Gas Cromatografia

Nella gas cromatografia la fase mobile è un gas permanente (detto carrier) che fluisce attraverso una colonna in cui è posta la fase stazionaria. All’uscita della colonna un rivelatore segnala il passaggio dei diversi componenti della miscela a un sistema di elaborazione dei segnali. Quest’ultimo fornisce il gascromatogramma.

Con questa tecnica è infatti possibile analizzare campioni gassosi, liquidi o solidi, purché siano opportunamente solubilizzati  e possono essere vaporizzati. Questa condizione rappresenta l’unica limitazione della gascromatografia.

Classificazione delle tecniche Gascromatografiche

Per classificare le tecniche gascromatografiche, si usano due criteri.

Uno fa riferimento allo stato fisico della fase stazionaria:

· Cromatografia gas – solido (GSC)

· Cromatografia gas – liquido (GLC)

Il secondo prende in considerazione le caratteristiche della colonna e la collocazione della fase stazionaria in quest’ultima.

· GC su colonne impaccate, in cui la fase stazionaria è formata da un solido granulare poroso o da un liquido depositato su un supporto costituito da particelle porose e inerti.

· GC su colonne capillari, in cui la fase stazionaria viene depositata sotto forma di film sottilissimo sulle pareti interne di un capillare lungo da 15 a 100 m. Il carrier percorre il canale centrale.

Secondo il modo in cui si presenta la fase stazionaria, si distingue fra:

a) colonne capillari aperte, in cui le pareti sono ricoperte dalla fase stazionaria liquida (WCOT)

b) colonne capillari aperte con rivestimento supportato, in cui un materiale granulare poroso molto fine, su cui è stato depositato un sottilissimo film di liquido, viene fatto aderire alle pareti della colonna.

c) colonne capillari aperte con rivestimento poroso, in cui la fase stazionaria è costituita solo da particelle porose fatte aderire alle pareti (PLOT)

Efficienza

La capacità di un sistema cromatografico di fluire una data sostanza in una banda stretta. Per stesse lunghezze la colonna impaccata ha un numero medio di piatti molto inferiore rispetto a una colonna capillare.

Per quanto riguarda l’altezza equivalente al piatto teorico (H), a parità di fase stazionaria la differenza fra capillari e impaccate è:

· le colonne capillari hanno sempre un valore di H minore rispetto a quello delle colonne impaccate.

Le ragioni di questa differenza può essere dedotta in base al modello proposto da Van Deemter e Golay.

Colonne tradizionali impaccate. L’equazione di Van Deemter è:
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dove:
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= velocità lineare media

A = diffusione microvorticosa dovuta dai percorsi multipli indipendente dal flusso;

B = diffusione molecolare

C = resistenza al trasferimento di massa ottenuto dalla somma dei contributi del trasferimento di massa nella fase stazionaria (CS) e in quella mobile (CM).
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Colonne capillari aperte. Dal momento che il carrier fluisce essenzialmente attraverso un canale centrale, sono assenti i fenomeni dovuti ai percorsi multipli nella fase stazionaria e quindi l’equazione di Van Deemter assume la forma:
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detta equazione di Golay
Risoluzione

La risoluzione fra due picchi adiacenti è espressa dal rapporto fra la loro distanza e la semisomma delle rispettive larghezze alla base:
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Fase mobile

Il carrier deve avere una elevata inerzia chimica nei confronti della fase stazionaria e del materiale in cui è costituita la colonna, ma anche verso i componenti della miscela da analizzare. Per la scelta del carrier si deve adottare  i seguenti criteri.

Costo
Grado di purezza

Inerzia chimica

Compatibilità con il rivelatore

I gas più usati, fra i pochi che rispondono a questi requisiti, sono:

· idrogeno

· elio

· azoto

· argon

· diossido di carbonio

Fasi stazionarie legate

La fase stazionaria, trasportata dal carrier, si impoverisce inevitabilmente con il passare de tempo.

Per evitare la perdita della fase stazionaria, la si può “legare” chimicamente alle pareti della colonna. Si ottiene così una fase stazionaria legata.

Strumentazione

Bombole

Quando si usano gas si deve lavorare in condizioni di massima sicurezza ed evitarne l’inquinamento, da cui può derivare deterioramento della strumentazione o perdita di significato dell’analisi. Soprattutto quando si usano bombole di gas diversi, è opportuno predisporre una centralina in cemento armato, interrata e con il tetto in materiale leggero, in un luogo ventilato e lontano da fabbricati. In ogni caso la bombola è un potenziale razzo e quindi deve essere legata al muro con le apposite catenelle e trattata sempre con molta cura.

Recentemente, in alternativa alle bombole tradizionali, sono stati introdotti sul mercato dei generatori di gas, che possono produrre gas a elevata purezza e a basse pressioni con costi limitati.

Essiccatori e trappole

Il carrier deve entrare in colonna privo di tracce di umidità e di altre impurezze che a lungo andare potrebbero alterare le caratteristiche della fase stazionaria o interferire nella rivelazione delle sostanze. Per questo motivo sul percorso del gas si pongono trappole riempite di setacci molecolari essiccanti. Questi materiali, quando sono saturati, cominciano a rilasciare tutto ciò che hanno trattenuto perciò devono essere cambiati o rigenerati ogni 2-3 mesi.

Rivelatori

I rivelatori universali sono dispositivi che consentono di individuare tutti i componenti di una miscela con una sensibilità più o meno elevata. I rivelatori selettivi, invece, consentono di individuare solo particolari categorie di composti.

Le prestazioni di un rivelatore si valutano n base ai seguenti parametri:

· selettività;

· sensibilità;

· stabilità;

· tempo di risposta;

· rumore di fondo;

· deriva del segnale;

· limite di rivelabilità;

· intervallo di linearità.

Il rumore di fondo o noise è il segnale fornito dal rivelatore quando nel carrier non è presente alcun componente.

La deriva è l’incremento nel tempo della linea di base dovuto dalla instabilità intrinseca del rivelatore.

Rivelatore a termoconducibilità (HWD)

Il rivelatore a termoconducibilità (HWD) detto anche rivelatore a filo caldo, è di tipo universale e non distruttivo.

Sostanzialmente è formato da due sensori termosensibili; uno è lambito dal carrier puro e l’altro dal gas in uscita dalla colonna. I due sensori sono percorsi da una corrente elettrica di piccola intensità e la loro resistenza varia in funzione della temperatura a cui si trovano. Questa, a sua volta, dipende dalla conducibilità termica dei gas che lambiscono i sensori.

Quando il gas che si trova nella cella di riferimento e quello in uscita dalla colonna hanno la stessa composizione, il ponte è in equilibrio. Invece, quando nel gas in uscita dalla colonna è presente una sostanza fluita, la conducibilità termica del carrier si modifica e quindi varia la resistenza del filamento di misura. Il ponte risulta allora sbilanciato e viene emesso un segnale elettrico diretto al registratore e al sistema di elaborazione dati.

Rivelatore a ionizzazione di fiamma (FID)

Il rivelatore a ionizzazione di fiamma (FID) è di tipo universale e distruttivo; le sostanze separate, infatti, vengono bruciate e vengono portate allo stato di ioni in fase gassosa.

Il carrier (in genere azoto) viene convogliato in un ugello dove si miscela con aria e idrogeno, che alimentano una piccola fiamma posta all’uscita dell’ugello. La fiamma è avvolta da un collettore cilindrico caricato positivamente (anodo), mentre l’ugello funge da catodo.

Se il carrier non contiene alcuna sostanza fluita registra una debole corrente di fondo, più o meno fluttuante secondo le impurezze (per lo più tracce di fase stazionaria). Quando una sostanza fluita raggiunge la fiamma, però, viene immediatamente bruciata e ionizzata e l’intensità della corrente fra i due elettrodi aumenta. La variazione viene trasmessa al sistema di elaborazione che traccia il gascromatogramma.

Le prestazioni del FID dipendono soprattutto dal rendimento del processo di ionizzazione che a sua volta dipende dalla temperatura, dal flusso dell’aria e quella dell’idrogeno.

Il FID è un rivelatore poco selettivo quasi universale. Infatti sono poche le sostanze con potenziale di ionizzazione così alto da non poter essere ionizzate nelle condizioni di esercizio di questo rivelatore.

Rivelatore a cattura di elettroni (ECD)

Il rivelatore a cattura di elettroni (ECD) è selettivo e non distruttivo; ha una sensibilità maggiore del FID e può fornire direttamente informazioni qualitative sulle sostanze rivelate.

Una debole sorgente di raggi ( (elettroni) è posto all’interno di un blocco opportunamente schermato.

La sorgente radioattiva costituisce l’anodo di una coppia di elettrodi che generano un campo elettrico di intensità regolabile; il catodo, all’uscita del rivelatore, funge da collettore. Gli elettroni primari emessi dalla sorgente, quando colpiscono le molecole del carrier, le ionizzano; si formano così elettroni secondari il cui flusso da luogo alla corrente di fondo, di intensità variabile secondo la d.d.p. applicata fra i due elettrodi. Quando il carrier contiene molecole elettroaffini, che possono catturare gli elettroni secondari, la corrente di fondo diminuisce.

È un rivelatore altamente selettivo, perché la cattura di elettroni dipende sia dalla affinità elettronica delle sostanze analizzate sia dalle energia degli elettroni che le bombardano. In particolare, è molto selettivo verso i composti alogenati.

Trattamento del campione
Spesso l’analisi gascromatografia non può essere condotta direttamente sul campione o su una sua soluzione. Infatti, il sistema cromatografico si potrebbe inquinare o disattivare, oppure il campione può decomporsi.

Per ovviare a questi problemi si usano varie tecniche.

Disidratazione

Quando si lavora con fasi stazionarie molto sensibili all’umidità, si deve eliminare dai campioni qualsiasi traccia di acqua.

Derivatizzazione

Con campioni che rischiano la decomposizione termica o al solo contatto con le pareti metalliche della colonna, può essere utile derivatizzare le sostanze che costituiscono il campione in modo da formarne altre più volatili o meno affini alla fase stazionaria. Con questo procedimento si può, inoltre, amplificare le differenze fra composti chimicamente molto simili.

Gascromatografia dello Spazio di Testa

La tecnica dello spazio di testa è ottimale per l’analisi di composti volatili presenti in tracce in campioni solidi oppure in una grande massa di solvente. Il campione viene inserito in un contenitore di vetro sigillato (vial), dove si pone in equilibrio con il suo vapore, che è ricco soprattutto del componenti più volatili. Il vapore viene poi iniettato in colonna, evitando così gli inconvenienti dovuti all’introduzione di sostanze poco volatili o di grande masse di solvente.

Analisi qualitativa

La posizione del picco nel cromatogramma non è sufficiente per identificare con certezza la specie chimica che l’ha prodotto. Il parametro indicativo per l’analisi qualitativa è il tempo di ritenzione o il volume di ritenzione, ma non ci identifica con certezza la sostanza, infatti sostanze diverse possono avere lo stesso tempo di ritenzione.

Analisi quantitativa

Per l’analisi quantitativa il parametro fondamentale è l’area sottesa al picco preso in esame; infatti, l’area è correlata con la quantità dei diversi componenti della miscela presa in esame.

Esistono vari metodi di misura della concentrazione:

· Normalizzazione interna

· Taratura diretta

· Standardizzazione esterna

· Aggiunta singola o multipla

· Standardizzazione interna

Vedi pag. 473 del libro di chimica analitica “Elementi di analisi chimica strumentale”, autori Cozzi, Protti e Ruaro, casa editrice Zanichelli.
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