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SUMMARY

Programmed gas chromatography. IV. The theoretical basis of flow programming in gas
chromalography. Part 1 -
The theoretical basis of programming the flow rate in gaschromatdgraphy was

examined from the point of view of experimental and literature data. The principles
and mathematical arguments with respect to the programming are defined in a

general way.

Die Ergebnisse und weiteren Moglichkeiten der strémungsprogrammierten
Gaschromatographie, welche die temperaturprogrammierte Gaschromatographie
sehr gut erginzt, rechtfertigen das zunehmende Interesse fiir diese Methode. Neuere
Publikationen berichteten iiber Versuche zur Vereinigung dieser beiden program-
mierten Techniken. Man versucht, durch  Klidrung einzelner theoretischer und prak-
tischer Probleme die Grundlagen fiir eine doppeltprogrammierte Gaschromatographie
zu schaffen!—4. Aus diesem Grunde wichst immer mehr das Interesse, die grund-
legenden theoretischen Fragen der strémungsprogrammierten Methode zu unter-
suchen, was auf Grund der Fortschritte der letzten Jahre auch méglich geworden ist5-27,

Die Theorie dieser Methode ldsst sich auf die Theorie der ‘klassischen’ Gas-
chromatographie zurtickfiihren, die wir wegen ihrer konstanten Versuchsverhéltnisse
als den Normalfall definieren®. Auf Grund unserer Erfahrungen kann man unsere
Ergebnisse als ‘“‘Grundsiitze’’ und ‘‘Hilfssdtze’” formulieren. Die Grundsitze sind
unter bestimmten gaschromatographischen Bedingungen (z.B. bei konstanter
Temperatur) giiltige, allgemeine Lusammenhé‘mge Hilfssiitze sind hingegen Behaup-
tungen, die mit einem der Grundsitze in Zusammenhang stehen und aus diesem
mathematisch abgeleitet werden kénnen.

- Der Zusammenhang zwischen den beiden gaschromatographischen Methoden
gibt der erste Grundsatz der stromungsprogrammierten Gaschromatographie wieder:

Bei - konstanter Temperatur, unter wnverdnderten gaschromatographischen Ver-
héltnissen, besitzt das mnetto Retentionsvolumen einer beliebiger Komponente einen
konstanten Wert; diese Bestindigkeit von V i schliesst aber die gut definierten und mit-
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einander zusammenhingenden Anderungen von P4 7, F, tr und tpr nicht aus. Man kann
nédmlich die folgende Gleichung aufstellen:

Vv = niF1(tra) — tm)y) = jaFe(lre) — tme) = ... = (eFr(trie) — trr)) =
tR . -tM .
= [ “? iFtpumac— [ M7 jFpania (1)

Diese Parameter stellen die wichtigsten Operationselemente der strémungs-
programmierten Gaschromatographie dar und verbinden auf engster Weise die beiden
gaschromatographischen Methoden.

Costa NETO, KOFFER UND DE ALENCAR haben wichtige theoretische Grund-
lagen der stromungsprogrammierten Methode erkannt?. Sie haben u.a. experimen-
tell bewiesen, dass unter unveridnderten gaschromatographischen Bedingungen bei
konstanter ' Temperatur die Retentionszeit der untersuchten Kohlenwasserstoffe
eine lineare Funktion der reziproken Volumstrémungsgeschwindigkeit des Trédger-
gases ist.

Unsere Untersuchungen an verschiedenartigen Verbindungen bewiesen die
allgemeine Giiltigkeit dieses Satzes, den man folgendermassen ausdriicken konnte:

Bei konstanter Temperatur ist unter unverdnderten gaschromatographischen
Verhdiltnissen die Retentionszeit einer jeden Komponente eine lineare Funktion der
reziproken Volumstrimungsgeschwindigkeit des Trdgergases. Dies ist der zweite Grund-
satz der strémungsprogrammierten Gaschromatographie:

tp = mi(1/F) + b1 (1.1)
X .
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Fig. 1. Erhaltene Linearitéit bei einem Modellgemisch. Nachweis des zweiten Grundsatzes. Detek-
tor: Thermistor; Briickenstrom: 2o mA; Empfindlichkeit: 509%. Kolonne: 2.0-2.5 m Linge,
innere Durchmesser 5 mm; Fiillung: 20 9% Silikonol-550 auf Celite 545 Triger von o.2 mm Korn-
durchmesser. Temperatur des Verdampfers: 270° bzw, 300°, Thermostattemperatur: 160°.
Emwaage. 1—-4 al mit Hamilton-Syringe. Trigergas: Wasserstoff; Stromungsgeschwindigkeit:
bei jenem Versuch verindert. Schreibgeriit: Speedomax G; 2.5 mV 1 sec; Geschwindigkeit des
Papiers: 1.27 cm/min,
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Fig. 2. Bestidtigung Beweisfilhrung des zweiten Grundsatzes durch permanente Gase. Detektor:
Thermistor; Briickenstrom: 20 mA; Empfindlichkeit: 1/512—1/2. KXolonne: Linge 0.8 m; innerer
Durchmesser § mm; Fﬁ]lung: aktiv Trocken-Perlen Kieselgel von o.2 mm Korndurchmesser.
Thermostattemperatur 25.0°. Einwaage: o.5—12.0 ml. Trigergas: Argon; Stromungsgeschwindig-
keit: bei jenem Versuch verandert Schreibgerit: Speedomax G; 2.5 mV; 1 sec. Geschwindigkeit
des Papiers: 1.27 cm/min.

Da unsere Untersuchungen zeigten, dass auch die zum Messen der Z3r-Werte
iiblichen Edelgase (Argon, Helium) keine Ausnahmen bilden, kann der zweite Grund-
satz als allgemein giiltig betrachtet werden. Aus der Reihe unserer diesbeziiglichen
Versuche sind einige Ergebnisse in graphischer FForm in Fig. 1 und 2. gegeben. Die
Linearitit der Geraden wurde mathematisch kontrolliert. Als Beispiel soll die Be-
rechnung fiir den Fall des Sauerstoffs dargestellt werden. Die aus den Messungen
erhaltenen und zu den Berechnungen nétigen Daten sind der Tabelle I zu entnehmen.

Aus den Daten ergibt sich:

21/F = 194.99:10~3 Xip = 3.225
21/F-tp = 214.958-103
21/F2.10~6 = 13347.165 106
(X1/F)2 = 38021.1:1078

TABELLE I
DATEN DES SAUERSTOFFS

I|F-10-3 tn r|F r0-8%+tp 1|F? 10-0
100.00 1.600 160.000 I10000,000
50.00 o.800 40.000 2500.000
25.00 0.425 10.625 625.000
13.33 0.250 3.333 177729
6.66 0.150 I.000 44.436
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TABELLE 1II
GEMESSENE UND BERECHNETE WERTE DER RETENTIONSZEIT DES SAUERSTOFFS

z|F+r0—3 tr(gemessen) tr(verechnet) tr Abweichung

(min/mi) (min) (min) (mein) (%)

I00.00 1.600 1.593 - 0.007 -4 0.46
50.00 0.800 0.816 —o0.016 —1.97
25.00 0.425 0.427 —o0.002 - 0.56
13.33 0.250 0.246 -+ 0.004 4+ 1.76

6.66 0.150 0.143 - 0.007%7 -+ 5.00

Substituiert man die entsprechenden Daten in Gleichungen 2, 3 und 4, so
kénnen die Werte von 7 r(gerechnet) €rmittelt werden:

_ Z1/F-Ztr-nX1/F-ip (2)
T (D1/F)2— X (1/F)2 -
b — 21/F-X1/Ftp — X1)F2- Zig (3)
o (X1/F)2—nX1/F2 3
z:R(;,'ereclmet)'"v—" 15.5364°1/F + 0.0390 (4)

In Tabelle II sind die gemessenen und berechneten Werte zusammengestellt.

Die Formulierung des dritten Grundsatzes wurde auch durch praktischen
Ergebnisse ermoglicht. Zuvor ist es aber notwendig, die netto Retentionszeit ein-
deutig zu definieren, da diesbeziiglich heute keine Eindeutigkeit besteht. Der von

uns benutzte Ausdruck ist:
i = (tr — ta) (4.1)

und ist nicht gleich mit dem in Lit. 2x gegebenen.

Der dritte Grundsatz lautet dann: :
Bei Ronstanter Temperatur, unter unverdinderten gaschromatographischen Verhiilt-

nissen, ist die netto Retentionszeit einey beliebiger Komponente eine lineare Funktion der
reziproken Volumstromungsgeschwindigkeit des Trigergases:

tn = ma(1/F) + be (4.2)

Auf Grund mathematischer Uberlegungen konnte der erste Hilfssatz der stro-
mungsprogrammierten Gaschromatographie aufgestellt werden: Man wihle zwei
beliebige Geraden: ~

tr* = m™(1/F) + b - (5)
LR = m**(1/F) + b** | (6)
Man subtrahiere Gleichung (5) von Gleichung (6):

h7% — tx® = (e —m®) (1/F) + (b — b%) (7)
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Gleichung (7) ist ebenfalls die Gleichung einer Geraden, was durch Einfithrung
folgender Bezeichnungen veranschaulicht wird:

tR** —ip* = Atp (m** —m*) = mg, und (b** — b*) = bg
So erhilt man fiir Gleichung(7):
Atp = ma(1/F) + b = (8)

Die Linearitdt von Gleichung (8) ldsst sich auch auf andere Weise zeigen: Der
Ausgangswert der unabhéngigen Verdnderlichen soll 1/F,; betragen. Das Argument
soll um A41/F erh6ht werden. So betridgt der Funktionszuwachs 4y

Ay = m{(1/F1) + A4(1/F)} + b — {m(1/F1) + b} = md(1/F) (9)

Bei unverdndertem 1/F soll nun 1/F, als Ausgangswert genommen werden.
Dann gilt:

Ay = m{(1/F2) + A(1/F)} + b — {m(1/F2) + b} = mA(1/F) (10)

Gleichungen (9) und (10) zeigen, dass bei verschiedenen Ausgangswerten gleiche
Argumentzunahmen gleiche Funktionszunahmen liefern, d.h. die Funktion ist zwar
proportmnal zum Argumentzuwachs, aber doch unabhingig von deren Ausgangswert.
Da ausser einer Geraden keine andere Funktion iiber diese Elgenschaft verfligt, ist
die Linearitdt von Gleichung (8) bewiesen3% 31,

Der Satz ldsst sich auch graphisch beweisen, da die Anderung von m und b bzw.
von belden die Linearitit der Gerade nicht beeintrichtigt, wihrend es sich beim

Fig. 3. Graplnschel Nachweis der Lmeamtat des ersten Hilfssatzes. (1) b = Konstant; (2) m =
konstant. o
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Fig. 4. Nachweis des ersten Hilfssatzes mit Modellpaaren o- und m-Xylol (44,), Aceton—Benzol
(4taq), Toluol-Benzol (dAtz,) und m-Xylol-Toluol (di,). Fiir Messbedingungen s. Unterschrift
Fig. 1.

Subtrahieren der beiden Gleichungen nur um die Anderung dieser beiden Werte
handelt (Fig. 3).

Den ersten Hilfssatz kann man daher wie folgt definieren:

Bei konstanter Temperatur ist unter unverdnderten gaschromatographischen Ver-
héltnissen die Differenz der Retentionszeiten von zwei beliebigen Komponenten eine
lineare Funkiion der veziproken Volumstromungsgeschwindigheit des Trigergases:

Atp = m3(1/F) - bg (11)

Dieser Hilfssatz wurde auch experimentell nachgewiesen. Als Beispiel sind in
Fig. 4 die Resultate einer derartigen Messung gegeben.

Die weiteren Hilfssitze der stromungsprogrammierten Gaschromatographie
lauten wie folgt, wenn:

tr' = tp — tp, und Aén = IN(x) — IN(K-1)

Bei kounstanter Temperatur tst unter wunvevinderten gaschromatographischen
Verhdiltnissen die reduziertc Retentionszeit eimer beliebiger Komponente eine lineare
Funktion der veziproken Volumstromungsgeschwindigheit des Trdgergases:

tr’ = my(x)F) + ba ‘ (12)

Bei konstanter Temperatur ist unter unverdnderien gasckromazfographz'scken Ver-
héiltnissen die Differenz der netto Retentionszeiten von beliebigen Komponenten etne
lineare Funktion der rveziproken Volumstrimungsgeschwindighkeit des Trigergases:

Aty = mg(1/F) + bs (13)
Auch diese Hilfssitze wurden durch die Versuchsresultate weitgehend bestitigt.
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Alle Messungen wurden an Carlo Erba Geriten, Typ Fractovap C bzw. D
durchgefiihrt. ; ‘

BEZEICHNUNGEN

Fe = Strémungsgeschwindigkeit des Trigergases (ml/min), bei Kolonnen-
Temperatur

F = Stromungsgeschwindigkeit des Trigergases (ml/min)

7 = Korrektionsfaktor des Druckgefilles nach JAMES UND MARTIN

P = Eintrittsdruck des Trigergases (kp/cm?)

¢ = Zeit (min)

tr = Retentionszeit der Komponente (min)

tr' = Reduzierte Retentionszeit der Komponente (adj usted retent1on time) (min)

3% = Netto Retentionszeit der Komponente (min)

i = Durchlaufgeschwmdlgkelt von Luft (Argon, Helium) (gas hold up time)
(min)

tmp = Programmierte Durchstréomzeit von Luft (Argon, Helium) (min)

tRp = Programmierte Retentionszeit der Komponente (min)

Atr = Differenz der Retentionszeiten von zwei Xomponenten (min)

Aty = Differenz der netto Retentionszeiten von zwei Komponenten (min) -

k = laufende Nummer

VN == netto Retentionsvolumen (ml Trigergases).

MATHEMATISCHE BEZEICHNUNGEN

”n == Zahl der Messungen

m = Richtungstangente der Gerade

b = die durch die Gerade aus der y-Achse herausgeschnittene Strecke
Ay == Funktionszuwachs

A(1/F) = Argumentzuwachs.
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