Teoria si dinamica proceselor cromatografice Curs 7-8

Atunci cand un amestec de componente este supus analizei cromatografice, au loc doua procese
concurente. Primul dintre acestea cuprinde fenomenele de interactiune dintre componentii analizati
(denumiti soluti in cromatografie) si fazele cromatografice, determinand retentia (respectiv sorbtia) lor
diferentiata si, in cele din urma, separarea. Cel de-al doilea fenomen este de natura cinetica si are drept
rezultat dispersia (largirea) zonei in care se gaseste solutul in timp ce strabate sistemul (coloana)
cromatografic. In momentul introducerii in coloana solutul se gaseste intr-o zona ingusta, insa in timpul
deplasarii in coloana el se disperseaza, fenomen ce se opune separarii si este nedorit. Pentru a putea optimiza
0 separare cromatografica, trebuie cunoscute relatiile matematice care caracterizeaza ambele fenomene
mentionate: retentia solutului si dispersia zonei de elutie a acestuia. Teoria proceselor cromatografice are ca
obiect tocmai stabilirea acestor relatii.

Prima teorie a proceselor cromatografice a fost elaborata de Martin si Synge in 1941 si se numeste
teoria talerelor. Prin analogie cu talerele fizice existente in coloanele de distilare cu talere, ei au introdus
notiunea de taler teoretic. Teoria talerelor este teoria cromatografiei ideale, care presupune ca solutul se
gaseste in echilibru intre cele doua faze. In realitate, datorita trecerii continue a moleculelor de solut dintr-o
faza in alta pe masura ce ele strabat coloana, acest echilibru de fapt nu este atins niciodata. Modelul talerului
teoretic transpune sistemul real continuu intr-un sistem ideal discontinuu, pe baza urmatoarelor ipoteze:

e Coloana cromatografica este impartita in segmente de lungime egala numite talere teoretice, iar
inaltimea unui asemenea segment se numeste inaltime echivalenta a talerului teoretic (H).

e In fiecare taler are loc un proces de echilibru al fiecarui solut intre faza mobila si faza stationara.

e Solutul nu difuzeaza dintr-un taler in altul.

Cu cat inaltimea echivalenta a unui taler este mai redusa, vor avea loc un numar mai mare de echilibre
elementare de repartitie in coloana si
separarea va fi mai buna. Asadar, numarul de talere teoretice reprezinta o masura a eficientei coloanei si a
capacitatii sale de separare.

Modelul talerului teoretic se aplica la toate tipurile de separare cromatografica, insa numai pentru
compusii cu izoterme de distributie liniare (cu picuri de elutie simetrice). El permite elucidarea unor probleme
legate de dinamica migrarii si retentia cromatografica, fara a lua insa in considerare perturbarile produse de
difuzie sau alte fenomene care se opun echilibrului. De asemenea, aceasta teorie permite determinarea vitezei



de deplasare a solutului in coloana, cat si a concentratiei in zona de elutie a solutului, distributie care in cazul
cromatografiei ideale are forma unei curbe de tip Gauss.

1. Parametrii care caracterizeaza mobilitatea si retentia cromatografica

Procesul de separare cromatografica se desfasoara prin echilibre interfazice succesive si este o
consecinta a fortelor de interactiune care se manifesta intre soluti si cele doua faze. Aceste forte genereaza
diferente in echilibrele de distributie ale componentelor amestecului de analizat, determinand migrarea lor
diferentiata si deci separarea.

Fiecare molecula progreseaza in coloana prin secvente de deplasari si opriri repetate. Cand se afla in faza
stationara migrarea ei stagneaza, deplasarea avand loc, cu o viteza egala cu cea a fazei mobile, doar atunci
cand se gaseste in faza mobila.

Deplasarea componentei in coloana cromatografica poate fi redata cu ajutorul relatiei:

(1)
unde ts reprezinta timpul de sorbtie, adica timpul care solutul se afla in faza stationara, iar tp reprezinta timpul
de desorbtie (timpul care solutul se afla in faza mobila), luate ca valori medii.

Parametrul R se numeste factor de intarziere (retardare) selectiva si este un parametru fundamental de
mobilitate cromatografica.

Daca inmultim timpul mediu de sorbtie cu numarul treptelor elementare de sorbtie care au loc in timpul

deplasarii in coloana n, obtinem timpul total pe care componenta il petrece in faza mobila. Acest timp se
noteaza cu tm si se numeste timp mort, fiind egal cu timpul necesar moleculelor fazei mobile pentru a strabate
sistemul cromatografic. In mod asemanator, daca se inmulteste suma (ts + tp) de la numitorul relatiei (1)
cu n vom obtine timpul total pe care solutul il petrece in sistemul cromatografic. Acest timp se numeste timp
de retentie, se noteaza cu tr si poate fi definit ca intervalul de timp necesar solutului pentru a parcurge distanta
dintre locul in care se face introducerea probei si locul in care solutul respectiv este detectat sub forma unui
semnal distinct. Pe cromatograma, (Figura 1) timpul de retentie apare ca intervalul de timp dintre introducerea
probei in sistemul cromatografic si maximumul picului corespunzator solutului respectiv, in timp ce timpul
mort in general nu poate fi evidentiat pe cromatograma si valoarea lui trebuie calculata.



Asadar relatia (1) devine:

(2)

deci factorul de intarziere selectiva reprezinta acea fractiune din timpul de retentie in care moleculele

componentei se gasesc in faza mobila.
Fractiunea din timpul de retentie in care moleculele respective se gasesc in faza stationara va fi in consecinta

egal cu 1-R.
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Figura 1. Timpul de retentie si timpul mort a cromatogramei unui solut

La echilibru, putem considera ca raportul dintre timpul petrecut de solut in faza mobila si cel petrecut in
faza stationara este egal cu raportul dintre cantitatea solutului care se gaseste in faza mobila si cea care se

gaseste in faza stationara.



- (3)

unde Cwm este concentratia solutului in faza mobila, iar Cs concentratia in faza stationara. Vm si Vs reprezinta
volumul fazei mobile, respectiv al fazei stationare.

Raportul concentratiei solutului in faza stationara si cea in faza mobila, la echilibru se defineste ca
coeficientul de distributie K al solutului intre fazele stationara si mobila:

. (4)

In cazul cromatografiei de repartitie, coeficientul K poartd numele de coeficient de repartitie. Orice
proces de separare este guvernat de un coeficient de distributie, care reprezinta o marime fundamentala in
cromatografie.

Daca exprimam Cw din 4 si inlocuim in relatia (3), vom avea:

de unde rezulta valoarea Iui R:

(5)



Raportul dintre cantitatea de solut care se gaseste in faza stationara si cantitatea acestuia care se gaseste
in faza mobila, la echilibru, se numeste factor de capacitate si se noteaza cu k'.

(6)

Daca inlocuim in ecuatia (5), vom obtine relatia dintre factorul de intarziere selectiva si factorul de
capacitate:

(7)

Factorul de intarziere selectiva are si semnificatia de viteza relativa a solutului in raport cu faza mobila.
Acest lucru rezulta si pe baza relatiei (2):

(8)

unde v, este viteza medie a zonei solutului, v este viteza medie a fazei mobile, iar L reprezinta lungimea
coloanei. Exprimarea factorului de intarziere selectiva ca viteza relativa este importanta mai ales in cazul
cromatografiei in strat subtire, unde acest parametru se noteaza cu Rr, denumit indice de retentie si este
principalul parametru de mobilitate cromatografica.

Pe baza relatiilor (8) si (5), rezulta ca viteza zonei solutului va fi functie de coeficientul de distributie K,
deoarece in mod obisnuit in timpul unei analize viteza fazei mobile v si raportul fazelor Vs/Vum nu se modifica.

In acest sens, pot exista urmatoarele doua situatii extreme:

a) Daca concentratia solutului in faza stationara Cs este zero, rezulta K = 0, R = 1 si v, = v, deci
solutul nu interactioneaza cu faza stationara si trece prin coloana cu o viteza egala cu cea a fazei mobile.



b) Daca concentratia componentei in faza mobila cv este zero, rezulta K = ?, R = 0 si v; = 0. Solutul
ramane retinut in faza stationara si nu are loc deplasarea lui in coloana cromatografica.

In realitate, viteza relativd a zonei solutului ia valori intre 0 si 1, valorile apropiate de cele extreme fiind
de evitat.

Viteza zonei solutului, respectiv viteza fazei mobile pot fi exprimate si in functie de lungimea coloanei,
cu relatiile:

(9)

(10)

Relatia dintre timpul de retentie si factorul de capacitatea rezulta pe baza ecuatiilor (2) si (7):

(11)

Diferenta dintre timpul de retentie si timpul mort se numeste timp de retentie ajustat si se noteaza
cu tr. El reprezinta timpul pe care solutul respectiv il petrece in faza stationara, sau timpul suplimentar necesar
solutului pentru a traversa sistemul cromatografic, comparativ cu faza mobila sau cu o componenta neretinuta.
Daca tinem cont de relatia (11), rezulta:



(12)

Relatia (12) arata o alta semnificatie a factorului de capacitate k': reprezinta raportul dintre timpul pe
care moleculele solutului il petrec in faza stationara (cand nu se deplaseaza prin coloana) si timpul pe care il
petrec in faza mobila (cand se deplaseaza prin coloana).

Daca in ecuatia (11) facem inlocuirile corespunzatoare din ecuatiile (10) si (6), vom obtine:

(13)

Conform acestei relatii, timpul de retentie depinde de lungimea coloanei, viteza fazei mobile, coeficientul
de distributie al solutului si raportul fazelor. Relatia in aceasta forma este valabila doar daca se considera
viteza fazei mobile constanta in timpul trecerii prin coloana, asa cum este cazul in cromatografia de lichide.
In cromatografia de gaze din cauza compresibilititii fazei mobile aceastd vitezd variazd, de aceea este
necesara utilizarea unor coeficienti de corectie.

Alaturi de timpul de retentie, comportarea cromatografica a unui solut poate fi descrisa si cu ajutorul
unui alt parametru, volumul de retentie. Volumul de retentie Vr reprezinta volumul fazei mobile care paraseste
coloana intre momentul introducerii probei si momentul aparitiei maximumului picului corespunzator solutului
respectiv. Volumul de retentie corespunzator unui component neretinut se numeste volum mort si se noteaza
cu Vm pentru ca este identic cu volumul de faza mobila din coloana.

Volumul de retentie si volumul mort pot fi exprimate in functie de timpul de retentie si timpul mort, prin
relatiile:



Vasty F (19
Vac=tu F (15

unde F reprezinta debitul fazei mobile.

In mod corespunzator, se va defini si un volum de retentie ajustat Vr, egal cu diferenta dintre volumul

de retentie si volumul mort:
Va=Ve-Vx (16)

Daca in relatia (11) facem inlocuirile din ecuatiile (14) si (15), obtinem:

V, Vi
- = (1+k)

Ve =KW,

Respectiv:

(18)

Ecuatia (17) este una dintre ecuatiile fundamentale ale cromatografiei. in cazul altor tipuri de
cromatografie ea are o forma putin modificata pentru a tine cont de parametrii specifici ai acestor tehnici.
Astfel, in cazul cromatografiei de adsorbtie, in care fenomenul care sta la baza separarii este adsorbtia si nu
repartitia, va avea forma:



Va =V +E, 4 (19)

unde Ka reprezinta coeficientul de adsorbtie, iar A este suprafata specifica a adsorbentului.
Ecuatia (17) nu tine insa cont de fenomenele care determina dispersia zonei solutului.

2. Dispersia zonei solutului. Izoterme de sorbtie si forma picului cromatografic

Viteza si eficienta proceselor de separare cromatografica sunt influentate de transferul de masa, care
la nivel molecular se realizeazd prin difuzie. In cazul cromatografiei, difuzia are loc in cadrul procesului de
curgere prin coloana si poarta numele de difuzie axiala. Ea se datoreste gradientului de concentratie si se
manifesta prin deplasarea moleculelor de la zone cu concentratie mai mare spre zonele cu concentratie mai
scazuta, urmarind eliminarea acestor diferente de concentratie. Rezulta in mod logic faptul ca pe masura
cresterii timpului de stationare in coloana, acest efect difuzional va fi tot mai pronuntat si zona solutului devine
tot mai dispersa, ceea ce in cromatograma se manifesta prin largirea picului si are efect negativ asupra
separarii.

Fenomenele care determina aceasta dispersie sunt de o mare complexitate. Ele pot fi partial explicate pe
baza teoriei talerelor care permite determinarea latimii picului cromatografic si a inaltimii talerului teoretic,
dar mai bine pe baza unei altei teorii, numite teoria cinetica, elaborata de Van Deemter cu colaboratorii sai,
care studiaza cinetica proceselor ce au loc in sistemul cromatografic si identifica factorii care determina
dispersia zonei solutului.

Pana acum am presupus ca coeficientul de distributie este o constanta independenta de concentratia
solutului analizat, situatie in care graficul dependentei cs=f(cm) este o dreapta care are panta egala cu K.

Aceasta reprezentare se numeste izoterma de sorbtie, pentru ca este obtinuta si valabila pentru o
anumita temperatura. Picul rezultat in urma analizei cromatografice, care corespunde profilului de
concentratie al unui solut, pentru care se respecta aceasta liniaritate, este simetric si gaussian. Dispersia
concentratiei in jurul valorii maxime, care corespunde timpului de retentie sau volumului de retentie, se

poate exprima cu ajutorul unui parametru numit abatere standard, care se noteaza cu o si a carui



semnificatie rezulta din ecuatia (20) a distributiei normale, ecuatie care reda variatia concentratiei solutului
in functie de timp:

(20)

unde C este concentratia solutului dupa timpul t, m este cantitatea totala de solut introdusa in coloana,
iar F este debitul fazei mobile. Se observa din aceasta ecuatie ca cea mai mare concentratie de solut se
inregistreaza pentru t = tr si aceasta concentratie scade pe masura ce diferenta tz- t devine mai mare.
Abaterea concentratiei de la valoarea maxima este in functie de marimea parametrului o.

Aceasta distributie a concentratiei solutului, exprimata in cromatograma prin inaltimea picului, este
redata in Figura 2.

In conformitate cu geometria curbei de tip Gauss, valoarea abaterii standard reprezintd juméatate din
latimea picului intre punctele de inflexiune ale acestei curbe. Pentru picuri simetrice, abaterea standard se
poate calcula mai usor pe cale grafica cu ajutorul relatiei:

Wy =40 =

unde wp este lungimea segmentului rezultat din intersectia cu abscisa a celor doua tangente duse in punctele
de inflexiune ale curbei.
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Figura 2. Distributia concentratiei solutului conform curbei Gauss

Trebuie Tnsa de precizat faptul ca forma picului cromatografic nu este intotdeauna simetrica. Ea depinde
de tipul izotermei de sorbtie, fiind posibile trei tipuri de asemenea izoterme:

1. izoterme de sorbtie liniare, carora le corespund picuri de elutie simetrice, de tip gaussian (varianta (a)
din figura 3);

2. izoterme de sorbtie convexe (de tip Langmuir), carora le corespund picuri asimetrice, cu coada (varianta
(b) din figura 3);

3. izoterme de sorbtie concave (de tip anti-Langmuir), carora le corespund asa-numitele picuri frontale
(varianta (c) din figura 3).



Izoterme de tip Langmuir se observa in cazul sistemelor la care interactiunile solut-faza stationara sunt
mai puternice, iar cele de tip solut-solut sunt slabe, de exemplu atunci cand faza stationara contine grupari
capabile de a forma legaturi de hidrogen cu moleculele solutului.

Izotermele de tip anti-Langmuir se intalnesc la sistemele in care interactiunile solut-faza stationara
sunt slabe in comparatie cu interactiunile solut-solut, sau daca coloana a fost supraancarcata cu o cantitate
excesiva de solut.

a. Liniara b. Langmuir ¢. Anti-Langmuir

Concentratia in
faza statlonara

Concentratia in faza mobild ——3»

Raspunsul
detecorulul

1
"Ra . Timp P

Figura 3. Tipuri de izoterme de sobtie



In afard de asimetria picurilor, o alt8 consecintd negativd a izotermelor de sorbtie neliniare este variatia
timpului de retentie in functie de cantitatea de solut introdusa in coloana. Aceasta variatie reprezinta un
dezavantaj important, mai ales pentru analiza cantitativa. Pentru eliminarea interactiunilor care duc la
izoterme de sorbtie neliniare, este necesara fie derivatizarea solutului, fie modificarea fazei stationare (sau a
fazei mobile in cromatografia de lichide). i

Picurile asimetrice sunt nedorite in cromatografie. In afara de cazurile izotermelor de sorbtie neliniare,
aparitia lor mai poate avea si alte cauze. Este important sa putem evalua gradul de asimetrie al picurilor,
pentru ca intre anumite limite ele pot fi acceptate fara a duce la erori prea mari. Exista o serie de metode
pentru masurarea asimetriei picurilor, cea mai simpla fiind aceea care utilizeaza factorul de asimetrie As.

(22)

unde b si a sunt lungimile segmentelor corespunzatoare latimilor celor doua laturi ale curbei ce reda
forma picului, masurate la 10% din inaltime a picului, considerata de la baza.

O valoarea egala cu 1,0 a factorului de asimetrie indica un pic gaussian. In general, valori intre 0,8 si
1,2 pot fi acceptate fara a avea erori prea mari la determinarea eficientei separarii sau la analiza cantitativa.

3. Factorii care influenteaza dispersia zonei cromatografice.
Expresia cinetica a inaltimii talerului teoretic (ecuatia Van Deemter)

Dispersia sau largirea zonei cromatografice este considerata a fi rezultatul urmatoarelor procese
elementare (Figura 4):

= Difuziunea turbulentd, care apare doar la cromatografia pe coloane cu umplutura si este rezultatul
deplasarii moleculelor de solut pe o traiectorie aleatoare, intre particulele care se gasesc in coloana. Datorita
faptului ca trebuie sa strabata spatiul dintre particulele de umplutura, fiecare molecula va avea un traseu
putin diferit de ale celorlalte si drept urmare lungimea drumului parcurs in coloana va fi diferita, rezultand
dispersia moleculelor. Aceasta dispersie depinde de forma si geometria umpluturii din coloana.




= Difuziunea moleculara longitudinala, a componentilor in eluent, care este determinata de gradientul
de concentratie si care duce la dispersia moleculelor dinspre zonele cu concentratii mai mari spre zonele cu
concentratii mai mici, de-a lungul axei pe care are loc deplasarea.

» Rezistenta la transferul de masa, care este determinata de timpul diferit necesar moleculelor individuale
pentru a se transfera din faza mobila in faza stationara, respectiv din faza stationara in cea mobild. Moleculele

care se vor situa mai aproape de interfata vor face acest transfer mai rapid decat cele situate la o distanta
mai mare, ceea ce duce de asemenea la dispersia lor.
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Figura 4. Elemente care contribuie la dispersia zonei solutului

Dispersia zonei cromatografice poate fi exprimata cantitativ cu ajutorul parametrilor statistici legati de

procesul de migrare. Cel mai important asemenea parametru este abaterea standard o, care se poate exprima
cu ajutorul relatiei:



e

unde | reprezinta lungimea medie a unei trepte ce constituie distanta dintre doua sorbtii, iar n este numarul
treptelor de sorbtie. Semnificatia acestei relatii este ca un numar mare de molecule individuale, care pornesc
in acelasi timp sa strabata sistemul cromatografic, vor da nastere unei zone de migrare din ce in ce mai difuze
pe masura ce are loc migrarea. Aceasta dispersare a zonei, exprimata ca si concentratia moleculelor
componentei respective in functie de distanta strabatuta se va inscrie pe o curba de distributie de tip Gauss.
Asa cum s-a aratat, din punct de vedere geometric abaterea standard o reprezinta latimea curbei Gauss intre
punctele de inflexiune.

Un alt parametru important pentru caracterizarea dispersiei zonei cromatografice este inaltimea
echivalenta a talerului teoretic H. Se poate considera ca pentru o coloana uniforma H este identic cu lungimea
unei trepte de sorbtie |, iar distanta de migrare pe directia de curgere, echivalenta cu lungimea coloanei L, va
fi egala cu produsul (I x n). Pe baza ecuatiei (23) rezulta:

o*=1*n=HL deci

(24)

H fiind proportional cu o?, rezulta ca inaltimea echivalenta a talerului teoretic va depinde de contributia
fiecarui element care determina dispersia zonei cromatografice. Aceasta dispersie depinde la randul ei de cele
trei procese difuzionale care au fost mentionate: difuziunea turbulenta, difuziunea moleculara si rezistenta la
transferul de masa. Dispersia totala poate fi considerata suma dispersiilor individuale, pe baza regulii de
aditivitate, deoarece ele nu se influenteaza reciproc:



gesEsE

In consecinta, expresia inaltimii echivalente a talerului teoretic se va obtine de asemenea prin insumarea
a trei termeni, reprezentand contributia difuziunii turbulente, difuziunii moleculare si rezistentei la transferul

de masa:
H=Hy +Hy+Ha 26)

Fiecare dintre termenii care intervin in aceasta relatie a fost explicitat de Van Deemter s.a., iar ecuatia
rezultata poarta numele de ecuatia cinetica a inaltimii talerului teoretic sau ecuatia Van Deemter pentru
coloane cu umplutura:

(27)

in care semnificatia parametrilor este urmatoarea:
A\ - constanta ce depinde de iregularitatile particulelor de umplutura;
dp- diametrul mediu al particulelor de umplutura;
y - coeficient de corectie pentru iregularitatile spatiilor dintre particule;
Dm - coeficient de difuziune al solutului in faza mobila;
g - constanta, numita factor de configuratie al sistemului cromatografic;
R - factorul de intarziere (retardare) selectiva al solutului;
dr - grosimea mediu al filmului pe faza stationara, considerata uniforma;
Ds - coeficient de difuziune al solutului in faza stationara;
v - viteza medie liniara a fazei mobile.

Intr-o forma restransa, ecuatia Van Deemter se poate scrie ca:



(28)

Aceasta forma restransa se bazeaza pe constatarea ca toti parametrii care intervin in ecuatia Van
Deemter sunt constanti pentru un sistem cromatografic dat, cu exceptia vitezei fazei mobile v. Asadar, forma
restransa exprima mai clar dependenta Tnaltimii echivalente a talerului teoretic H de viteza fazei mobile v.
Coeficientii A, B si C se numesc coeficient de difuziune turbulenta, coeficient de difuziune moleculara si
coeficient de rezistenta la transferul de masa.

1
.

n - n . q - = 1
Daca in ecuatia (27) se inlocuieste g I+k

se obtine ecuatia Van Deemter pentru cromatografia de gaze:

Evident ca forma simplificata a ecuatiei (29) este tot de forma (28). Din ecuatiile (27) si (28) rezulta ca
la viteze mari ale fazei mobile contributia difuziunii moleculare la indltimea talerului teoretic va fi redusa, in
timp ce contributia rezistentei la transferul de masa va fi determinanta. La viteze mici ale fazei mobile este
invers, adica determinanta devine contributia difuziunii moleculare.

Cei trei termeni ai ecuatiei (28) se pot reprezenta grafic in functie de viteza fazei mobile v, obtinandu-
se curbele din Figura 5, iar prin insumarea lor se obtine graficul dependentei inaltimii talerului teoretic de
viteza fazei mobile H = f(v).



v

Figura 5. Reprezentarea grafica a ecuatiei Van Deemter

Din aceasta reprezentare se observa ca se obtin valori ridicate ale inadltimii H pentru valori extreme (mari
si mici) ale vitezei fazei mobile, respectiv o valoare minima a inaltimii talerului teoretic ce corespunde vitezei
optime a fazei mobile. Asadar pentru a obtine o dispersie minima a zonei solutului ar trebui sa se lucreze la
aceastd valoare optima a vitezei fazei mobile. In practics insé se prefera sa se lucreze la viteze ceva mai mari,
pentru a reduce durata efectuarii analizei, care este de asemenea un factor foarte important in cromatografie.
Din alura curbei se poate observa ca este posibil sa se lucreze la o viteza cu aproximativ 50% mai mare decat
cea optima, in conditiile doar a unei scaderi mici a eficientei analizei, insa reducadnd considerabil durata
efectuarii analizei.

Relatia (27) reprezinta forma generala a ecuatiei Van Deemter, valabila pentru cromatografia pe coloane
cu umplutura. Pentru alte tipuri de cromatografie, exista relatii specifice, care tin cont de parametrii ce
caracterizeaza aceste procese. Astfel, in cromatografia de gaze pe coloane capilare termenul A de difuziune
turbulenta dispare. Atunci cand faza stationara nu este lichida ci solida (in cazul cromatografiei de adsorbtie),
df
in termenul C se inlocuieste Ds prin Etd, unde tq reprezinta timpul mediu de desorbtie, in care moleculele
solutului raman atasate de suprafata adsorbentului.



In cazul cromatografiei de lichide, termenul A se poate de asemenea neglija pentru cd vitezele de
deplasare sunt mult mai mici si nu se produce difuziune turbulenta, insa trebuie de tinut cont de rezistenta la
transferul de masa in faza mobila. In aceste conditii, forma restransa a ecuatiei Van Deemter este:

(30)

unde Cs si Cwv reprezinta coeficientul de rezistenta la transferul de masa in faza stationara, respectiv in faza
mobila.

4. Parametrii care caracterizeaza eficienta separarii cromatografice

In afara de parametrii care caracterizeaza migrarea si retentia componentelor, exista si parametri care
permit determinarea eficientei separarii cromatografice si eficacitatii de separare a coloanei. Acestia sunt:
coeficientul de separare, rezolutia si numarul de talere teoretice. Primii doi sunt parametri de eficienta si se
refera la componente, care elueaza succesiv, adica au picuri vecine in cromatograma.

Coeficientul de separare (a)
Se defineste prin raportul coeficientilor de distributie, la echilibru, sau al factorilor de capacitate a doua
componente, ale caror picuri sunt vecine (Figura 6).

(31)

Acest parametru coreleaza interactiunile moleculare dintre cei doi soluti si fazele cromatografice. Pentru

ca sa avem o separare a componentelor analizate, trebuie ca a sa fie diferit de 1. In cazul cromatografiei de
gaze, prin alegerea adecvata a fazei stationare, aceste interactiuni pot fi dirijate astfel, incat sa se realizeze o
selectivitate corespunzatoare a sistemului cromatografic. In cazul cromatografiei de lichide, intervin si



interactiunile solutilor cu faza mobila, iar coeficientul de separare se poate optimiza cel mai bine prin alegerea
adecvata a solventului sau amestecului de solventi utilizat drept faza mobila.

te,

ty,
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tmp

Figura 6. Eficienta separarii a doua picuri vecine

Rezolutia (Rs)

Este cel mai important parametru care caracterizeaza eficienta separarii cromatografice. Se defineste
prin raportul dintre diferenta timpilor de retentie a doua componente cu picuri vecine si suma latimilor picurilor
respective in dreptul punctelor de inflexiune.



- (32)

Deoarece valoarea abaterii standard o este mai dificil de determinat experimental, se prefera utilizarea
latimii picului la baza, wp sau a latimii picului la jumatatea inaltimii wi/2. In aceste cazuri, relatia (32) devine:

- (33)
In cazul in care avem doud picuri identice ca marime, ale céror
abateri standard pot fi considerate egale, relatia rezolutiei devine:

- (35)

Numarul de talere teoretice (N)

(34)

Reprezinta una dintre cele mai importante caracteristici ale unui sistem cromatografic, exprimand eficienta
de separare a coloanei. Trebuie insa mentionat ca nu exista un singur asemenea numar care sa caracterizeze
0 anumita coloana, ci el va avea o valoare diferita pentru fiecare compus separat, chiar daca aceste valori nu
sunt mult diferite. Numarul de talere teoretice se defineste prin raportul dintre lungimea coloanei si inaltimea
echivalenta a unui taler teoretic:



. vom avea: . (37)

Deoarece numarul de talere este adimensional, rezulta ca abaterea standard o. trebuie exprimata in
unitati de lungime, adica in acest caz dispersia solutului se exprima in raport cu distanta parcursa x. in
majoritatea tehnicilor cromatografice insa (exceptand cromatografia planara), parametrul principal, la care se
face raportarea este timpul de retentie si nu distanta parcursa de solut. De aceea este mai comod sa se
exprime si numarul de talere teoretice tot in functie de timpul de retentie. Se foloseste relatia:

L=veR ot,

(36)

Intrucat:

1:_L
B gsR

Pentru ca N sa ramana adimensional, este necesar ca si abaterea standard sa fie exprimata in unitati de
timp. Trecerea de la abaterea standard exprimata in unitati de lungime la cea exprimata in unitati de timp se
face cu o relatie asemanatoare:

_ g, = ———
oy =v+E o, Y

respectiv:

Relatia numarului de talere teoretice devine:



(38)

Deoarece aceasta relatie este general utilizata, nu se mai utilizeaza indicele  insa se subantelege faptul
ca abaterea standard este exprimata in unitati de timp. Acest lucru trebuie avut in vedere atunci cand se face
determinarea experimentala a numarului de talere teoretice. Exista si posibilitatea (mai putin utilizata practic)
de a folosi volumul de retentie in loc de timpul de retentie. in acest caz, evident si abaterea standard va trebui
exprimata in unitati de volum.

In analizele curente, este mai usor sa se utilizeze I&timea picului la baza ws si nu abaterea standard, care
este mai greu de determinat experimental. Numarul de talere teoretice se determina in acest caz conform
relatiei:

(39)

tindnd cont ca wp, = 40

Din relatia (39) se observa ca numarul de talere teoretice se calculeaza tinand cont de intregul timp de
retentie, deci include si un numar de talere corespunzatoare timpului mort al coloanei, care nu au nici o
semnificatie in ce priveste eficienta separarii cromatografice. Din acest motiv, a fost definit si un alt parametru,
numit numar efectiv de talere teoretice, care se defineste pe baza timpului de retentie ajustat si reprezinta o
masura mai exacta a eficientei coloanei.

(40)



Se observa ca atunci cand tr tinde spre tum, Ner tinde spre 0.
Numarul efectiv de talere teoretice este cuprins in general intre 500 si 2.000 in cazul coloanelor
cromatografice cu umplutura si intre 20.000 si 100.000 in cazul coloanelor capilare.

Pentru caracterizarea eficientei unei coloane cromatografice, este mai indicat sa se foloseasca numarul de
talere teoretice si nu rezolutia. Numarul de talere teoretice sufera modificari moderate de la o0 zona la alta a
coloanei, in timp ce rezolutia difera foarte mult de la o pereche de componente la alta.

Determinarea experimentala a numarului de talere teoretice se poate face pe baza cromatogramei analizei
respective, masurand timpii de retentie si latimile picurilor in dreptul punctelor de inflexiune (care sunt egale
cu 20). Din punct de vedere practic este mai indicat si in acest caz sa se utilizeze latimea picului la baza wy sau
|timea la jumatatea Tndltimii picului wi/2. In acest din urma caz, numarul de talere teoretice se va calcula cu

relatia:

(42)

Pentru calculul numarului de talere teoretice in cazul picurilor asimetrice au fost propuse o serie de relatii.
Una dintre acestea, care foloseste factorul de asimetrie As este:

(43)

unde wo,1 este latimea picului calculata la 10% din inaltime, calculata de la baza.
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