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CHROMATOGRAPHIE A TEMPeRATUnE PROGRAMMaE 

AVEC PLUSIEURS FOURS INDePENDANTS 

I. INFLUENCE DU PROGRAMME SUR LES TEMPS DE RCTENTION 

~MICI-IEL FATSCWER ET JEAN-MAURICE VERGNAUD 

DOpartement Cliimie, FacultE des Sciertces, Alger (AlgBvie) 

* (Rqu le 14 mars 1969) 

SUMMARY 

Chromatography programmed by w2eans of several independent, ovegzs. I. Ivz$?ue~zce of 

the programnzing on the retentio92 tivrzes 0, 

A method of chromatography in which the temperature is programmed by 
means of several independent ovens has been developed, which involves the retention 
times of the solutes. Different programmes for the heating of the ovens are,presented; 
and the retention times obtained using this method are compared with those obtained 
with isothermal chromatography and classical programmed-temperature chromatbl 
graphy. The flexibility permitted by theaability to regulate the temperaturesaof the 
individual ovens is discussed, The use of independent ovens offers two new variables 
which are studied here. These are: the time that the individual ovens are turned on 
and the amount of heat given by each oven. 

INTROtiUCTION 

La chromatographie &temperature programmee, malgre les avantages que les uti- 
lisateurs connaissent, presente un inconvenient dfi au fait qu’8 chaque instant la tem- 
perature est identique en tout point de la colonne. En effet, au debut de la programma- 
tion, lorsque la temperature est suffisamment basse pour permettre une separation 
convenable des solutes les plus volatils, la vitesse d’elution des solutes les moins volatils 
est tres faible et ceci provoque une augmentation de leur temps de retention. ’ ’ 

Pour pallier cet inconvenient, nous avons preconise une methode permettant 
de realiser l’elevation de la temperature avec plusieurs fours places successivement le 
long de colonne et dont le chauffage est independantl, 1 , I/ I 

Un parametre est ainsi fourni 4, l’operateur puisque pour- chaque’ four; il peut 
definir l’instant 02t commence le chauffage et la loi de l’eleiration; de temperature. ,La 
montee en temperature des differentes parties de la colonne’ peut alors &re”realisee 
selon differents programmes dont les ‘variables sont les temps ,auxquels, d&marre le 
chauffage des fours et la puissance Blectrique consommk pour chacun’ d’eirx; ; I ’ 
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La grande souplesse de la m&hode nous permettra ainsi de preciser l’influence 
du choix des programmes ainsi definis sur la grandeur du temps de retention de plu- 
sieurs solut&, et de comparer ces valeurs avec les temps de retention obtenus en 
chromatographie isotherme et en chromatographie &. temperature program&e classi- 
que. En effet chacune de ces deux methodes de chromatographie peut dtre r8alis8e en 
choisissant un programme particulier. 

DESCRIPTION DE L’APPARELLLAGE 

La description de l’appareillage de base que nous avons utilise et les conditions 
operatoires g&A-ales sont comme suit : 

Chromatographe: Microtek (Techmation), type z5ooR. Colonne acier inoxyda- 
ble : longueur 2.10 m, diametre exterieur ~$3 in. Phase stationnaire, support : Chrom- 
port 3 x Microtek, lave acide et base, trait& HMDS, granulometrie 60-80 mesh; im- 
pregnation : 5 y. de silicone SE-30. D&ecteur a ionisation de flamme, d&bit hydrogene : 
50 cc/mm, pression entree I.8 kg/cm 2; debit air: 250 cc/mm, pression entree 2.8 
kg/cm2. Gaz vecteur: helium, d&bit 70 cc/mm, pression entree 2.8 kg/cm2. Tempera- 
tures : injecteur 165 O, detecteur 2oo”, sorties 170~. 

Pour realiser plusieurs ‘fours independants, nous avons bobind sur la colonne 
des resistances chauffantes. Pour cela nous avons utilise quatre r&istances identiques, 
couvrant chacune un quart de la colonne. Les caracteristiques de chaque rhsistance 
sont: Longueur 1.85 m; diametre 2.5 mm; resistance 5o.Q. Nature de la gaine isolante: 
caoutchouc silicone “Rhodorsil”@. 

Ces quatre r&istances sont disposees de facon successive comme le montre la 
Fig. I. Elles sont aliment&es en courant Blectrique a l’aide d’alternostats, et le chauf- 
fage de chaque four peut ainsi &re r&g16 selon un programme d&ermine. 

T,a Fig. 2 reprCsente la variation de la temperature de chaque four en fonction 
du temps, ‘pour diffbrentes tensions appliquees aux bornes de la resistance. . 

Les solutes utilises dans cette Etude sont des alwnes normaux dont le nombre 
d’atomes de carbone est compris entre 6 et 12. 

Gaz vect:ur 

Fig. I. SchCma clc l’appareillage. 

I&SULTATS ET DISCUSSION 

La m&hode proposee permet pour chacun des quatre fours, l’emploi de. deux 
parametres qui sont : l’instant oh commence le chauffage, et,, la loi de l’elevation de 
temp&ature. Nous nous .sommes propostSs de faire varier ces parametres, selon diffe- 
rents ,progranimes, pour Studier ,leur influence sur ,le temps de retention ,des solutes. 
Pour chaque programme on a d&ni la sequence- des mises en’ chauffage de chacue 
four, ainsi ,que la tension! appliqude a ces memes fours. Les diffdrents programmes ct 
les temps de retentiun correspondants sont present& dans le Tableau 1. I I 
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TABLEAU I 

PYO- SEquence des ojb~~ations Tern+ de r&ention des alcanes noYmaacx (see) 

gvamme 

NO. Tern@ 
(see) 

OfiOrations Tension C, 
(fours et des fours 

C7 Cl3 CD Cl0 Cl2 

injection) (V) 

I 

2 

3 

4 

6 

7 

8 

9 

IO 

IT 

I.2 

0 

I2 

0 

I2 

15 
0 

I2 

I4 
25 

0 

I2 

=4 

;“s 
0 

12 

14 

;: 
0 

3 

I2 

20 

28 
0 

Ii 

=o4 
0 

8 
12 

20 

28 
0 

8 

I2 

20 

28 
0 
8 

12 

14 

22 

0 

z 

@ 

=a$. 

Ql 
inj. 

QI 
inj. 

Q2 

Ql 
inj. 

g 

inj. 

8: 

QQ1 
inj. 

Qz 

& 

Qa 
inj. 

Q3 
Q.4. - 
Ql 
Qz 
inj. 

Q3 
Q4 
Ql 
Q2 
inj. 

8; 

Qa 
inj. 

8: 
Ql 
sza 
inj. 

.G 

G& 

8 

ifI;' 

2 

38 

38 

38 
38 

38 
38 
38 

$ 

38 
38 

38 
38 
38 
38 
38 

38 
38 
38 
38 

38 
38 
38 
40 

;i 

42 

48 
56 
36 
99 

32.8 
. 

33-3 

51.7 88.6 170.0 33o:7 

49* 1 76.3 132.3 224.9 

31.7 44.4 66.X 103.5 163.0 

30.7 43-2 59.0 82.0 I 10.6 

30-7 42.8 58.6 82.2 112.0 23x.5 

27.4 39.2 55.0 78.4 108.7 225.5 

23.6 3393 47-o 66.4 9x.6 x96.0 

27.6 37.8 51-7 72.0 96.6 ~87.0 

26.0 

25.3 

23==~ 

48.0 

45.4 

38-7 

S2.4 
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Fig. 2. Loi clc I’dldvntion de tcmp&ature clcs fours en fonction cle la. tension cl’alimcntation. 

Pour pouvoir comparer plus commodement les valeurs des temps de retention 
obtenus avec les differents programmes, nous avons present& sur les Figs. 3, 4 et 5, 
la variation des temps de retention des solutes exprimee par leur logarithme decimal, 
en fonction du nombre d’atomes de carbone correspondant. Dans cette comparaison, 
deux domaines nous ont paru particulierement interessants : celui correspondant aux 
premiers solutes (whexane et oz-heptane) et celui correspondant aux derniers solutes 
(n-d&cane et ut-dodecane) . 

La chromatographie S temperature programmee avec plusieurs fours’ indepen- 
dants fait intervenir plusieurs parametres nouveaux par rapport 21, la chromatographie 
21, temperature programmee classique, qui sont dus a l’independance du chauffage des 
fours. Nous examinerons done successivement l’influence sur le temps de retention du 
nombre des fours mis en chauffage, puis l’influence de l’instant de dhmarrage du 
chauffage de chacun des fours, et enfin l’influence de la puissance calorifique consom- 
m6e par chaque four. 

.In$?atence dzc nombre de foatrs saw Ze tenqks de r&etation 
Nous avons pr&sente sur la Fig. 3 les courbes de variation du logarithme du 

Lemps de retention en fonction du nombre d’atomes de cat-bone des solutes pour les 
quatre premiers programmes. Les deux autres courbes correspondent, l’une & la chro- 
matographie isotherme rdalisee a 45”’ et l’autre a la chromatographie a tempbrature 
programmee classique. La chromatographie 2~ tempdrature programmee chassique est 
realis&e en mettant en chauffage simultan6ment les quatre fours recouvrant la colonne 
avec une tension d’alimentation Bgale & 38 V pour chacun d’eux. 

La courbe 5 correspondant a l’isotherme 45” est situ&e a l’extremitb superieure 
du faisceau de courbes et sa pente,est t&s 81evBe. Elle est sensiblement lindaire, lorsque 
le nombre d’atonies de carbone est &levcS, et pour les premiers solutes sa concavite est 
tour&e ,vers les ordonnees positives. Dans le cas des trois premiers Ejrogramme’s 
(courbes I, 2, 3) la pente est de plus en plus faible au fur et B mesure que croit le 

1 
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i ,nornbre de fours mis en ,chauffage, et la concavite encore tour&e v&s Ies ordonn&es 
positives estde plus’en plus faible. ‘* 

’ 
L p Enfin pour le:, quatrieme programme (dourbe 4), la pente de la courbe est inf& ’ 

rieure B celle de la courbe 6 obtenue avec la programmation de’ temperature’classique, . 
et la concavitd est tournee vers Ies ordonnees negatives. 11 faut pareiIlement,remarquer p 

dbux faifs importants concernant Ies courbes 4 et 6: avec le programme 4 Ies temps 
de retention des premiers solutes sont plus Bleves, alors qu’ils sont pLus courts pour les 
derniers solut&. Gnsi Ie programme 4 permet de realiser sur Ie m&me chromatogramme 
I’&rtion d’un nombre maximal de solut+; sans pour autant reduire le temEjs de reten- 
tion des premiers solutes. 

Nabre d’atomes de carbane 

^ . 

Fig. 3, Variation ‘&,I tcmps de r&cntion (Io~~~TY~) en fonction du nombrc d’sltomes clc cirbonc’de?’ 1 
, solut&. I = progratime I ; 2 = programme 2; 3 L=: programme 3 i’ 4 = programme 4; 5 ,= is?- 

therme 45”; G’=, programmation clc LempOrature “ckwsique. , 
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Fig. 4. Variation du temps de r&cntion (log,,Z’v,) en fonction du nombre d’atomcs dc carbone des 
solut&. 5 = isotherme 45’ ; 6 = programmation de tcmp0rature classique; 7 = isotherme 95’; 
8 = programme 6 ; g = programme 7. 

Fig. 5. Variation du temps dc r&x&ion (logIOTvd) en fonction du nombre d’atomes de carbone dcs 
solutx%. 6 P programmation de temp&ature classique; g = programme g; IO = programme 
x0; II - programme 11; 12 = programme 12. 
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Fig. 6. Chromatogramme: isotherme 45O. 

6 7 min 
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InjGence de la $uissance calorifique fournie $our chacun des fours 
Avec la mkthode de chromatographie & temperature programmhe avec plusieurs 

fours hidependants chaque four peut dtre alimente sous une tension Blectrique diffd- 
rente et la puissance calorifique fournie par chaque four est un parametre important. 
Sur la Fig. 5, nous avons p&sent& la courbe 6 obtenue avec la chromatographie & 
programmation de tempkrature classique, et les courbes g, IO, II, et 12 obtenues 
respectivement avec les programmes g, 10, 11 et 12. 

c7 

c:2 

--k 

0 1 2 min 
Fig. 9. Cl~romatogrammc : programme 4. 

Fig. IO. Chromatogrammc : programme IO. 

Fig. I I. Chroma+ogrammc : progrsmmo 1% 

Nous constatons aisement que la pente des courbes obtenues avec les quatre 
programmes est inferieure & la pente de la courbe 6, et que les temps de retention du 
premier solute obtenus dans les cinq cas sont asset peu diffbrents. Ainsi les, quatre 
programmes choisis et en particulier le 12, permettent de regrouper sur le m$me chro- 
matogramme un nombre maximal de pits de solute%, sans reduire par trop le temps 
de retention du premier solute. 

Nous avons represent& sur les Figs. 6 et 7 les chromatogrammes realis& ZL la 
tempkature isotherme respectivement B 45” et a 95” et sur la Fig. 8 le chromato- 
gramme obtenu avec la programmation de temperature classique. 11 est ainsi’possible 
de les comparer avec les trois chromatogrammes obtenus avec la chromatographie 
a temperature programmee , avec plusieurs fours 1 inddpendants dont les programmes 
sont diffhrents:’ programme 4 (Fig. Q) ; programme IO (Fig. IO) ; programme 12 

(Fig. II). 
L , 

Rl%UMti 

La m&hode de chromatographie .B temperature programmee I avec plusieurs 
fours independants est developpk en considerant le temps de retention, des solutes. 
Differents programmes de. chauffage des fours sont pr&sent.&.- Nous 1 avons alors com- 
pare les temps ‘de ‘retention qu’ils permettent et ceux obtenus en chromatographie 
isotherme et en chromatographie a temperature programmee classique. :Nous% avons 
pu constater que l’independance du chauffage des fours permet une grande souplesse; 
et nous avons pu preciser le r81e que jouent les’ deux’ paramiitres ,nouveaux: ,l’instant 
du,‘demarrage du chauffage de chacun des fours et la puissance calorifique fournie par 
chacun d’eux. 
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