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SUMMARY 

Retention in gas chrornato&iz$hy obtained with a longitudinal temperature gradient with 
a constant growth rate 

A new method of gas chromatography is described: chromatography with a 
longitudinal temperature gradient, which is a linear function of time. The inlet 
column temperature is constant. A theory of retention of solutes is proposed. The 
role of various parameters is specified: column length, rate of growth of temperature 
gradient, inlet column temperature. 

INTRODUCTION * 

Comme nous l’avions fait pr&9demment1 il parait utile tout d’abord de diffe- 
rentier notre methode de la “Chromathermography” dont la traduction francaise est 
devenue “chromatographie &. gradient de temperature”. En effet, hors la ressemblance 
de la denomination qui peut d’ailleurs preter & confusion, ces deux methodes sont 
tout B fait differentes par l’appareillage, par le principe et la theorie, et bien entenclu 
par les resultats. 

La methode de la “Chromatographie &. gradikt de temperature” est t&s bien 
d&rite dans le “Manuel pratique de chromatographie en phase gazeuse” publie sous 
la direction de TRANCHANT~. Ainsi, developp6e experimentalement par TURKEL’ThU133 

et ZHUKHOVITSKII et aL4+, et de facon theorique par OHLINE~, cette methode consiste 
& faire progresser un four le long de la colonne dans le sens du gaz vecteur avec une 
vitesse determinCe; ce four entraine avec lui les solutes dont lti vitesse d’elution est 
suffisamment &levee. 

Nous avons present6 precedemment l*’ la “Chron~atograpl~ie en phase gazeuse 
avec gradient longitudinal de temperature 6tabli le long de la colonne”. Avec cette 
methode, la tempkrature est constante en fonction du temps, et varie le long de la 
colonne d’une faqon lindaire selon un gradient longitudinal constant. 

Les resultats attrayants obtenus nous ont amen6 B persev&er dans cette voie, 
et nous proposons une m&hode nouvelle d&iv&e de la premiere. En effet, dans cette 
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nouvelle methode, nous conserverons le principe de l’utilis’ation du gradient longitu- 
dinal de temperature le long de la colonne, mais la valeur de ce gradient n’est plus 
constante, .et croit au contraire de faqon lineaire avec le temps. 

Aprbs avoir tSlabor6 la th6orie de la retention des solutes 81u&s, nous d&ermi- 
nerons le r61e jou6 vis fi vis de l’elution par les trois parametres: vitesse de croissance 
du gradient longitudinal de temperature, longueur de la colonne, temperature a 
l’entrke de la colonne. 

APPAREILLAGE ET CONDITIONS OPJkRATOIRES 

L’appareil utilis6 a et& decrit anterieurement s’3. Chromatographe F 7 (Perltin- 
Elmer) avec catharometres. Colonne acier inoxydable: longueur 2 m, diambtre inte- 
rieur et exterieur respectivement 3 et 4 mm. Liquide stationnaire comenant 2.5% 

de caoutchouc silicone SE-52; gaz vecteur, helium avec un debit de 40 ml/min. 
Le gradient longitudinal de tempkature a et& realis B l’aide d’un fil chauffant 

RhodorsilQD de IIO fi et de 440 cm de longueur, enroul6 autour de la colonne de telle 
sorte que le nombre de spires par unite’ de longueur de colonne varie le long de celle-ci 
selon une progression arithm6tique. A la sortie de la colonne, nous avons choisi une 
longueur de 3.5 cm de fil chauffant par cm de colonne, et la raison de la progression 
est Bgale a 0.012 cm de fil chauffant par cm de colonne. 

Le problbme pose par la realisation de l’elevation du gradient de temperature de 
faGon line,aire avec le temps a pti Qtre resolu en alimentant la resistance avec une 
tension dont la valeur croit avec le temps selon une loi determinee expkimentalement. 
Nous avons pu ainsi vCrifier d’une part qu’a chaque instant la tempkature varie 
lin6airement le long de la colonne, et d’autre part qu’en chaque point de la colonne 
la temperature croit de faGon lin6aire avec le temps. Afin de maintenir constante la 
temperature Q l’entrke de la colonne, nous avons dil refroidir 16gerement le four afin 
d’evacuer les calories excedentaires. 

Les calculs des temps de rCtention ont et6 6ffectu& avec une machine IBM 1620 
en utilisant la inethode Runge-Kutta. 

Les solutCs choisis sont les alcanes normaux compris entre l’hexane et le dode- 
cane, et leur purete est voisine de gg.g%, 

tiTUDE THtiORIQUE 

Nous formulons trois hypothkes 
graphie a temperature programm&. 

L’equilibre thermique est r&alise a 
tion du gradient de temperature. 

qui sont d’ailleurs admises en chromato- 

chaque instant au tours de la programma- 

L’equilibre thermodynamique du solut6 entre les deux’ phases est atteint, grgce 

A un transfer% de masse &eve. 
La vitesse lineaire du.gaz vecteur est constante le long de la colonne, le gradient 

de pression de ce gaz &ant tr&s faible. 
L’equation classique representant la vitesse de propagation du gaz vecteur est : 

dx 
dt = Vou’Rp (1) 
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dans laquelle : 

I/ l7V = la vitesse lindaire du gaz vecteur h l’abscisse x; 
RF = le facteur de retention du solute consid&& 
En utilisant3 la troisikme I~ypothBse, et en se rappelant que le facteur RF est 

&al au rapport du temps de r&ention du gaz vecteur par le temps de rbtention iso- 
therme du solute!, la relation (I) peut s’hrire: 

dx L -a- 
dt try 

dans laquelle : 
L = la longueur de la colonne; 
&T = le temps de retention du solutc5 &A de faGon isotherme A la temphature 

T avec la colonne de longueur L. 
Avec notre m&hode, la valeur du gradient longitudinal de tempkrature croit 

lindairement avec le temps. La tempkature est done une fonction des deux variables 
inddpendantes: abscisse x le long de la colonne, et temps t, et sa variation peut se 
reprksenter par la diff&entielle totale : 

de la 

dT = (g) l dx + ($);dl 
’ 1 

Or, la valeur du gradient longitudinal de temperature au temps t est Bgale &: 
. 

aT ( ) - c6.i 
ax t (4) 

b = la vitesse de croissance du gradient longitudinal de temphature, qui s’ex- 
prime en T/m *sec. 

De plus, en un point de la colonne d’abscisse x, la vitesse linbaire d’&hation 
temphature est Bgale A.: 

i3T ( > at, = b-x (5) 

On obtient Bvidemment la mQme valeur b dans les dquations (4) et (5)’ et ceci 
se ddmontre ais&ment*,en utilisant les propriMs des diffkentielles totales. 

La combinaison des 6quations (3)’ (4) et (5) p ermet de dkfinir la valeur de la 
temphature T,t de la colonne h l’abscisse x et au temps t en fonction des autres 
paramhtres : 

T xt = T,,, + bet-x (6) 

en appelant T,, la tempkature & l’entrhe de la colonne, et qui demeure constante. 
En remplaGant dans 1’6quation. (3) les d&i&es partielles par leur valeur ex- 

plicit&e clans les relations (4) et (9, le temps t par sa valeur tir& de la relation (6)’ 
et la diffhentielle dt par sa valeur obtenue dans 1’8quation (z), on obtient 1’8quation 
diff&entielle fondamentale : 

dT b 
-=-” tT’zv1_ 

* Txt - T,, 
dx Lt x 

Cette Bquation (7) ne peut f2tre intdgrke, mais elle a &t5 r&olue numCriquement 
avec l’aide d’un 0rdinateu.r numhique; et pour la valeur L de x, on obtient ainsi la 
temphature de rdtention du soluth T,i 
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Le temps de retention t,. du solute 61~2 avec cette m&hode se calcule ensuite 
ais&ment en transformant l’equation (6) : 

VARIATION DU TEMFS DE RgTENTION EN FONCTION DES VALEURS DONNbS AUX PARA- 

MisTRES 

Nous examinerons successivement, vis a vis du temps de retention, l’importance 
du r6le joue par les trois paramQtres clue sont: la longueur de la colonne, la vitesse 
de croissance du gradient, et la temperature 2~ l’entree de la colonne. 

I@?a~nce de la Zovtgzceur de la colonne SW Zes tern+ de rktention 
Pour realiser cette etude, nous avons travaille successivement avec plusieurs 

colonnes de longueurs differentes, en maintenant constantes les valeurs don&es aux 

000 
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Fig. I. Variation’ clu temps cle rdtention des solutds avcc la longucur cle la colonne. 1’,, = 70” ; 
b = o.os’/m l see air ; C, = n-hexanc; C, = n-heptane ; C, = n-octane; C, = n-nonane ; C,, = 
n-dbu-ie. 

autres parametres: T,, = 7o”, b. = o.og”/m -sec. Les valeurs des temps de retention 
ont 8tQ ‘d’autre part calculees en utilisant les equations (7) et (ES), avec l’aide de 
l’ordinateur. 

Nous avons pu alors rep&enter sur la Fig. I, la variation du temps de retention 
des alcanes normaux compris entre l’hexane et le decane, en fonction de la longueur 
de la colonne. ,Un examen de, cette courbe permet de formuler plusieurs conclusions 
interessantes. D’une part, fait .dvident avec les hypothkses formulees, le temps de 
retention de l’air est proportionnel a la longueur de la colonne. D’autre part, l’hexane 
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et l’heptane ont leur temps de retention sensiblement proportionnel & la longueur. 
Par contre, il n’en est plus de meme pour le nonane et le d&cane dont la croissance du 
temps de retention avec la longueur est bien plus faible, et ceci est particuliitrement 
net pour le decane. 

Ainsi, un allongement de la longueur de la colonne provoque urrallongement du 
temps de retention different selon la nature des solutes, et cet allongement du temps 
est d’autant plus faible que le point d’ebullition du solute est Blew% Cette remarque 
est interessante, car l’emploi d’une colonne de longueur suffisante pour realiser une 
separation determinee, ne provoque pas un allongement considerable du temps de 
retention des derniers solutes. 

In&emce de la vitesse de croissa~ac~ dzc gradient lowgitudimal de tentj?Gratawe SW le tcmps 
de r&&ion 

Nous avons represent6 sur la Fig. z la variation du temps de retention des mQmes 
alcanes, avec la valeur de la vitesse de croissance du gradient, les valeurs des atitres 
parametres &ant maintenues constantes: L = 2 m, T,, = 70”. 

Fig. 2. Variation du temps de rdtention clcs solutds avcc la valcur dc la vitcsse clc croissancc du 
gradient. L = 2 m; jroO = 70”. 

A la valeur nulle de b, il correspond Bvidemment la chromatographie isotherme 
realis6.e a 70”. La Fig. z permet done d’apprecier le gain de temps permis par notre 
methode sur la chromatographie isotherme. De plus, nous constatons que le temps 
de retention de l’air et des premiers solutes comme l’hexane et l’heptane, diminue 
trEs peu lorsque b croit de o a o.s”/m *sec. Par contre, les derniers solutes Blues, comme 
le nonane et le d&cane voient leur temps de retention diminuer de faben considerable 
lorsque Z, croit. 

Ainsi, l’emploi d’une vitesse de croissance du gradient Blew% provoque un 
resserrement des pits des solutes, sans cependant reduire de facon g&ante le temps 
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11 I 1 * -.- 
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Nombre d’atomes de carbone 

Fig. 3. Variation du logarithme du temps de Atcntion corrig6 des alcanes en fonction de leur 
nombre d’atomes de carbone. pour diff6rcntcs valcurs dc b. b = o; b = o.05°/m*sec; b = 0.2; 
b = 0.5. 

de rhention des premiers soluth. Nous pouvons d’ailleurs prhiser cette conclusion 
en examinant la Fig, 3 sur laqyelle nous avons reprhenter la variation du temps de 
retention en fonction du nombre d’atomes de carbone des alcanes, pour des valeurs 
de la vitesse b comprises entre o et o.5”/m *sec. 

In&ence de la teq!dratwe T,, SW Je temps de rt!tention . 

Nous avons repkent& sur la Fig. 4, la variation du temps de retention des 

Pig. 4. Variation du tcixps de r&ention des solutds 
pr&onisc%. L. = 2 m; b = 0.05 “/m .sec. 

cn fonction valeur avec m&hode 
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(“C) 

Fig. ‘5. Variation du temps de rbention des solut& en fonction dc la valeur dc TOO, pour diffdrcnts 
solutbs. i = Chromatographic isotherme; g = Chromatographic avcc gradient variant avec le 
tcmps, L-,X 2 m; b I o.o5”/m *set, 

solut& avec la valeur donn6e & Too, en maintenant con&antes les valeurs des autres 
parametres: L = 2 ,m et 27 = o.og”/m l sec. 

Plusieurs constatations peuvent Qtre formulecs. D’une part, le temps de r&en- 
tion de l’air varie trEs peu avec la temperature Too. Par contre, le temps de retention 
des alcanes diminue d’une facon considerable lorsque l’on Bleve la valeur de T,,. 
De plus, on peut constater que cette r&duction des temps de retention est sensible- 
ment le meme pour tous les alcanes. En effet, le rapport du tcmps de retention corrige 
obtenu & 5o”, par le temps de retention corrige correspondant a IOOO, est compris 
entre 3,3 et 3.7 pour tous les alcanes consider&. 

Nous pouvons comparer sur ,la Fig. 5 la variation du temps de retention des 
solutes avec la valeur de TOO, obtenue d’une part en chromatographie isotherme et 
d’autre part avec la methode prkoniske. Ainsi, nous pouvons constater clue le gain 
de temps de r&ention permis par notre methode sur lajchromatographie isotherme 
est d’autant plus apprCciable que la vjleur de T,, est bilsse, et que la condensation 
en carbone du solute est grande. 

CONCLUSIONS 

Apres avoir tSlabor& la theorie de la propagation des solutes 6lu&~ en chromato- 
graphic avec gradient longitudinal de temperature dont la valeur croit avec le temps, 
il nous a et4 possible de determiner la valeur du ternps de retention obtenu dans des 
conditions opkatoires particuli&res. 11 nous a ensuite et& possible de verifier la con- 
cordance des valeurs des temps de retention calculees et mesurees experimentalement. 
Et enfin, nous avons pu prdciser l’importance du rale joue vis a vis du temps de 
retention des solutes, par les differents paramhtres que sont : la longueur de la colonne, 
la vitesse de croissance du gradient longitudinal de temperature, et la temperature A 
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l’entree de la colonne, Pour chaque cas, nous avons compare les valeurs des temps 
de retention obtenus en chromatographie isotherme avec celles obtenues avec la 
m&hode pr&.zonisee, afin d’apprdcier le gain de temps qu’elle permet. 

Une methode nouvelle de chromatographie en phase gazeuse est present&e: la 
chromatographie avec gradient, longitudinal de tempbrature dont la valeur du gra- 
dient croit lineairement avec le temps. ‘La tempkature a l’entrde de la colonne est 
constante, et elle est moins &levee que celle de la sortie. Une theorie de la propagation 
du solute est Blaboree, et l’equation obtenue relie le temps de retention aux differents 
parametres: longueur de la colonne, vitesse de croissance du gradient, et temptkature 
~4, l’entree de la colonne. Le r61e joue par ces trois paramGtres vis & vis du temps de 
retention des solut& est prt5cise. 
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