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SUMMARY 

Graphical determigtation of the retention time obtained by gas chromatography with 
longitudinal temperatzcre gradient 

Gas chromatography with longitudinal temperature ‘gradient is described. The 
theory of propagation of the solutes is set up, permitting calculation of retention 
times by means of graphical determination. The experimental values agree well with 
the theory. The role of the two parameters, viz. the value of the longitudinal gradient 
and the temperature of one end of the column, are specified. The concept of equivalent 
temperature is defined and it is established that this temperature is usually equal to 
the half-sum of the inlet and outlet temperatures. 

INTRODUCTION r 

11 est utile tout d’abord de definir la nouvelle methode qu’est la “chromato- 
graphie avec gradient longitudinal de temperature”, dont le nom ressemble d’ailleurs 
quelque peu a celui de la “chromatographie a gradient de temperature”. &pendant, 
ces deux methodes sont absolument differentes. En effet dans le cas de la “chromato- 
graphie B gradient de temperature”, le four progresse depuis l’entree de la colonne 
vers la sortie avec une vitesse determinee, entrainant avec lui les solutes dont la 
vitesse d’elution est suffisamment Bleveel-*. La “chromatographie avec gradient 
longitudinal de temperature” comporte une colonne dont la.temp&ature varie le long 
de celle-ci d’une facon lindaire et demeure constante en fonction du temps. 

Ce gradi.ent longitudinal de temphrature le long de la colonne a et& obtenu avec 
une resistance Blectrique isolee enroulee autour de la colonne de facon convenableb. 
Bien entendu, le gradient de temperature peut-btre positif ou negatif, et l’on convien- 
dra d’appeler le gradient, negatif, lorsque la temperature a l’entrde de la colonne est 
la plus Blev6.e. 

Apr&s avoir decrit l’appareillage que nous prkonisons pour realiser cette 
m&hode, nous presenterons une solution graphique permettant de determiner le 
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temps de r&.ention des solut&, et nous pourrons comparer les valeurs theoriques aux 
valeurs obtenues exp&imentalement. 

Nous ‘d&r&s successivement l’appareillage, de base et les conditions op&a- 
toires g&&ales, puis l’appareillage particulier qui nous a permis de rdaliser le gradient 
longitudinal de temperature le long de la colonne. 

Chromatographe: F 7 avec catharometres (Perkin-Elmer). Colonne acier in- 
oxydable de longueur 195 cm et de diam&tre int&ieur et exterieur respectivement de 
3 et 4 mm, Phase stationnaire contenant 2.5 “/o de Caoutchouc Silicone SE-52 comme 
liquide stationnaire. Gaz vecteur: helium avec un debit de 50 cm3/min mesure a 25”. 
Quantite inject&e de ut-alcanes: 2 ,ul. 

Pour r&.liser le gradient longitudinal de temperature, nous avons utilisd un fil 
chauff ant “Rhodorsil”@ de IIO ohms et de 440 cm de longueur. Le fil chauffant est 
‘enroule autour. de la colonne de telle sorte que la puissance calorifique qu’il fournit 
par unite de longueur de la colonne varie le long de celle+ selon une progression 
arithmetique. CeGi est obtenu lorsque la longueur de fil chauffant enroule sur l’unite 
de .longueur de la’ dolonne, varie elle-m&me le long de la colonne selon l_a_,progression 
arithmetique. Dans notre cas, nous avons choisi sur l’extr6mite la plus chaude de la 
colonne ,une longueur de 3.5 .cm de fil chauffant par cm de colonne et la raison de la 
progressjon est egale B 0.012 cm de fil chauffant par cm de colonne. 

@TIE +HhOIk&E ,, 
I, ,. '. ,'. ; 

:. Ti;ois’te&pS,de retention seront consider&,’ le temps de retention absolu t,. et le 
.temps ~de’&tention’corrig6 t,(c) du solut6, qui sont relies entre eux et au temps de 
retention de l’air tr (air) par la relation: 

tr = t*(c) + t,(sir) (I) 

Dtftermivtation dzc tern@ de rktention absoh d’am sohtt! 
A l’endroit de la colonne d’abscisse relative x, la vitesse du solute caracteris6 par 

son facteur de r&ention RF, est donn6.e par la relation classique 

dx 

dans laquelle Vtz,T) represente la vitesse Lineaire du gaz vecteur & l’abscisse relative x, 
et A, ‘la tempdrature T. 

I ,La variation de la vitesse lineaire du gaz vecteur avec l’abscisse relative seule 
est une fonction de la vitesse lineaire du gaz vecteur a la sortie Vf8), et du rapport P de 
la pression du gaz B l’entree et 2~ la sortie: 

: 

V(z) - V&P2 - x(P2 - I)]-* (3) 

La valeur de la vitesse~lineaire moyenne du gaz vecteur determinee par rapport 
SL la longueu? de la colonne peut &re calculee aisdment lorsque l’on connait la vitesse 
lineaire du gaz a la sortie, et le rapport des pressions P : 

(4) 
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et nous svions montre que les valeurs de Vz, V/s et de 7 diffhrent de moins de 20 y. 

lorsque le rapport des pressions P est inferieur Q 1.3 (bibl. 6). 
11 est done possible, lorsque la permeabilite de la colonne est suffisante, d’ad- 

mettre la Constance de la valeur de la vitesse lineaire du gaz vecteur le long de la 
colonne et de considerer comme &ales la vitesse lineaire a la sortie et la vitesse 
moyenne. 

Le facteur de retention du solute est relic A l’enthalpie libre standard de vapori- 
sation AG” de ce meme solute, par la relation (5). 

RF A in AGO 

1--p = A, cxp 
-- 

RaT (5) 

dans laquelle A, et A 8 representent les fractions de la section de la colonne occupees 
respectivement par la phase mobile et par la phase stationnaire et R est la constante 
des gaz parfaits. 

En se rappelant que l’enthalpie libre standard de vaporisation peut s’exprimer 
en fonction de l’enthalpie standard et de l’entropie standard de vaporisation, il est 
possible de transformer l’equation (5). 

RF -_ = 
I- RF 

K*OXp-$$ 
_. 

(6) . 

avec . 

I< 
Am AS’ 

= -‘cxp R A# 
(7) 

En remplacant dans l’equation (2), le facteur de retention par sa valeur tiree de 
l’equation (6), on obtient alors l’equation differentielle (8). 

AH0 
. 

clt = 

I + K*exp - ii-y 
- clx 
AHO 

(8) 
V*.K*exp - AT 

. 

Lorsque l’on integre l’equation (8), en maintenant la temperature constante, 
entre les bornes o et I de l’abscisse relative, on obtient le temps de retention du 
solute Blue en chromatographie isotherme a la temp&ature T. 

AH0 
I + K*cxp-j+yR-?: 

. 

t r.1' = 
AH0 

v*I~~cxp--RT . 

(9) 

Dans le cas ou il existe 
colonne, on a la relation (10) : 

Cl1 

dx=a 

un gradient longitudinal de temperature le long de la 

(10) 

a pouvant 6tre positif ou negatif. 
Lorsque le gradient est negatif, la temperature 2~ l’entree de la colonne T, est 
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plus dlevee’que la temperature a la sortie Ts, et la temperature au 
relative x est : 

‘, 
.:. Tz - T,, 7 x( Te -Tn) 

J.-M; VERGNAUD 

point d’abscisse 

(11) 

,’ En trkmAa~ant ‘dans 1’6quation diffdrentielle (8), dx par sa valeur tirde de la 
relation (IO), et la fraction du second membre par sa valeur exprimee dans l’dquation 

(9)’ ona: 

dt = ;*tr,T-dT (12) 

et l’integration de l’dquation obtenue, permet de determiner la valeur du temps de 
rdtention du solute 61~6 avec la chromatographie avec gradient longitudinal de.tempe- 
rature.: ! 

(13) 

ou encore : 

I T&7 
tr = L---e T, s t,,T-dT 

. 
(13’) 

: 
L’intdgrale de l’bquation (13) et (13’) est transcendante et ne peut Qtre deter- 

rnindepar, le ,calc,ul de fagon ,exacte, meme si l’on admet comme hypoth&ses simplifica- 
tkices quc la’vitesse lineaire du gaz vecteur et les valeurs de l’enthalpie et de l’entropie 
de’ Gaporisation du solutd rie varient pas avec la temperature, et que la valeur du 
facteur de rdtention est n6gligeable devant l’unitd. Cependant, il est tres aise de 
determiner graphiquement la valeur de cette integrale, lorsque l’on a prealablement 
dtStermim5 exp6rimentalement la courbe representant la variation du temps de re- 
tention du solute avec la temperature d’Clution. Cette courbe peut en effet Qtre tracee 
en utilisant les valeurs des temps de retention obtenues en r&lisant plusieurs chro- 
matographies isothermes Q differentes temperatures. 

:, . 

Dktermination dzc tern@ de rhention de 2’air 
La valeur du temps de retention de l’air peut Qtre determinee par le calcul, en 

utilisant l’dquation des gaz parfaits et l’equation de propagation des gaz de Darcy 
exprimde en fonction du temps 2. Remarquons cependant la difficult6 du probleme, 
car dans l’dquation (14)’ 

.. vea K de = --.- 
rl dt 

(14) 

la pernw5abilit.e Ii: varie avec la temperature d’une facon qui peut ne pas Qtre simple, 
et la viscositb q du gaz varie sensiblement avec la racine car&e de la temperature. 

11 est plus commode de determiner la valeur du temps de retention de l’air 
obtenu avec la chromatographie rl gradient longitudinal de temperature cn r&lisant 
l’intdgration graphique de 1’6quation (13)~ 11 suffit ainsi de mesurer prealablement 

J.~C~vomato~., 47 (1970) 297-306 



DltTERMINATION GRAPHIQUE DU TEMPS DE RltTENTIpN 301 

le temps de retention de l’air & differentes temperatures, puis de tracer la courbe 
representant la variation du temps de retention de l’air avec la temperature, et 
d’effectuer les integrations en choisissant les limites convenables. 

D&termination Czzc tern@ de rktention co&g& 
Le temps de retention corrige du solute peut &re calcule 21. l’aide de la relation (I) 

lorsque l’on a mesure le temps de retention absolu et le temps de retention de l’air 
dans les m$mes conditions experimentales. 

RtSULTATS ET CONCLUSIONS 

i?Z?gaZite’ des tern@ de rktention obtenw avec zcn gradient nt!gatif et avec zcn gradient fiositif 
11 faut remarquer que le temps de retention du solutz& Blue en chromatographie 

avec gradient longitudinal de temperature, defini par la relation (13)’ depend seule- 
ment de la valeur absolue du gradient, et non du signe de ce gradient. Ainsi, les temps 
de retention obtenus avec un gradient negatif et avec un gradient positif sont bgaux, 
lorsque la valeur absolue du gradient est la meme dans les deux cas. 

..__ ^_. ..- .-. .v.~i*catiout”ae_~- tfi&.F;e 
.___. -_.___-___.___ --~-. - .-. .__ ____. . ..--.-. -.. 

Nous avons verifie le bien-fond6 de la theorie proposCe, et la justesse des r&ul- 
tats qu’elle permet, en comparant les valeurs des temps de retention experimentales 
avec les valeurs des temps de retention calculees a l’aide de la relation (13). Les 
solutes choisis sont les alcanes normaux dont le nombre d’atomes de carbone est 
compris entre 6 et IO. Les valeurs du gradient realise sont negatives, et sont exprimees 
en “C/m. 

L’examen du Tableau I perrnet de constater que la difference entre les temps de 
retention experimentaux et les temps obtenus par le: calcul est en general inferieure & 
la seconde, et l’erreur relative est alors inferieure a 2.5 %. 

L’erreur faite sur les mesures des temps de retention est t&s faible, et elle peut 
Btre aisement d&erminee. 

11 est plus difficile, par contre, de preciser l’erreur faite sur la mesure de la 
temperature du gaz vecteur a l’entree et a la sortie de la colonne. Aussi est-il in&es- 
sant de connaitre l’erreur absolue du temps de retention correspondant 2~ une erreur 
faite sur la mesure de ces deux temperatures. Nous avons ainsi calcule a l’aide de la 

TABLEAU I 

TEMPS DE RtiTENTION EXPfiRIMBNThUX ET CALCUL$S (EN SECONDES) 

Gradient 
( oClnt) 

Air c, C, G CO c 10 

Tg = 103.5 12.05 talc. 21.6 35.3 50.2 85.3 151 271 

T# = 80 expt1. 21.5 35.6 50.6 83.5 150.6 275.4 

To = 134 20.8 talc. 21.1 30.1 38.2 54.6 87.5 145 

TI = 93.5 expt1. 21 30.7 37.8 54.8 90 147 

T,, = 169 29.25 talc. 20.6 2G.3 31.2 38.6 52.7 77.3 

T, = 112 cxptl. 20.5 25.8 30.9 38.7 52.8 77.7 
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TABLEAU II 

ERREUR~ SUR .LE TRMPS DE R$TENTION CORRESPONDANT A UNE RRREUR SUR LA MESURE DE LA 

TEMPlkRATURE (SEC/°C) 

c0 c7 ce CQ Cl0 

d&/dX; ZI, Xs ‘constante 0.45 0.5 0.55 0.65 0.8 

dt,/dX, & TI constante -0.5 -6.7 -1 -1.6 -2.6 

relation (13) les rapports : dt,/dT, & T8 constante, et dtr/dT8 B Te constante, exprim& 
en sec/OC, dans le cas air les temp&atures Te et T8 sont respectivement &gales B 
169” ‘et .& IIZ? (Tableau II). 
I’ :.:., Les valeurs n&gatives de dt,/dT, rendent compte du fait qu’& une diminution 
de la temperature T #, il. correspond un allongement du temps de retention tr. 

: t ,. Ainsi,. une erreur .de I O.faite sur la mesure des temperatures TB ou Ts provoque 
une erreur pourle temps de rktention de l!ordre de la seconde. La diff&ence qui existe 
entre les temps. de r&ention calcul& et les temps de r&ention mesures (tableau I) 
peut alors Qtre expliquee par l’erreur faite sur la mesure de la temperature, erreur qui 

. .-. ‘n’exc&d@-d,ailleurs p.as- o,5 0. 

. . ., 

Variation .dzc tevq!wde r&e&ion avec la valeaw dzc gradient longitudinal 
, L’integration graphique de 1’6quation (13) permet, pour une colonne determinee, 

de calculerle .temps de retention d’un solute correspondant a un gradient choisi. Ainsi, 
il est ,possible de reprkenter la variation avec la valeur du gradient, du temps de 

& PC) &3p IQ0 I?0 140 

:o .I0 20 30 Gradieht PC/m) 

Fig. I. Variation du temps de retention d’alcanes avcc la valeur du gradient longitudinal de 
tempkature, avec XI = 8o”, et un gradient ndgatif. 
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K/m) 

Fig. 2. VaTiation du temps de r&ention d’alcancs avec la valeur du gradient longitudinal de 
tempdrature, avec T, = IOOO, et un gradient ndgatif. 

retention du solute obtenu avec cette colonne, lorsque l’on a prealablement fix6 la 
tempkature d’entrke ou de sortie. 

Sur les Figs. I et 2 sont representees avec notre appareillage, les variations du 
temps de retention d’alcanes normaux avec la valeur du gradient impose a la colonne, 
en choisissant respectivement pour la tempdrature de sortie T, les valeurs de So” et 
IOOO. 

Enfin, nous avons etudie la variation du temps de retention des m&mes alcanes 
avec la valeur de la temperature de sortie de la colonne, en maintenant le gradient 
constant. La Fig. 3 est r6alisee avec un gradient 6gal Q IoO/m, et la Fig. 4 avec un 
gradient egal a zoo/m. 

11 est fort aise d’apprecier le gain de temps obtenu en utilisant la chromato- 
graphie avec gradient longitudinal de tempkrature. 11 suffit en effet de comparer les 
valeurs des temps de retention repr&entees sur les Figs. 1-4 avec les valeurs des 
temps de retention des alcanes correspondants obtenues en chromatographie iso- 
therme a differentes temperatures (Fig. 5). 

Notion de temfx!rature bquivalcdc 
.- ._._ -..- .__.. .I1 .nous-~.paru im-i;_.ant’de d6finir’ cOmme dans le cas”de.la~~~~~&f~~~~~~~e‘~- 

temperature programmee, la notion de tempdrature Bquivalente en chromatographie 
avec gradient longitudinal de temperature. Ainsi, la temperature equivalente est la 
temperature de la chromatographie isotherme qui permet d’obtenir la m&me valeur 
du temps de retention que dans le cas de la chroxnatographie avec gradient longitu- 
dinal de tempbrature. Nous avons determine la temperature equivalente de trois 
alcanes normaux (decane, nonane, octane), Blues successivement avec differentes 
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Fig: 3. ‘Varktion du temps de retention d’alckes avec la valeur de la tempdraturc T#, et un 
gradient longitudinal de temperature constant &gal ZL Io”/m. 

Fig. 4. Variation du temps de rdtention d’alcanes avec la valour de la tomp&ature Tsr et un 
gradient ldngitudinal de’ tempdrature constant Bgal 21 zoo/m. 

_. _. . _ . --_-._--... ._-_- _... --.- __.. __. . .-. .--. 

Fig. 5. Variation du temps de r&cntion isotherme d’alcanos avec la ‘tempckature de l’dlution. 

J. Chvomatog., 47 (1970) 297-306 



D&TERMINATION GRAPHIQUE DU TEMPS DE RtiTENTION 305 

TABLEAU III 

VALEURS DESTEMP~RATURES I$JUIVALENTES 

80 80 80 80 100 100 100 100 100 

90 100 I20 140 110 120 130 160 17“ 
Cl, TOqu. 87 92 99.5 107 105 110 II5 I27 130 

T&l”. 87 91.5 100 108 107 II2 116 I29 I32 
TdUU. 87 92 100 IO9 108 1x3 116 128 I32 

valeurs du gradient longitudinal de temperature, en utilisant les valeurs portees sur 
les Figs. I, z et 5 (Tableau III). 

Les resultats regroup& dans le Tableau III permettent de prevoir une tempera- 
ture dquivalente et d’apprecier l’erreur faite sur le choix de cette valeur. Ainsi, lorsque 
la valeur du gradient est comprise entre IO et 3o”/m, la temperature Bquivalente est 
sensiblement egale $I. la moyenne arithmetique des temperatures d’entree et de sortie. 
La temperature equivalente est superieure a cette moyenne lorsque la valeur du 
gradient est inferieure a loo/m, et elle devient au contraire inferieure lorsque la valeur 
du gradient est superieure a 3o”/m. 

CONCLUSIONS 

Ainsi, la chromatographie avec gradient longitudinal de temperature peut 
presenter de l’interet a de multiples egards. 

La methode elle-m&me se revele interessante en ce sens qu’elle permet de reduire 
la valeur du temps de retention des solutes par rapport B la chromatographie iso- 
therme. La theorie que nous avons dlaboree en utilisant une integration graphique se 
revele suffisamment precise pour &.re utilisee afin de prevoir les conditions operatoires 
necessaires pour permettre une Ablution convenable de solutes d&ermines. La notion 
de temperature Bquivalente, malgre son imprkision, se r&v&le d’un emploi fort 
commode. 

Mais il est incontestable que l’utilisation la plus seduisante de la chromato- 
graphie avec gradient longitudinal de temperature est le couplage qui peut &tre 
realis& entre cette methode et la programmation de temperature classique. Des resul- 
tats qualitatifs prometteurs, sous forme de chromatogrammes, ont pu Qtre present& 
avec une chromatographie couplant ces deux m&hodes’. Mais pour pouvoir &laborer 
une thdorie g&&ale de cette nouvelle methode, il est necessaire de bien conn&re 
prealablement les lois qui rdgissent les phenomenes de la chromatographie avec gra- 
dient longitudinal de temperature. 

La chromatographie en phase gazeuse avec gradient longitudinal de tempera- ..- ..__. . _ . . _ _..-... . --.-.-.--. 
ture--est~pr&sentee. La theorie de la prdp’agatlon des solutes est elaboree, et elie~~e-&net- 
de calculer le temps de retention a l’aide d’une determination grayhique. Les valeurs 
experimentales sont tr&s voisines des valeurs obtenues par le calcul. Le rale des deux 
paramktres qui sont la valeur du gradient longitudinal de tempk-ature, et la valeur 
de la tempkature a une extremite de la colonne, est precise. La notion de tempbrature 
Bquivalente est definie, et elle se trouve generalement Btre egale & la demi-somme des 
temperatures d’entree et de sortie. 
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