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SUMMARY 

Study of gas chromatogra$hic parameters oi%ained by cou$ling a longitudinal tem$wrature 
gradient with a linear tem$erature Programmation 

Gas chromatography with a longitudinal temperature gradient can be coupled 
with a linear temperature programmation. By this method retention times may be 
calculated by means of graphical determination, using the following four parameters: 
value of temperature gradient, rate of temperature elevation, column length, and 
inlet temperature at the time of injection. The role of these four parameters in the 
determination of retention time is defined. By introducing several parameters the 
method provides more versatility and reduces the time of analysis when compared 
with other methods, viz. isothermal, linear temperature programmation, and longi- 
tudinal temperature gradient used alone. 

INTRODUCTION 

Comme nous l’avions indiquk pr&@demment le2, la chromatographie a tempera- 
ture programmee, bien qu’elle permette un gain de temps par rapport a la chromato- 
graphic isotherme, prkente cependant un inconvenient majeur. En effet on constate 
aisement clue les solutQs les moins volatils sont animes d’une tr& faible vitesse d’elution 
en debut de programme, lorsque la temperature choisie est faible afin d’eluer les 
solutes volatils de facon convenable, et ce fait est responsable d’un allongement du 
temps de rktention des solutes les derniers Blu&. 

Par ailleurs nous avons propose une methode de chromatographie realisee avec 
un gradient longitudinal Ctabli de temp6rature le long de la colonne. Ainsi la tempera- 
ture varie d’une facon lirkaire avec l’abscisse de la colonne, et elle ne depend pas du 
temps. 

Pour pallier cet inconvenient de la chromatographie 2~ temperature programmee, 
nous avons done imagine une mkthode de chromatographie nouvelle, dans laquelle 
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sont realis& simultanement une programmation de temperature et un gradient longi- 
tudinal etabli de tempkrature le long de la colonne2. 

Nous nous proposons dans ce travail de relier la valeur du temps de retention 
obtenue avec cette methode aux differents parametres qui interviennent lors de 
1’6lution : la longueur de la colonne, la temperature de l’entree de la colonne au moment 
de I’injection du solute, la valeur de la vitesse de la programmation de la temperature, 
et la valeur du gradient longitudinal Btabli de temperature. I1 sera possible ainsi de 
definir le r81e jot& par chacun de ces parametres vis a vis de l’elution du solute, dans 
le cas de cette chromatographie couplee. En ayant soin de realiser ce meme travail 
en employant les autres m&hodes, soit chromatographie isotherme, chromatographie 
avec programmation de temperature et chromatographie avec gradient longitudinal 
Btabli de temperature, il pourra &re fructueux de comparer les valeurs obtenues 
et de prkiser le gain de temps permis par cette nouvelle mdthode. 

PARTIE EXPtiRIMENTALE 

Les equations Btablies dans la partie th&orique permettent de calculer pour 
chaque valeur du param&tre choisi le temps de retention des solutes &&s avec notre 
methode. 11 suffit pour cela d’avoir prealablement determine de facon experimentale 
la loi de variation du temps de retention isotherme &T avec la temperature. Les calculs 
asset nombreux ont 6th resolus B l’aide d’une machine IBM (Ordinateur 1620 Mod&le 2). 

Nous avons juge prudent cependant de v&ifier experimentalement un certain 
nombre de valeurs ainsi calculees. Les conditions operatoires et l’appareillage utilise 
peuvent 6tre rapidement d&rites. 

Chromatographe : Perkin-Elmer F7 avec catharometre 
Colonne: longueur 2 m; diam&tre intdrieur 3 mm 
Mat&e : acier inoxydable 
Liquide stationnaire : 2.5 y0 caoutchouc Silicone SE-52 
Gaz vecteur : helium; debit 45 cma/min 
La programmation de temperature est celle de l’appareil et nous avons quelque 

peu perfection& son systeme pour rendre la vitesse linkaire2. Le gradient longitudinal 
de temperature est reali& avec une resistance Blectrique isolee que l’on a enroulke 
autour de la colonne de telle sorte que le nombre de spires par unite de longueur 
varie selon une progression arithm&tiquel. 

&TUDE THfiORIQUE 

Dt%ermination dzc tern@ de re’tention obtenu avec la chromatogra@ie co@lant In pro- 

grammation de tenap&ature et le gradient longitudinal Gtabli de tem$xhzttire 
Nous formulerons deux hypotheses : tout d’abord l’hypothese classique, que 

l’interaction solute-solvant obeit a la loi de Henry. Ensuite une hypothese primordiale 
pour notre etude, Q savoir que le gradient de pression du gaz vecteur est suffisamment 
faible pour que la vitesse lin&aire du gaz vecteur soit constante le long de la colonne. 
Grace A. la seconde hypothese, en tout point d’une colonne isotherme, la vitesse du 
solute est reliee a la vitesse lineaire moyenne du gas vecteur P et au facteur de retention 
XP par la relation : 
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dx vx 
-= . 

Cll 
II’ 

De meme le facteur de retention est &gal au rapport du temps de retention du gax 
vecteur t, par celui du solute t?T. 

cl.7 
V 4l -1 .- 

c1t tr!r 
(2) 

En pensant clue evjclemment la longueur L de la colonne est &gale au produit de la 
vitesse moyenne du gaz vecteur par son temps de retention, l’eqn. 2 s’ecrit: 

clx L -=-- 
cl1 &TL 

Cette relation (3), formulee grace a la seconde hypothese, verifie la relation lineaire 
du temps de retention isotherme du solute tryTL avec la longueur de la colonne L. 

Avec cette mdthode nouvelle, la temperature en un point de la colonne est une 
fonction des deux variables independantes que sont l’alxcisse de ce point et le temps. 
On peut done ecrire la differentielle totale: 

dT = (+&dn + (G),adt (4) 

dans laquelle 

a-r ( ) ax t= a 
et 

(5) 

a &ant la valeur constante du gradient longitudinal de temperature et b &ant la 
valeur de la vitesse de l’elevation de la tempbrature, constante en tout point de la 
colonne. 

L’dqn. 4 s’dcrit alors simplement : 

dT = a.dx + b.dt (6) 

En remplacant dans l’eqn. 6, clx par sa valeur tiree de la relation (3)) on obtient l’equa- 
tion differentielle 

d:I’ = (= a*L -k Ir) .dt 

dont l’integration permet de calculer le temps de retention t,. obtenu avec la methode 
d&rite : 

T?- 
tr = s &TL 

- * ClT 
Td 

@‘L + b%TL 

Ts &ant la temperature $I. l’entree de la colonne au moment de l’injection et T, &ant 
la temperature de retention du solute, c’est 2t dire la temperature a la sortie de la 
colonne au moment cle la sortie du solute. 
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De plus, 
par la relation 

- 
dr tr = - 
2, 
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les temps de retention t,. et la temperature de retention cl; sont relies 
obtenue en integrant l’dqn. 6. 

Pour determiner la valeur du temps de retention tr, on realise l’integration graphique 
de l’integrale (S), en definissant seulement la borne inferieure Td. 

T 

tr = s 
T.I 

On trace sur le 

t,.TL 

a*L + b’&TL 
#dT (10) 

m$me graphique, la courbe integrale de 1’6qn. IO, et la droite rep&en- 
TT tative de 1’6qn. __ 

T 
t b 

Td + a-L =-- 
b 

(11) 

L’intersection de ces courbes permet de definir le temps de retention tl et la temperature 
de retention Tr (Fig. I). Remarquons que le terme &FL/a l L + b ‘&TL, situ& dans 
1’6qn. IO est independant de la longueur L, d’apres la seconde hypothese. Ainsi, lorsque 
l’on fait varier la longueur de la colonne, on constate les faits suivants: l’intbgrale 
indefinie (IO) conserve la m&me forme; la droite de l’eqn. II subit une translation 
&ale B (a .L)/b. 

7; Ti l a*L 7, 7 

Fig. I. IXtermination graphiquc clu temps de rdtcntion pour la m&hock coupl&e. 

T 

Courbes: (I) t = 
s 

&TL 
- ClT: 

Ti 
a-L f ~-&TT, 
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D&termination du tem$w de r&?ention obtenzc avec la chromatografihie avec gradient longi- 
ttidinal e’tabli 

Cette chromatographie a 6tB d&rite pr6cbdemmentl et nous presenterons ici 
une mkthode diffkente pour la determination du temps de retention. 

Le temps de retention obtenu avec la chromatographie avec gradient longitu- 
dinal de temperature Btabli peut Btre determine avec 1’6qn. 8 dans laquelle on choisit 
une valeur nulle pour b. 

I 
2’r 

tr e - 

aaL s GTL-~T 

Ti 

(14 

et la limite d’integration Tr est constante et definie par la relation 

TV = Tc + a*L (13) 

L’equation peut Btre integree graphiquement lorsque l’on connait ,la loi de 
variation du temps de retention isotherme avec la temperature, et l’on obtient aisement 
le temps de retention obtenu avec la methode. 

De’termination dzc tern@ de r&ention obtcnzt avec la claromatografilzie avec $rogrammation 
de tem~&ature 

L’eqn. IO ne peut Qtre utilisge dans ce cas. Le calcul doit Btre refait, selon la 
m&&ode d&rite par HABGOOD ET HARRIS *. L’elimination du terme dt entre les re- 
lations (3) et (5a) permet d’obtenir l’equation diff&entielle 

dT 
b*dx = L.- 

trTL 
04) 

qui revient apr&s l’intkgration entre o et L, et entre Ts et Tr 

Tr 
fizz - s dT 

Td 
trTZ, 

L’integration graphique de cette dqn. 
temperature de rktention Tr, et le temps de 
la relation (16): 

tr = 
T,.-TTz 

b 

(IS) 

15 permet de determiner la valeur de la 
&ention est alors calcule aisement avec 

(16) 

VARIATION DU TEMPS DE RfiTENTION AVECLES DIFFl?RENTS PARAMfiTRES 

11 existe quatre paramQtres independants en chromatographie avec program- 
mation de tempkrature et gradient longitudinal positif de tempkature: le gradient 
longitudinal positif de temperature etabli a, la vitesse lineaire d’el6vation de la tem- 
perature b, la longueur de la colonne utilisee L et la temperature Ts a l’entree de la 
colonne au moment de l’injection. 

Nous ferons varier successivement chacun de ces quatre parametres en mainte- 
nant les trois autres constants. 
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TABLEAU I 

COMPARAISON DES TEMPS DE RfiTENTION DU +‘Z-DhXNE EN FONCTION DR U 
-.-- _--- 

Cltromalopafihie avec a t”Clm) 

0 5 10 I.5 2.5 

Gradient scul Tr 80 90 100 110 130 
lr 446 345 291 250 I98 

Gradient plus programmation Tr 126.5 133’ 140 I47 163 
87. 185.5 172 160 X49.5 131 

Variation dzc tern@ de rt%ention avec la valew dzt gradient longitudinal 
Nous avons calcul6 la valeur des temps de retention obtenus avec differentes 

valeurs de a, en maintenant les valeurs des trois autres parametres constants : L = 2 m, 
Tt = 80” et b A o.zs”/sec. Les valeurs de a sont exprim&s en OC/m. 

Tout d’abord, il nous a paru interessant de comparer les valeurs des temps de 
retention obtenues en utilisant les m&mes valeurs de a, avec la chromatographie avec 
gradient longitudinal, et avec la chromatographie couplant le gradient et la pro- 
grammation (Tableau I). Nous avons choisi comme solut6 le n-d&me, et les temps de 
retention sont exprimes en seconde. 

L’examen du Tableau I nous permet d’apprecier le gain de temps realise avec 
la seconde mdthode par rapport a la premiere, et cel& bienqu’il diminue lorsque 
croft la valeur donnee au gradient. 

Nous avons ensuite Btudie la loi de variation du temps de retention de divers 

300 

1, (set) 

200 

0 
0 5 10 15 20 25 

a PC/ m) 

Fig. 2. Variation du tcmps de rbtention avec la m&hode coupl&o pour differcntes valcurs du gra- 
dient a en maintenant les valeurs des autres param&tres constants: b = o.zs’/sec, L = 2 m et 

Ti = 80”. 
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solutks avec la valeur donn6 au gradient a. A la valeur nulle de a correspond la chro- 
matographie a programmation de temperature. Les temps de retention ont 6th deter- 
min& experimentalement et par le calcul en utilisant les eqns. 15 et 16. Pour chaque 
valeur non nulle de a, les temps de retention ont et@ mesures et calcuEs avec les 
eqns. IO et II. Nous avons choisi, en plus de l’air, comme solutes les alcanes normaux 
compris entre l’hexane et le dodecane. 

Nous pouvons ainsi apprecier sur la Fig. 2 la diminution des valeurs des temps 
de retention des alcanes &.D% avec la methode couplee, par rapport au temps obtenus 
avec la chromatographie avec programmation de temperature, et fait interessant, 
nous constatons que ce gain de temps et d’autant plus sensible que l’alcane a une 
condensation en atomes de carbone plus grande. Ainsi la methode couplee provoque 
un resserrement des pits des solutes sans pour autant diminuer de facon excessive le 
temps de retention des solutes les plus volatils. 

Variation dzc tr avec la vaZew de la vitesse de naonte’e en tcm;he’ratawe b 
Tout d’abord il nous parait interessant de comparer les temps de retention d’un 

solute (le gz-dkane) obtenus d’une part avec la chromatographie a programmation 

TABLEAU 1 I 

COMPARAISON DES TEMPS DE RfiTENTION DU n-DlkANE EN I'ONCTION DE b 
.-_ ---.__-_... . .._ . .._...-.__- . 

Clwo~matogvafihic avw b (“C/w) 

0 0.1 0.25 
_ __--.__-_. -. _ . .._.______ _. ..______. _._. 

Pro~rammntionde tcmpernturc TI 80 107 126.6 

tr 446 a70 1% 

Rl&hOde COUplGC Tr II0 129.5 x47-5 
tr 2.50 196 I.50 

___... - _.._ -- 

de temperature et d’autre part avec la methode couplee. Les temps de retention du 
Tableau II ont dte dktermin&s pour differentes valeurs de b, et avec des valeurs con- 
stantes pour les trois autres parametres: L = 2 m, Td = So” et a = Is”/rn (pour la 
methode couplee). 

Le gain de temps permis par la methode couplee, sur la chromatographie avec 
programmation de t “C, decroit Bvidemment lorsque l’on choisit une valeur de b plus 
&levee, mais il demeure toujours fort important. 

Nous avons represent4 sur la Fig. 3, la variation en fonction de la valeur de la 
vitesse b du temps de retention de plusieurs alcanes elu&, avec la methode couplee. 
Les trois autres parametres sont maintenus constants: a = Is”/m, L = 2 m et 
Tg = So”. A la valeur nulle de b, il correspond la chromatographie avec gradient longi- 
tudinal de temperature etabli. 

On constate ainsi une decroissance importante du temps de retention lorsque 
b croit, et cette decroissance est d’autant plus importante que le point d’ebullition 
de l’alcane est Cleve, Ainsi la conclusion ressemble quelque peu &la conclusion corres- 
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Fig. 3. Variation du temps de rOtention avec la m&hock couplde en fonction de la vitesse cl’616- 
vation de la temp&ature b en maintenant les valeurs des autrcs paramhtres constants: a = xsO/m, 
L = z m ct Tc 5 80’. 

pondant a l’influence de la valeur du gradient a, SI. savoir que la 
provoque un resserrement des pits des solutes en modifiant tres 
retention des solut& les plus volatils. 

mQthode couplee 
peu le temps de 

Variation d;u tevqbs de rttention avec la longzceur de la colonne 
Le temps de retention d’un solutk 611.16 avec une colonne de longueur determinee, 

peut Qtre calcule de facons differentes selon les cas: en chromatographie coupXe, en 
definissant l’intersection des courbes repnkentatives des eqns. IO et II ; en chromato- 
graphie avec gradient longitudinal de templ:.ature, en inSgrant graphiquement 
l’eqn. 12 dans laquelle la borne Tg est definie par la relation 13; en chromatographie 
avec programmation de temperature, en utilisant les eqns. 15 et 16. 

Nous avons rep&sent& sur la Fig. 4, la variation du temps de retention des 
alcanes normaux cites, en fonction de la longueur de la colonne, en maintenant chaque 
fois constantes les valeurs des autres paramhtres: a = Is”/m, b = o.z5”/sec et 
Tz = 80”. 

Nous constatons ainsi que si le temps de retention est proportionnel a la longueur 
de la colonne dans le cas de l’air, fait previsible selon la seconde hypothese, il n’en 
est pas de m&me pour les alcanes. De plus nous voyons que la concavith des courbes 
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0 
0 1 2 3 4 5 

L (m) 

Fig. 4. Variation du tcmps do rktention avcc la mdthodc coupI& en fonction do la longueur de 
la colonne L, en maintenant les valeurs des autres parametres constants, soit a = 15O/rn, b = 
25”/scc et Tt = 80’. 

s’accentue lorsque croit le nombre d’atomes de carbone des solutes. Ainsi lorsque la 
longueur de la colonne croit, le temps de retention des derniers solutes croit bien moins 
vite clue le temps des premiers. 

11 nous a paru utile de comparer la croissance du temps de retention avec la 
longueur de la colonne, obtenue avec les quatre cas de chromatographie, sur la Fig. 5 
oh l’alcane choisi est le w-d&cane. On constate ainsi que l’allongement du temps de 
retention avec la longueur de la colonne devient de plus en plus faible lorsque l’on passe 
de la chromatographie isotherme a la chromatographie avec gradient, puis a la chro- 
matographie avec temperature programmee, et enfin a la methode couplee. 

Variation do tenzfis de r&?&ion avec la valew de la tenq%rature ci l’entre’e de la colonne Ts 
Les Etudes de la variation du temps de retention des solutes avec la valeur 

donnee a la temp&ature Td 21. l’entree de la colonne au temps o de la programmation, 
a 8th realisee en maintenant constantes les valeurs des trois autres parametres: 
a = Is”/m, b = 0.2fi”/sec et L = 2 m. 

On a represent& cette variation sur la Fig, 6, en choisissant les alcanes cites 
prec~demment. Nous constatons ainsi que 1’616vation de la temperature Tt provoque 
une diminution considerable du temps de retention de tous les solutes, surtout si l’on 
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tp (set) 
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500 

250 

0 
0 1 2 3 4 5 

L (ml 

Fig. 5, Comparaison dcs temps de retention clu rt-cl&cane obtcnus pour les differentes methodes 
en fonction de la longueur de la colonne L en maintenant les valeurs dcs autres parambtres con- 
stants: a = rsO/m, b = zs”/sec et Tt = 80”. Courbes: (I) isothermc, (2) gradient seule, (3) pro- 
grammation soule et (4) programmation plus gradient. 

300 

tr (set) 

0 w 
70 80 90 100 110 

Ti (“Cl 

Fig. 6. Variation du ternps de retention avec la mdthode couplee en fonction de la temperature de 
l’entree de la colonnc au moment de l’injection Ti en maintenant les valeurs dcs autrcs parametres 
constant, soit a = rs’/m, b = o.zg”/sec et L = 2 m. 
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(set 1 

400 

200 

0 
70 80 90 100 110 

7i (“Cl 

Fig. 7. Comparsison dcs temps do r&ention du n-d&cane pour Ies diff&ontes mBthodcs cn fonction 
de la tempkature de la colonno au moment cle l’injcction Tr en maintenant lcs valeurs dcs autrcs 
param&rcs constant: u = r5°/m1 h = O.Z~~/SOC ct I, =f z m, Courbcs: (I) isothcrme. (2) gra- 
dient seul, (3) programmntion sculo ct (4) programmation plus gradient. 

consid&re les temps de retention corriges du temps de retention de l’air. Ainsi en 
choisissant Tt &gale & 1x0’ plutbt que 70”, on divise par deux les temps de retention 
corrigds des divers solutes. 

Sur la Fig. 7, nous pouvons comparer la variation du temps de retention du 
wdecane avec la valeur don&e a Tf, obtenue avec les quatre mkthode de chromato- 
graphie. En chromatographie isotherme, l’influence de Tz est considerable, puisque 
le temps de retention decroit de faGon exponentionnelIe avec l’inverse de la temperature 
absolue. Cette diminution du temps est encore Blevee avec la chromatographie avec 
gradient longitudinal. Par contre elle devient bien moins grande, quoique toujours 
importante, dans les cas de la chromatographie avec temperature programmee et 
dans le cas de la methode couplee. 

CONCLUSIONS 

Ce travail a ainsi eu un double but: d’abord de dgfinir le r61e joue, vis Q vis du 
temps de retention des solutes par chacun des quatrc parametres qui interviennent 
dans la chromatographie couplant la temperature programmde et le gradient longi- 
tudinal de temperature: vitesse de l’&levation de la temperature, gradient longitudinal, 
longueur de la colonne et temperature & l’entree de la colonne au moment de I’injection. 

Ensuite l’etude comparee des temps obtenus avec chacune des quatre m&hodes 
d&rites, a permis de degager les avantages cssentiels de la methode couplde sur les 
trois autres: en effet, fournissant un gain de temps fort appreciable meme sur la chro- 
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matographie A temperature programmee, la mbthode coupl6e presente l’avantage 
supplementaire de provoquer un resserrement des pits des solutes sans pour autant 
reduire de facon g&ante le temps des solutes tres volatils. 

La chromatographie en phase gazeuse couplant le gradient longitudinal et la 
programmation de temperature, est ktudiee tant sur le plan theorique que sur le plan 
experimental. Le role joue par les differents parametres sur les temps de retention des 
solutds est pr6cis6: gradient longitudinal de temphrature, vitesse d’elevation de la 
tempkature, longueur de la colonne et temperature a l’entree de la colonne ZI. l’injcc- 
tion. Les valeurs des temps de retention obtenues avec cette m&hode ont et6 cornparks 
aux valeurs correspondantes obtenues en utilisant les autres methodes de chromato- 
graphie: isotherme, & temphrature programmbe et avec gradient longitudinal seul. 11 
est ainsi possible d’apprecier le gain de temps permis par cette nouvelle methode. 
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