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SUMMARY

Graphical determination of the rvelention time obtained by gas chromatography with
longitudinal temperature 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

Il est utile tout d’abord de définir la nouvelle méthode qu’est la ‘‘chromato-
graphie avec gradient longitudinal de température’’, dont le nom ressemble d’ailleurs
quelque peu a celui de la ‘‘chromatographie a gradient de température’’. Cependant,
ces deux méthodes sont absolument différentes. En effet dans le cas de la ‘‘chromato-
graphie & gradient de température’”’, le four progresse depuis l'entrée de la colonne
vers la sortie avec une vitesse déterminée, entrainant avec lui les solutés dont la
vitesse d’élution est suffisamment élevéel-4. La ‘‘chromatographie avec gradient
longitudinal de température’ comporte une colonne dont la température varie le long
de celle-ci d’une fagon linéaire et demeure constante en fonction du temps.

Ce gradient longitudinal de température le long de la colonne a été obtenu avec
une résistance électrique isolée enroulée autour de la colonne de fagon convenableb.
Bien entendu, le gradient de température peut-étre positif ou négatif, et 1’on convien-
dra d’appeler le gradient, négatif, lorsque la température A 1’entrée de la colonne est
la plus élevée.

Apreés avoir décrit l'appareillage que nous préconisons pour réaliser cette
méthode, nous présenterons une solution graphique permettant de déterminer le
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temps de rétention des solutés, et nous pourrons comparer les valeurs théoriques aux
valeurs obtenues expérimentalement.

PARTIE EXPERIMENTALE . -

Nous décrirons successivement I’appareillage de base et les conditions opéra-
toires générales, puis I’appareillage particulier qui nous a permis de réaliser le gradient
longitudinal de température le long de la colonne.

Chromatographe: F 7 avec catharomeétres (Perkin-Elmer). Colonne acier in-
oxydable de longueur 195 cm et de diamétre intérieur et extérieur respectivement de
3 et 4 mm. Phase stationnaire contenant 2.5 % de Caoutchouc Silicone SE-52 comme
liquide stationnaire. Gaz vecteur: hélium avec un débit de 50 cm3/min mesuré 2 25°.
Quantité injectée de n-alcanes: 2 ul.

Pour réaliser le gradient longitudinal de température, nous avons utilisé un fil
chauffant ‘“Rhodorsil”’® de 110 ohms et de 440 cm de longueur. Le fil chauffant est
‘enroulé autour de la colonne de telle sorte que la puissance calorifique qu’il fournit
par unité de longueur de la colonne varie le long de celle-¢i selon une progression
arithmétique. Ceci est obtenu lorsque la longueur de fil chauffant enroulé sur I'unité
de lorigueur dela colonne, varie elle-méme le long de la colonne selon la_progression
arithmétique. Dans notre cas, nous avons choisi sur I’extrémité la plus chaude de la
colonne une longueur de 3.5 cm de fil chauffant par cm de colonne et la raison de la
progression est égale & 0.012 cm de fil chauffant par cm de colonne.

PARTIE THEORIQUE

" Trois temps de rétention seront considérés, le temps de rétention absolu ¢, et le
temps de rétention corrigé ¢,(c) du soluté, qui sont reliés entre eux et au temps de
rétention de l'air ¢, (air) par la relation:

v _tr == tr(C) ~+- tr(air) (I)

Détermination du temps de vétention absolu d’un soluté
A Yendroit de la colonne d’abscisse relative x, la vitesse du soluté caractérisé par
son facteur de rétention Ry, est donnée par la relation classique

dx .
: ‘_d? = Rr V(a: T) (2)

dans laquelle V(z o) représente la vitesse linéaire du gaz vecteur a 1’absc1sse relative x,
et A la température 7
‘ - La variation de la vitesse linéaire du gaz vecteur avec ’abscisse relative seule

est une fonction de la vitesse linéaire du gaz vecteur a la sortie V (s, et du rapport P de
la pressmn du gaz & l'entrée et 4 la sortie:

Vo = VilPr— (P2 — 1)+ (3)
- La valeur de la vitesse linéaire moyenne du gaz vecteur déterminée par rapport
a la. longueur de la colonne peut étre calculée aisément lorsque 1’on connait la vitesse
linéaire du gaz a la sortie, et le rapport des pressions P:
S P
=T p— . (4)
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et nous avions montré que les valeurs de V4, V; et de V différent de moins de 20 %
lorsque le rapport des pressions P est inférieur 4 1.3 (bibl. 6).

Il est donc possible, lorsque la perméabilité de la colonne est suffisante, d’ad-
mettre la constance de la valeur de la vitesse linéaire du gaz vecteur le long de la
colonne et de considérer comme égales la vitesse lindaire 4 la sortie et la vitesse
moyenne.

Le facteur de rétention du soluté est relié a I’enthalpie libre standard de vapori-
sation 4G° de ce méme soluté, par la relation (5).

Rp  An AGo

- XD — 5
I—Ry 4, SPTRT ()

dans laquelle ApetA, représentent les fractions de la section de la colonne occupées
respectivement par la phase mobile et par la phase stationnaire et R est la constante
des gaz parfaits.

En se rappelant que I’enthalpie libre standard de vaporisation peut s’exprimer

en fonction de l’enthalpie standard et de I'entropie standard de vaporisation, il est
possible de transformer 1’équation (5).

Rp g AHP© - :
— = K — 6
1—Rp Koexp R-T (6)

avec

Am A4S0
K= ‘exp ——

En remplagant dans I’équation (2), le facteur de rétention par sa valeur tirée de
I’équation (6), on obtient alors 'équation différentielle (8).

AHO
1 + Kexp— ——
R-T
d¢ = 0 dx . (8)
V-K-exp—— -E.—T

Lorsque l’on intégre I'équation (8), en maintenant la température constante,
entre les bornes o et 1 de l'abscisse relative, on obtient le temps de rétention du
soluté élué en chromatographie isotherme a la température 7.

AHO
I + K-exp — BT
tra = — (9)
V~I{~exj) _ 7?—.—1‘

Dans le cas ou il existe un gradient longitudinal de température le long de la
colonne, on a la relation (x0):

dT
—_—a

Ep (x0)

a pouvant étre positif ou négatif.
Lorsque le gradient est négatif, la température 4 ’entrée de la colonne T, est
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plus élevée que la tempéra.ture a la sortie Ta, et la température au point d'abscisse
relatwe x est:

. :r,, = :r,,—-x(T,-T,) (x1)

"En remplagant dans I'équation différentielle (8), dx par sa valeur tirée de la
relatlon (10), et la fractlon du second membre par sa valeur exprimée dans I'équation
(g),oma:

dt = Z4,7-aT (x2)

et I'intégration de I’équation obtenue, permet de déterminer la valeur du temps de
rétention du soluté élué avec la chromatographie avec gradient longitudinal de tempé-
rature.. '

Loy T o .
, Lty = —f ty,r-dT ' (x3)
a Te

ou encore:

1 Tq
ty = ————f typ-dT (13
r Te— T, J p T (x3%)

L’intégrale de l'équation (13) et (x3' ) est transcendante et ne peut étre déter-
minée par le calcul de fagon exacte, méme si 'on admet comme hypotheses simplifica-
trices que la vitesse linéaire du gaz vecteur et les valeurs de I'enthalpie et de 'entropie
de vaporisation du soluté ne varient pas avec la température, et que la valeur du
facteur de rétention est négligeable devant l'unité. Cependant, il est trés aisé de
déterminer graphiquement la valeur de cette intégrale, lorsque I’on a préalablement
déterminé expérimentalement la courbe représentant la variation du temps de ré-
tention du soluté avec la température d’élution. Cette courbe peut en effet étre tracée
en utilisant les valeurs des temps de rétention obtenues en réalisant plusieurs chro-
matographies isothermes a différentes températures.

Détermination du temps de rétention de I’ air
La valeur du temps de rétention de l'air peut étre déterminée par le calcul, en
utilisant I'équation des gaz parfaits et 1’équation de propagation des gaz de Darcy

exprimée en fonction du temps®. Remarquons cependant la difficulté du probléme,
car dans I’équation (14),

_'thQ-—-_..; .a. ‘ (14)
la perméabilité K varie avec la température d'une fagon qui peut ne pas étre simple,
et la viscosité 97 du gaz varie sensiblement avec la racine carrée de la température.

Il est plus commode de déterminer la valeur du temps de rétention de l'air
obtenu avec la chromatographie & gradient longitudinal de température c¢n réalisant
I’intégration graphique de I’équation (x3). Il suffit ainsi de mesurer préalablement
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le temps de rétention de l'air & différentes températures, puis de tracer la courbe
représentant la variation du temps de rétention de l'air avec la température, et
d’effectuer les intégrations en choisissant les limites convenables.

Détermination du temps de vétention corvigé
Le temps de rétention corrigé du soluté peut étre calculé a 1’aide de la relation (r)

lorsque ’on a mesuré le temps de rétention absolu et le temps de rétention de l'air
dans les mémes conditions expérimentales.

RESULTATS ET CONCLUSIONS

Egalité des temps de vétention obtenus avec un gradient négatif et avec un gradient positif

11 faut remarquer que le temps de rétention du soluté élué en chromatographie
avec gradient longitudinal de température, défini par la relation (x3), dépend seule-
ment de la valeur absolue du gradient, et non du signe de ce gradient. Ainsi, les temps
de rétention obtenus avec un gradient négatif et avec un gradient positif sont égaux,
lorsque la valeur absolue du gradient est la méme dans les deux cas.

Vérification de la théovie o

Nous avons vérifié le bien-fondé de la théorie proposée, et la justesse des résul-
tats qu’elle permet, en comparant les valeurs des temps de rétention expérimentales
avec les valeurs des temps de rétention calculées a l’aide de la relation (x3). Les
solutés choisis sont les alcanes normaux dont le nombre d’atomes de carbone est
compris entre 6 et 10. Les valeurs du gradient réalisé sont négatives, et sont exprimées
en °C/m.

L’examen du Tableau I permet de constater que la différence entre les temps de
rétention expérimentaux et les temps obtenus par le calcul est en général inférieure a
la seconde, et l’erreur relative est alors inférieure a 2.5 %.

L’erreur faite sur les mesures des temps de rétention est trés faible, et elle peut
étre aisément déterminée.

Il est plus difficile, par contre, de préciser ’erreur faite sur la mesure de la
température du gaz vecteur a l'entrée et a la sortie de la colonne. Aussi est-il intéres-
sant de connaitre l’erreur absolue du temps de rétention correspondant & une erreur
faite sur la mesure de ces deux températures. Nous avons ainsi calculé a 1’aide de la

TABLEAU 1
TEMPS DE RETENTION EXPERIMENTAUX ET CALCULES (EN SECONDES)

Gradient Air C, C, Cq Co Cio

(°C/m)
Ts = 103.5 12.05 calc. 21.6 35.3 50.2 85.3 151 271
Ty = 8o exptl. =21.5 35.6 50.6 83.5 150.6 275.4
T, = 134 20.8 calc. 2I.1 30.1 38.2 54.6 87.5 145
Te= 93.5 exptl. 21 30.7 37.8 54.8 90 147
Ty = 169 20.25 calc. 20.6 26.3 31.2 38.6 52.7 77.3
Ty = 112 exptl. 20.5 25.8 30.9 38.7 52.8 77.7
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TABLEAU II

ERREUR, SUR.LE TEMPS DE RETENTION CORRESPONDANT A UNE ERREUR SUR LA MESURE DE LA
TEMPERATURE (SEC/°C)

Ce C, Cs Cy Cio
dty/dT, & T,'constante ' S 0.45 0.5 0.55 o. 65 0.8
di,/dT 4 3 T4 constante : —0.5 —o0.7 —_1 —1.6 —2.6

relation (x3) les rapports: d¢,/dT. & T4 constante, et d¢,/dT, & T, constante, exprimés
en sec/°C, dans le cas ou les températures T, et Ta sont respectivement égales a
‘169 et & 112° (Tableau II).

‘Les valeurs négatives de d¢,/dT, rendent compte du fait qu’a une diminution
de la. température Ty, il correspond un allongement du temps de rétention ¢,.

.. Ainsi, une erreur de 1° faite sur la mesure des températures Toou T4 provoque
une erreur pour le temps de rétention de 'ordre de la seconde. La différence qui existe
entre les temps de rétention calculés et les temps de rétention mesurés (tableau I)

peut alors étre expliquée par U'erreur faite sur la mesure de la température, erreur qui
n excéde d’a.llleurs pas 0.5°.

Varmtzon du temps de rétention avec la valeur du gradient longitudinal

L’intégration graphique de 1’équation (13) permet, pour une colonne déterminée,
de calculer le temps de rétention d’un soluté correspondant a un gradient choisi. Ainsi,
il est possible de représenter la variation avec la valeur du gradient, du temps de

Uy te(see)
w0l
%5=80°
3001— v
200 \\ \\
\ .
\
oep» 100 120 140 T (°C)
‘0 .10 20 30 Gradient (*C/m)

Fig. 1. Variation du temps de rétention d’alcanes avec la valeur du gradient longitudinal de
température, avec T, = 80°, et un gradient négatif.
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Fig. 2. Variation du temps de rétention d’alcanes avec la valeur du gradient longitudinal de
température, avec T = 100°, et un gradient négatif.

100 120 140 160 7 (°C)
o L)

rétention du soluté obtenu avec cette colonne, lorsque l'on a préalablement fixé la
température d’entrée ou de sortie.

Sur les Figs. 1 et 2 sont représentées avec notre appareillage, les variations du
temps de rétention d’alcanes normaux avec la valeur du gradient imposé 4 la colonne,
en choisissant respectivement pour la température de sortie 75 les valeurs de 80° et
I00°.

Enfin, nous avons étudié la variation du temps de rétention des mémes alcanes
avec la valeur de la température de sortie de la colonne, en maintenant le gradient
constant. La Fig. 3 est réalisée avec un gradient égal & 10°/m, et la Fig. 4 avec un
gradient égal 4 20°/m.

Il est fort aisé d’apprécier le gain de temps obtenu en utilisant la chromato-
graphie avec gradient longitudinal de température. Il suffit en effet de comparer les
valeurs des temps de rétention représentées sur les Figs. 1—4 avec les valeurs des
temps de rétention des alcanes correspondants obtenues en chromatographie iso-
therme a différentes températures (Fig. 3).

Notion de température équivalente

"Il nous™a paru intéressant de définir comme dans le cas'de’la chromatographie &
température programmée, la notion de température équivalente en chromatographie
avec gradient longitudinal de température. Ainsi, la température équivalente est la
température de la chromatographie isotherme qui permet d’obtenir la méme valeur
du temps de rétention que dans le cas de la chromatographie avec gradient longitu-
dinal de température. Nous avons déterminé la température équivalente de trois
alcanes normaux (décane, nonane, octane), élués successivement avec différentes
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Fig; 3. ‘"Va.riéition du temps de rétention d’alcanes avec la valeur de la température 7T, et un
gradient longitudinal de température constant égal & 10°/m.

Fig, 4. Va‘r_ia.tionk du temps de rétention d’alcanes avec la valeur de la température T4, et un
gradient longitudinal de température constant égal & 20°/m.

\ tr (sec)
4oc\
Cio
300 \
200 \ N\
Co
1°°\C3\\\\\ - e e - L
o7 T
RN (UR I % °c
c>eo , 100 - 120 140 160

Fig. 5. Variation du temps de rétention isotherme d’alcanes avec la température de 1'élution.
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TABLEAU III
VALEURS DES TEMPERATURES EQUIVALENTES

T 8o 8o 8o 8o 100 100 100 100 100
T Q0 100 120 140 110 120 130 160 170
Cio T¢qu. 87 92 99.5 107 105 I1IO 115 127 130
Co Tequ. 87 91.5 100 108 107 112 116 129 132
Cq Téqu. 87 92 100 109 108 II3 116 128 132

valeurs du gradient longitudinal de température, en utilisant les valeurs portées sur
les Figs. 1, 2 et 5 (Tableau III).

Les résultats regroupés dans le Tableau III permettent de prévoir une tempéra-
ture équivalente et d’apprécier l’erreur faite sur le choix de cette valeur. Ainsi, lorsque
la valeur du gradient est comprise entre 10 et 30°/m, la température équivalente est
sensiblement égale 4 la moyenne arithmétique des températures d’entrée et de sortie.
La température équivalente est supérieure a cette moyenne lorsque la valeur du
gradient est inférieure & 10°/m, et elle devient au contraire inférieure lorsque la valeur
du gradient est supérieure & 30°/m.

CONCLUSIONS

Ainsi, la chromatographie avec gradient longitudinal de température peut
présenter de l'intérét a de multiples égards.

La méthode elle-méme se révéle intéressante en ce sens qu’elle permet de réduire
la valeur du temps de rétention des solutés par rapport a la chromatographie iso-
therme. La théorie que nous avons élaborée en utilisant une intégration graphique se
révéle suffisamment précise pour étre utilisée afin de prévoir les conditions opératoires
nécessaires pour permettre une élution convenable de solutés déterminés. La notion
de température équivalente, malgré son imprécision, se révele d’un emploi fort
commode.

Mais il est incontestable que l'utilisation la plus séduisante de la chromato-
graphie avec gradient longitudinal de température est le couplage qui peut étre
réalisé entre cette méthode et la programmation de température classique. Des résul-
tats qualitatifs prometteurs, sous forme de chromatogrammes, ont pu étre présentés
avec une chromatographie couplant ces deux méthodes?. Mais pour pouvoir élaborer
une théorie générale de cette nouvelle méthode, il est nécessaire de bien connaitre
préalablement les lois qui régissent les phénomeénes de la chromatographie avec gra-
dient longitudinal de température.

RESUME

La chromatographie en phase gazeuse avec gradient longitudinal de tempéra-
tureest présentée. La théorie de la propagation des solutés est élaborée, et elle permet
de calculer le temps de rétention a l’aide d’une détermination graphique. Les valeurs
expérimentales sont trés voisines des valeurs obtenues par le calcul. Le role des deux
paramétres qui sont la valeur du gradient longitudinal de température, et la valeur
de la température a une extrémité de la colonne, est précisé. La notion de température
équivalente est définie, et elle se trouve généralement étre égale A la demi-somme des
températures d’entrée et de sortie.
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