rétention

Objectif = Caractériser un composé

Injection d'une série homologue de n-alcanes en isotherme
Calculer tp' =t - t,,
Tracer log t;' = f(n) avec n = nb. carbones des alcanes
= droite de Kovats

C. (61) Colonne SPB-35 (Supelco), 2.9 !
_f Mo 30 m, T=114°C, He. 27 |29 Rn A
5 Cyy (113) I A
= t'__en secondes) ’ 40}
3 c,, (205 % 2,3 feo
& 12 <\°§
(@}

24 =
G (377) T

1,2
‘ C,, (669) 17 'F/

t nombre de carbones (n)
R(n) 1,5 , ;
10 11 12 13

4 - .8 pmin. 8 10 oo oot

2024-2025 Stéven Renault
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7. Les parameétres chromatographiques

7. Les parametres chromatographiques — Indices de rétention de Kovats

Cyg (390)

colonne Petrocol DH (Supelco),
L=50m, T =60°C, He gaz vect.

(731) (1350)
Cr563) [ | | (tzsec)
% C, (938) iﬁ;
tyy (287) 2 o Cy (1879)
™ L
8 5 10 1; 2;0 tR:n) 30 :Min
10gt'rexy 2: logt'r,,
5T N TR S— ’Q,’,L‘."._
2.8 0‘531,0
2,655 pome .‘W_f A
2.4 y .
i / nombre dr; carbones (n)
2.0 : - o
6 7 8
s = 757 hyens = 855

2024-2025

Détermination de l'indice de rétention I, d'un
composé :

Injecter une série de n-alcanes
Tracer log t;' = f(n)
Injecter composé(s) a étudier
Déterminer t'y;, =ty - ty

En isocratique

log t';;,-log t'e

l, =100 n+100—— ,
Iog t R(n+1) Iog t R(n)

En mode gradient

tey L
l, = 100 n+100—"—2

tR(n+1)_tR(n)
Objectifs

Caractériser et identifier un composé
Stéven Renault 46



FID response (mv)

FID response (mv)

Exemples : huile essentielle de Menthe

Colonne
BPX-5

— 1| Gradient de T

- Menthol [

1=1170
Menthon

)Y

=
E
Q
&
(s}
[= 8
W
@
[
T
| 1=1035 1=1298
Limonene Menthyl acetate
36 72 i 5150.8 14.4 18.0
) ! : Ci1: i Cc19
3 H H H 1
Coy  cC1g i ic1p (C13 C14 e
c8
=
: E
: @®
i (]
3 o
; o
5 Q
8
o
L f \./ S ] . L
0 36 72 mn 108 144 18.0

2024-2025 Stéven Re

1=1122
B-pinene

1=12086

/= 1686
Menthol

1=1480
Menthone

/= 1578

Menthyl
acetate

LT

M

Colonne
Carbowax

4

C10

C11

ci12

C13

C14

1
C15 C16 C17 - g

16 20

4.0

8.0
min

12.0

16.0 20.0

47
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8. Comment optimiser une séparation ?

8. Comment optimiser une séparation ? Préparation d’échantillon

® Méthodes classiques de purification

Extraction par solvant liquide — liquide

Extraction par solvant liquide — solide
Micro Extraction en phase solide (SPME)

Fibre adsorbante -* |
e — analyse CPG

2024-2025 Stéven Renault 48



8. Comment optimiser une séparation ?

8. Comment optimiser une séparation ? Préparation d’échantillon

® Méthodes classiques de purification

0

https://www.youtube.com/watch?time_continue=1&v=F8GmL_vOWBE
2024-2025 Stéven Renault 49







8. Comment optimiser une séparation ?

8. Comment optimiser une séparation ? Préparation d’échantillon

® Méthodes classiques de purification

Extraction par solvant liquide — liquide

Extraction par solvant liquide — solide
Micro Extraction en phase solide (SPME)

Extraction par des fluides a I’état supercritique

® Méthodes spécifiques a la CPG

Extraction gaz — solide. Adsorption 7éolithe

(g7 — |_E E E_| ——— Noir de carbone

Polymeres organiques
Tube adsorbant
Analyse de traces ‘

1. Adsorption des analytes présents dans gaz a T basse
2. Désorption par élévationde T

2024-2025 Stéven Renault 50


Présentateur
Commentaires de présentation
Demander si connaissent état supercritique et en parler si besoin
Le dioxyde de carbone supercritique est un état fluide du dioxyde de carbone (CO2) obtenu lorsqu'il est maintenu au-dessus de ses température et pression critiques respectivement 304,25 K et 72,9 atm. 
Le dioxyde de carbone est à l'état gazeux dans l'atmosphère terrestre dans les conditions normales de température et de pression (CNTP) ou à l'état solide appelé neige carbonique quand il est gelé. Si sa température et sa pression sont amenées à des valeurs supérieures à celles de son point critique, le dioxyde de carbone a alors des propriétés intermédiaires entre celles du gaz et celles du liquide : il se comporte comme un fluide supercritique. 



8. Comment optimiser une séparation ?

8. Comment optimiser une séparation ? Préparation d’échantillon

® Méthodes classiques de purification

Extraction par solvant liquide — liquide

Extraction par solvant liquide — solide
Micro Extraction en phase solide (SPME)

Extraction par des fluides a I’état supercritique

® Méthodes spécifiques a la CPG

Extraction gaz — solide. Adsorption

Espace de téte ou « Headspace »
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Présentateur
Commentaires de présentation
Demander si connaissent état supercritique et en parler si besoin


8. Comment optimiser une séparation ?

8. Comment optimiser une séparation ? Préparation d’échantillon

Espace de téte ou « Headspace »
En mode statique

Cp o/ b T et duree

Cv <<= CL

Analyse de composés

En mode dynamique volatils présents dans

Purge et piégeage «purge and trap»

matrice "non
chromatographiable"

/J\_ ‘g\ gaz charge des composés les plus volatils

‘ FﬁLIF

— — -

g’

matrice +—Cartouche

d'adsorbant

}
?‘_Tl__fr

2 vers colonne CPG

1 adsorption des analytes

Systeme automatisé = « injecteur-concentrateur » -


Présentateur
Commentaires de présentation
Demander si connaissent état supercritique et en parler si besoin


8. Comment optimiser une séparation ?

8. Comment optimiser une séparation ? Préparation d’échantillon
Espace de téte ou « Headspace »

>

https://www.youtube.com/watch?v=yyTKPI30I3g
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Présentateur
Commentaires de présentation
Demander si connaissent état supercritique et en parler si besoin





8. Comment optimiser une séparation ?

8. Comment optimiser une séparation ? Préparation d’échantillon

® Méthodes classiques de purification

Extraction par solvant liquide — liquide

Extraction par solvant liquide — solide
Micro Extraction en phase solide (SPME)

Extraction par des fluides a I’état supercritique

® Méthodes spécifiques a la CPG

Extraction gaz — solide. Adsorption
Espace de téte ou « Headspace »

Traitement de 'analyte — Dérivatisation

2024-2025 Stéven Renault 54


Présentateur
Commentaires de présentation
Demander si connaissent état supercritique et en parler si besoin


8. Comment optimiser une séparation ?

8. Comment optimiser une séparation ? Préparation d’échantillon
Traitement de I'analyte — Dérivatisation

Pour permettre analyse de certains composés = réactions chimiques

Diminue polarité

Augmente volatilité
Peut donner informations structurales (GC-MS)

Réactions d’acylation, de silylation ou estérification

Exemple :
HO
0 l Ester méthylique
= N =
HsCO

o l N-acyl pyrrolidine
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Présentateur
Commentaires de présentation
Demander si connaissent état supercritique et en parler si besoin


8. Comment optimiser une séparation ?

8. Comment optimiser une séparation ? Choix de l'insert

Septum
= Purge du septum

E 7 2 mlfmin

Entrée du gaz
porteur

Réle de l'insert ? Permettre

Choix de l'insert ?

50 ml/min % fuite
e &7—b Sortie du split c : . .
Bloc métallique 7 // Vaporisation rapide et uniforme
chauffé 7 . N
T Z // Chambre de vaporisation Transfert rapide en téte de colonne
ZIIMIZ
I Colonne
A

Taille doit permettre de contenir
I'ensemble de I'échantillon une fois
vaporisé

Dépend du mode d’injection utilisé

Split ? Splitless ? Les deux ?

Présence de laine de quartz pour protéger
la colonne des non-volatils

2024-2025 Stéven Renault 56


Présentateur
Commentaires de présentation
Transfert sous forme bande fine



Comment optimiser une séparation ?

8. Comment optimiser une séparation ? Choix de l'insert Documentation ThermoFisher

Product & Description

Instrument 1.D. x 0.D. x Length (mm) Injection Type Quantity Part Number
TRACE™, Mega 8000 & FOCUS™ SS ¢ — — n bx8x105 Splitless 5 453712895
§ P— | Use 70 mm Needle

hx8x 105 Splitless 5 45372993
Use 50 mm Meedle

TRACE, Mega B0OD & FOCUS S5L E=< _____________

TRACE, Mega 8000 & FOCUS SSL |, ____________ = 7 hxBx105 Split 5 4531905
Use 50 mm Needle

TRACE, Mega 8000 & FOCUS 5L i i Jx8x106 Split 5 45350031
TRACE, Mega 5000 & FOCUS S5L | | 5x8x105 Split 5 45350030
TRACE, Meqa 8000 & FOCUS S5L € ] 3x8x105 Splitless 5 45350032
TRACE, Mega 8000 & FOCUS S5L € ] SHx8x106 Splitless 5 45350033
TRACE PTV I ] 1x275x125 PTV 5 45352054
TRACE PTV f |i 1x275x120 PTV-LVI 5 45352060
TRACE PTV ﬂ || 2x275x120 PTV 5 45352057
TRACE PTV 0 — ._j 1x275x120 PTV 5 45352062
Mega 4000, 5000, 6000 | | Ixbx795 Split 5 45350400
Mega 4000, 5000, 6000 [:— | | 5xbx795 Sphit/Splitless 5 453712955
Mega 4000, 5000, 6000 I |  2x5x795 Split 5 45350300

Naote: Liners not drawn to scale.
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Présentateur
Commentaires de présentation
Transfert sous forme bande fine



Comment optimiser une séparation ?

8. Comment optimiser une séparation ? Choix de l'insert

Moderately "
Active TRACE/FOCUS P/N 453T1905 J
. Compounds
Split
. . | |
Injection Highly \ Straight Liner P/N 45350031 ) ! !
<0.6mL hotve CarboFrit Split Straight Li Ther
C nd ofFrit Split Straight Liner N FMo
3 mm OTPOHES / P/N 45372131 > ety
lD Moderately
liner Active FocusLiner P/N 453{T2099 %\ ------------- |
. Compounds
Splitless
Injection Highly \ Straight Liner P/N 45350032 ) : I
Active - . -
Compounds Siltek Coated Straight Liner
Vapor P/N 45372121
Volume
Moderately
Active FocusLiner P/N 45371905 | T et 1
. Compounds -~ z
Split
Injection Highly \ Straight Liner P/N 45350030 )
>0.6 mL hotive CarboFrit Split Straight Li
Compounds oFrit Split Straight Liner -
5 mm / P/N 45372131 ) Thermo
lD Moderately
liner Active FocusLiner P/N 45372999 %\ ECEEEEEEEE |
. Compounds
Splitless
Injection Highly \ Straight Liner P/N 45350033 ) e i
Active
Compounds CarboFrit Splitless Straight Liner
P/N 453T2130
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Présentateur
Commentaires de présentation
Transfert sous forme bande fine



8. Comment optimiser une séparation ?

8. Comment optimiser une séparation ? Optimisation du gradient de température

Commencer par gradient de T° simple

350

300 - i 67
200 l:z /
e L . a

150 Pour éliminer s
100 impuretés matrice ”

o acy

o 10 20 30 40 S50 (1] Time lm'"LJ
Ajuster T° initiale et ajouter plateau initial si nécessaire
Exemple : réduction T°jitiae (50°=240°) Exemple : augmentation du plateau initial (0 =»4 min)

ao —

5 T T T i T T T -;r T T T Ei T r T é : -

2024-2025 Time {min.) —-—._2Renault 59
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8. Comment optimiser une séparation ?

8. Comment optimiser une séparation ? Optimisation du gradient de température

Ajustement de la pente du gradient de température

130
¥}
120
110
100

a0

B0

o

&0

30

A0

Time {min.)

130 I 6,7
124

A F0y

8
A ALy 4.
1O » 5 h -p o .
o /’— 5 /mln
=0 _—

UL | J

0 2 4 6 8 10
Time {min.)
2024-2025 Stéven Renault 60




8. Comment optimiser une séparation ?

8. Comment optimiser une séparation ? Optimisation du gradient de température

Faire des paliers en milieu de rampe

1320

Rampe de 10°/min

0 2
roo e | Rampe de 10°/min et palier
o E> | <:| ‘ de 3 min 4 70°C

x v T v e v v —

A=z0 1

A10

Rampe de 5°/min et palier
de 3 min a 60°C

Time (min.)

61


Présentateur
Commentaires de présentation
Demander si connaissent état supercritique et en parler si besoin


8. Comment optimiser une séparation ?

8. Comment optimiser une séparation ? Raccourcir temps d’analyse avec la Fast-Gc

Conventionnelle Fast Ultra Fast
DI =0,1-0,5 mm DI=0,10-0,18 mm DI=0,10 mm
Colonne L=15a100 m L=5a15m L=2a10m
e*=0,1a5um e*=0,1alpum e*=0,1a0,5um
Programmation 1320 °C/ min 15 3 100 °C / min 100 3 1200 °C / min
du four
Durée d’analyse 10 a 240 min 5a 20 min 1a3 min

* e; = épaisseur du film de phase stationnaire
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Présentateur
Commentaires de présentation
Demander si connaissent état supercritique et en parler si besoin


Comment optimiser une séparation ?

8. Comment optimiser une séparation ? Raccourcir temps d’analyse avec la Fast-Gc
NORMAL - 0.25mmn ID

Chromatogram using a conventional (30m x 0.25mm 10)
BFXE column with a 0.25um film.

Fast vs Conventionnel ;

Points forts AR L

N durée analyse d’un 0 min

i

: FAST - 0.10mm ID Components
faCteu r 4 d 5 Chromatogram using a FAST (10m x 0.1mm 10} BPXG 1. Naphthalene
- Com pat|b|||té avec GC column with a 0.1 0pm film. 2. Acenaphthylens
3. Acenaphthene
CIaSS|que 23 4 4. Fluarens
, . 5 5. Phenanthrane
- Plus économique | 78 10 6. Anthracans
6 12
1 7. Fluoranthens
RE I 8. Pyrens
. . 9. Benzolalanthracens
Points faibles — 5 1o Chiysens
A H Tni H 14 1. Benzo(bil heng
- Necessite Inj. raplde enzotbiiuoranthens
12.  Benzo{kfluoranthane
- N ca pac|te cha rge de | 13, Benzolalpyrens
[ 14, Indeno(l,2,3,-c.dipyrens
COIOn ne i — — — ===} 15. Dibenzoia,hianthracens
0 min 12 16. Benzolg,h, iperylens
2024-2025 Stéven ReTraurt 3



Présentateur
Commentaires de présentation
Demander si connaissent état supercritique et en parler si besoin


8. Comment optimiser une séparation ?

8. Comment optimiser une séparation ? Raccourcir temps d’analyse avec la Fast-Gc

Separation of VOC's in 35 seconds Ultra Fast vs Conventionnel
1 chlorobenzene 7 4-chlorotoluene : . :
2 p-xylene 8 tert-butylbenzene Ll Ll
3 o-xylene 9 sec-hutylbenzene - 2. 5
4 isopropylbenzene 10 1,3-dichlorobenzene 34 739
5 n-propylbenzene 11 1,4-dichlorohenzene 1 p
6 chlorotoluene 12 1,2-dichlorohenzene o,
234 589
T |\A_ T T R N
6 0 5 10 15 20 25 30 35
1 7 time (min)
0
112
UltraFast: 35 seconds
‘ UFC-1701,5 m x 0.1 mm, 0.1 pm f.t.
k 40°C to 200°C at5°C/s
| He at 1 mL/min
S UL 1 1 L {split 100:1)

it
| | | | | |

I
0 5 10 15 20 25 30 35 time (s)
Points forts

Points faibles

) ’ - incompatibilité avec GC « classique »
S duree analyse d'un - Nécessite inj. rapide

facteur 10-100 - N capacité de charge de colonne
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Maintenance préventive

9. Maintenance préventive — Gaz vecteur

Entretien régulier des différentes parties du systeme

Purificateurs de gaz 6 a 12 mois
Ligne de division 6 mois

Etalonnage débitmétre 132 ans

2024-2025 Stéven Renault
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Maintenance préventive

9. Maintenance préventive — Injecteur split/splitless

Entretien régulier des différentes parties du systeme
Fréguence dépend du nombre d’injections, la « propreté » des échantillons, des pieces,
de la détérioration des analyses

septum 100 injections
* el i
0 i S e o
1 autsinjection || 100 autoinjections
Liner Dépend des échantillons
o Echantillons « sales »: < 2 semaines

Extraits aqueux : 1 mois
Extraits « headspace » : 6 mois

) O-ring 6 mois (ou en méme temps que liner)

Inlet seal Dépend des échantillons (pas plus de 6 mois)
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Présentateur
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Inlet seal = Joint d’échantéité
Liner = Insert en verre



Maintenance préventive

9. Maintenance préventive — Colonne

Entretien régulier des différentes parties du systeme
Fréguence dépend du nombre d’injections, la « propreté » des échantillons, des pieces,
de la détérioration des analyses

Changer les ferrules lors des maintenances de I'injecteur et du détecteur
La changer quand détérioration et que le reste est OK
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Maintenance préventive

9. Maintenance préventive — Détecteur (exemple de préconisations (Agilent®))

Détecteurs

Buses et collecteurs de FID/NPD

Buse de NPD

HD
TCD

ECD

FPD

NCD et SCD

Détecteurs de masse
Réaglez le MSD

Veérifiez le flacon d'étalonnage
Changez I'huile de la pompe primaire

Remplacez I'huile de la pompe & diffusion

Mettoyez la source d'ions

Le cas échéant

Le cas échéant

lous les 6 mois
Le cas échéant

lous les 6
mois ou selon besoin

Tous les 6
mois ou selon besoin

Tous les 3 maois®

Le cas échéant
Tous les 6 mois
Tous les 6 mois

Tous les ans ou le cas
échéant

Le cas échéant

Nettoyez-les si des dépdts sont présents. Remplacez-les en cas d'éraflure, de
déformation ou d'autre détérioration, ou si vous avez des difficultés a allumer le FID
ou 4 le maintenir allumé.

Remplacez-la en cas de dérive du signal ou de variations importantes de la
sensibilité.

Mesurez les débits d'hydrogéne, d'air et de gaz d'appoint.

Effectuez un nettoyage thermique en cas de dérive de ligne de base, d'augmentation

du bruit de fond ou de variation de la réponse. Remplacez le détecteur si le
nettoyage thermigue ne résout pas les problémes.

lest d'étanchéite. Effectuez un nettoyage par étuvage en cas de ligne de base
bruyante ou de signal de sortie anormalement élevé. Remplacez le détecteur si le
nettoyage par étuvage ne résout pas les problémes.

Mesurez les débits d'hydrogéne, d'air et de gaz d'appoint. Nettoyez ou remplacez les
fenétres et les joints du FPD lorsque la sensibilité du détecteur est réduite

Renouveler I'huile de la pompe, le filire coalescent et le piége chimique

Conservez une quantité suffisante de PFTBA (réf. 056971-60571) 4 disposition.
Vous pouvez refaire le niveau sans casser le vide.

Vérifiez I'huile toutes les semaines. Changez I'huile lorsgu'elle est décolorée ou tous
les 6 mois.

Contrdler chaqgue semaine le niveau d'huile. Un niveau trop faible conduit a une
augmentation de |a température de fonctionnement de la pompe a l'origine d'une
dégradation de la qualité du vide. Remplacer I'huile lorsqu'elle a changé de couleur
ou qu'elle contient des particules.

Nettoyer lorsque les performances se dégradent afin d'éliminer la contamination et
de restaurer les propriétés électrostatiques du systéme de lentilles ioniques.
Remplacer les parties rayées pour maintenir des performances optimales.

*Les fréquences indiquées valent pour un usage moyen. Elles peuvent varier sensiblement selon 'application et le type d'échantillon 68



10. Problemes le plus souvent rencontrés

10. Problemes le plus souvent rencontrés (« Guide de diagnostic de panne en GC » Agilent®)

Pics fantdmes ou contamination

croisee

Contaminants introduits avec I"'échamtillon

Contamination de 'injecteur

Hessuage du septum

Contamination de I"échantillon amténeure a son
intfroduction dans le GC

Contamination par des semi-volatils (les pics
sont plus larges que ceux de |"échantillon
ayant des temps de rétention voisins)

2024-2025

"
Analyse & blanc [sans

]
Izl

Pics fantimes

MNettoyage de I'échantillon ou du solvant Contaminants dans le traitement de |"échantillon
pu dans le sohvant

MNettoyer l'injecteur, remplacer |'insert, le joint Effectuer un test de condensation ; le nettoyage

en or et le septum des lignes de gaz pourrait s'aveérer nécessaire
Prendre des mesures pour eviter le reflux de
"echantillon (réduire le volume d'injection, abai
a température de I'injecteur, utiliser un insert de
plus grand volume).

SREr

Remplacer le septum Liiliser un septum de haute qualite, adapté a la
température de |'injecteur

Contrdler les possibles sources de contamination Survient généralement aprés le changement
au cours des étapes de préparation de d'une bouteille de gaz

échantillon : nettoyage. manipulation, transfert,
et stockage de |"echantillon
Etuver la colonne. Rincer la colonne avec du  Limiter la durée d'étuvage & 1 ou 2 heures.
solvant. Controler I'absence de contamination Uniguement pour les phases greffées e
de I'injecteur, du gaz vecteur et des lignes de réticulées

az vecteur.
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10. Problemes le plus souvent rencontrés

10. Problemes le plus souvent rencontrés (« Guide de diagnostic de panne en GC » Agilent®)

Bruit de ligne de base excessif

Contamination de |'injecteur

Contamination de la colonne

Contamination du détecteuw

-

Gaz contaminés ou de qualité médiocre

Colonne enfoncée trop profondément dans

détecteur

Débit inadéquat des gaz de détection
Fuite lo
d'un TCD
Filaments de catharométre, lampe ou
multiplicateur d électrons usa

Dégradation de septum

2024-2025

i

LUtiliser des gar de 'nei e
que les piéges & gaz ne s
et contrdler |'étanchéité

s de ['utiisation d'un MS, d’'un ECD ow

MNettoyer |'injecteur ; remplacer ['i

la colonne
er la colonne avec du solvar

Mettoyer le détecteur

Reinstaller la colonne
r les debits aux valeurs recommandées

ercher et éliminer la fuite

Stéven Renault

%]
[11]
[1:]
[1:]

= =1

WMWY mt} ';1}] lj,s'{ )H}Ib'm,w l.LllL

Effectuer un test de condensation ; il peut s'averer
nécessaire de nettoyer également les lignes de gaz

Limiter la durée de |I'étuvage @ 1 ou 2 heures
Uniguement pour les phases greffées et réticulées
Vérifier que l'injecteur n'est pas contaminé
Geénéralement, le bruit augmente dans le temps
et non de facon soudain

Survient généralement aprés le changement
d'une bouteille de gaz

Voir le manuel du GC pour la bonne longueur

introduction
our connaitre les débits corrects, consulter le

manuel du GC

[1:]

Genéralement au niveau des raccords de colonne

ou de l'injecteur

Pour les applications & hautes températures
utiliser un septum adéquat
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10. Problemes le plus souvent rencontrés

10. Problemes le plus souvent rencontrés (« Guide de diagnostic de panne en GC » Agilent®)

Instabilité ou perturbation de Ia e —
igne de base

Fontamination de 'injecteur Mettoyer I'injecteur Effectuer un test de condensation ; il peut
5 @verer nécessaire de nettoyer egalement les
lignes de gaz
Contamination de la colonne Etuver la colonne Limiter la durée d"étuvage & 1 ou 2 heures
Détecteur non stahilise Laisser le détecteur se stabiliser Il faut parfois jusqu’a 24 h pour gu'un détecteur
se stabilise complétement
Colonne incomplétement conditionnée Conditionner complétement la colonne Essentiel pour les analyses de traces
Changement de debit de gaz vecteur pendant le Mormal dans de nombreux cas Un MSE, un TCD et un ECD réagissent awx

programme de température vanations de débit du gaz vecteur
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10. Problemes le plus souvent rencontrés

10. Problemes le plus souvent rencontrés (« Guide de diagnostic de panne en GC » Agilent®)

Pics a épaulement avant J{ Jk i

Surcharge de la colonne Reduire la quantité d'analyte injecté dans la Causes les plus courantes d"épaulements avamnt
colonne. Diminuer le volume d'injection, diluer
echantillon ou augmenter le rapport de division
istallation incorrecte de la colonne Réinstaller la colonne dans l'injecteur Pour connaitre la longueur d’introduction
convenable, consulter le manuel du GC
Meéthode d'injection Changer de méthode Généralement [k & un actionnement iréguber du
piston ou & la présence d'échantillon dans Faiguille de
la senngue. Utiliser un échantillonneur automatique.
Composé peu soluble dans le sobant d'injection Changer de solvant. Une précolonne peut améliorer Essentiel pour les analyses de traces
e résultat
Echantillon dans mélange de sohants Changer le solvant de I"échantillon Le probléme s aggrave dans le cas de sohvamnts
ayant des polarités ou des points d'ebullition
trés differents
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10.

Problémes le plus souvent rencontrés

10. Problemes le plus souvent rencontrés (« Guide de diagnostic de panne en GC » Agilent®)

Trainées de pics

Contamination de la colonne

Activité de la colonne

Discordance de polanté entre solvants et phases

Dispartion de ['effet de solvant pour les
njections dans la colonne ou sans division

Rapport de division trop petit

Colonne mal installes

actifs donnent toujours des

Certains composes

oainees

——

2024-2025

Raccourcir la colonne

Rincer

i Colnne avec au sohamt

Irréversible. Remplacer la colonne

Liiliser

Liliser

un seul solvant pour I'échan

LUne precolonne

Reduire la température inale de la

Augmenter le rapport de division

Réinstaller la colonne

Aucun

Stéven Renault

tillon

COHDmme

| | _

Couper de B0 cm a 1 métre en téte de colonne
Uniguement pour les phases greffées et
eticulées
Venfier que injecteur n'est pas contaming

W affecte que les composés actifs

Trainées plus importantes pour les pics & élution
précoce ou les pics les plus proches du front de
solvant

Une précolonne de 3 @ b métres est suffisante

| 25 trainées de pics diminuent avec la rétention
Le debit fourni par la vanne de division doit étre
de 20 mL/mn au minimum

Trainées plus importantes pour les pics & élution
PrECOCE

Surtout dans le cas des amines et des acides

carboyligues
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10. Problemes le plus souvent rencontrés

10. Problemes le plus souvent rencontrés (« Guide de diagnostic de panne en GC » Agilent®)

Division des pics

Methode d'injection
Echantillon dans mélange de solvants

Colonne mal installee

Degradation de I'échantillon dans I'injecteur

Mauvaise focalization de I'échantillon

2024-2025

Generalement lié & un actionnement imégulier du
piston ou & la présence d échantillon dans aiguille
de la senngue. Utiliser un injecteur automatique.

o

methode

-
b
Lnanger ae

| & probléme s'aggrave dans le cas de solvants
ayant des polantés ou des points d"ébullition

trés differents

Liiliser un seul solvant pour I"echantillon

Genéralement, distance d'insertion trés eloignée de
pptimum

Reinstaller la colonne

Reduire la température de I'injectew Elargissement ou asymétrie des pics =i la

lEmperature est rop basse

Passer & une injection “dans la colonne Mécessite un injecteur “dans la colonne

Ltih=er une précolonne Pour une mjecton sans dnsion et/'ou dans la colonne
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10. Problemes le plus souvent rencontrés

10. Problemes le plus souvent rencontrés (« Guide de diagnostic de panne en GC » Agilent®)

Variation du temps de rétention

:-'IC:I'I':IE'IH"IT de debit de gaz vecteur

Modification de la temp. de la colonne
Modification des dimensions de la colonne
Importants changements de concentration des
COMpPOSEs

Fuite au niveau de 'injecteur

Ligne de gaz obstruée

Fuite de septum
Incompatibilité entre échantillon et solvant

2024-2025

Venfer le débit de gaz vecteur

Venfier la temperature de la colonne

Venfier les dimensions ou ka phase de la colonne

Essayer une autre concentration d’échantillon

Venfier I'étanchéité de |'injecteuwr
Mettoyer ou remplacer la ligne obstruée
Remplacer le septum

Changer de solvant d échantillon
Ltiliser une précolonne

Stéven Renault

Tous les pics sont décalés & peu prés
uniformement dans le méme sens
Les pics ne sont pas décalés uniformément

Peut aussi affecter les pics adjacents. La sunchar-

ge en échantillon se comige en augmentant le
rapport de division ou la dilution de I'échantillon.

Il s& produit également un changement de
dimension des pics

Plus courant pour la ligne de division ; vérifier éga-

lement les EQUIFTELIrS de debit et les électrovannes

Veérifier si I'aiguille ne présente pas de bavure
Pour les injecteurs sans division
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10. Problemes le plus souvent rencontrés

10. Problemes le plus souvent rencontrés (« Guide de diagnostic de panne en GC » Agilent®)

Changement d'intensité des pics M m J‘MM

Changement de réponse du détecteur Contrdler les débits de gaz, les températures et Les pics ne sont pas toujours tous affectés de

es reglages 8 MEME ManIers

T

Contrdler le bruit de fond Le détecteur n'est pas toujours en cause
possible contamination du systéme
Changement de rapport de division Contrdler le rapport de division Les pics ne sont pas toujours tous affectés de
A méme maniére

(T

Changement du temps d'activation de purge  Contrdler la ligne d'activation de purge Pour les injecteurs sans division

Changement de volume d’injection Contrdler la méthode d'injection Les volumes d'injection ne sont pas linéaires

(T

Changement de concentration de |"échantillon Contrdler la concentration de I'échantillon Les changements peuvent aussi étre causes par
a dégradation de I"échantillon, son évaporation,
des vanations de température ou de son pH

Fuite dans la seringue Changer de seringue Fuites d"echantillon en aval du piston ou autour de
‘aiguille ; les fuites sont souvent imperceptibles

Contamination de la colonne Raccourcir la colonne Couper de 50 cm a 1 métre en téte de colonne
Rincer la colonne avec du solvant Uniguement pour les phases greffées et réticulées
Activité de la colonne Irréversible N'affecte que les composés actifs

Coélution Changer la température de la colonne ou la Aéduire la température de la colonne et vérifier
phase stationnaire que les pics ne présentent pas d épaulement
de traingée

1
Changement de discrimination de l'injecteur  Conserver les mémes paramétres d'injection  Surtout sensible pour les injections avec division

Retrodiffusion de I'echantillon Injecter moins, utiiser un insert de plus grande  Moins de solvant et un débat plus élevé y contmbuent
dimension, réduire |la température
Itilis

e la

er uniqguement des inserts désactives et
laine d

e de verre dans |'injecteur

Décomposition due & la contamination de Mettoyer |'injecteur ; remplacer I'insert et le
I'injecteur joint en or

1
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10. Problemes le plus souvent rencontrés

Perte de résolution

Réduction de la séparation
Température de colonne différente
Dimensions ou phase de colonne différentes

Coélution avec un autre pic

Augmentation de la largeur des pics

Changement de débit de gaz vecteur

Contamination de la colonne

q

Wodification de 'injecteur
Changement de concentration de | échantillon

Effet de solvant imparfait, absence de
focalisation

2024-2025

i & er
fErmne
LA -] =

a température de la colonne
Venfier les dimensions ou la phase de la colonne

Modifier la température de la colonne

T
VE e

e debit de gaz vecteur
Raccourcir la colonne
Rincer la colonne avec du solvant

Controler les paramétres d’injection

Essayer une autre concentration d’échantillon
Réduire la température du four, utiliser un
solvant correspondant mieux & la polarité de

a phase, ulliser une precolonne

Stéven Renault

10. Problemes le plus souvent rencontrés (« Guide de diagnostic de panne en GC » Agilent®)

Des différences seront visibles sur d'autres pics

Des differences seront wvisibles sur d'autres pics

LE& Temps de rétention cha 1Je egalement

Couper de 50 cm & 1 métre en téte de colonne

Un JUEMENT pour les phases g"":;":EE £1 reuculees

Points & contrdler : rapport de division, insert,

[eEmperature, vo ume d necoon

L3 largeur aes pics augmente avec Ia
concentraton

Four les Injecteurs Sans dnision
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no peaks

missing peaks

10.

too small peaks

Problémes le plus souvent rencontrés

10. Problemes le plus souvent rencontrés (Macherey-Nagel®)

increasing retention decreasing retention
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10. Problemes le plus souvent rencontrés

10. Problemes le plus souvent rencontrés (Phenomenex®)

PROBLEMS

There are maore peaks than normal in the run.

Morma

Extra Pasics

2024-2025

Septum bleed (especially for

runs with owven ramp).
Carryover of sample or contami-
nants from previous runs.

Contaminants in current sample
or solvent.

Impurities in carrier gas are
eluting.

Analytes are decomposing or
breaking down for active or
thermally labile compounds.

Stéven Renault

Turn off the injector heater.
extra peaks dizappear, choose
a higher temperature rated
septum or use a lower injection
temperaturs.

Increase the analysis time prior
to the next run or bake out the
column between runs.

Inject solvent by itself using a
clean syringe. Switch to a higher
quality solvent if extra peaks ap-
pear. f only solvent appears, run
the solvent through any sample
preparation methoeds, analyzing
the solvent at each step of the
process to identify the source of
extra peaks. If only the solvent
peak appears, the extra peaks
are part of the sample.

Install or check gas purifiers. Re-
place if necessary. Ensure only

high-quality gases are used.

If compounds are thermally
labile, lower the temperature
and use on-column injection, a
column with thinner stationary
phase, a shorter column lengths,
or a higher carrier gas flow rate.

i compounds are active, ensure
an inert column is used. f neces-
sary, replace the column.
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