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SUMMARY

Gas chromatography using simaultaneously programuned temperatuve and a programmed
longitudinal negative temperature gradient. Retention theory and influence of parameters

A new method for gas chromatography is described using a linear programmed
temperature associated with a linear programmed longitudinal negative temperature
gradient. As the gradient is negative, the temperatures at the column inlet are higher
than those at the column outlet. The description of the apparatus is followed by an
elaboration of the theory of retention of solutes. The role of various parameters is
specified: column length, column temperature at the time of injection, rate of growth
of temperature at column inlet and column outlet.

INTRODUCTION

Pour pallier I'inconvénient de la chromatographie & température programmée,
dit au fait que la température au début de 'élution est choisie suffisamment basse
pour permettre une bonne élution des solutés trés volatils, et ce fait étant alors res-
ponsable d'un allongement du temps de rétention des derniers solutés, nous avions
propos¢ plusieurs méthodes: la chromatographie a température programmée avec
plusieurs fours indépendants!.2, la chromatographie & température programmée
couplée avec un gradient longitudinal de température établid-4, et la chromatographie
utilisant simultanément une programmation de température et une programmation
du gradient longitudinal positif de température®.

La méthode préconisée dans cette publication est dérivée de la méthode préce-
demment citée, et elle est réalisée en travaillant simultanément avec une programma-
tion de température de la colonne et une programmation du gradient longitudinal
négatif de température. Nous conservons la convention suivant laquelle est appelé
négatif un gradient correspondant & une température plus élevée i l'entrée de la
colonne.
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160 M. COUDERT, J. LARRAT, J.-M. VERGNAUD

Afin de décomposer la difficulté, nous avons étudié préalablement la chromato-
graphie avec programmation du gradient longitudinal de température, qu’il soit
positif ou négatifé.?, et nous avons pu ainsi vérifier la justesse des temps de rétention
déterminés avec l’aide de la théorie élaborée.

Comme nous l'avions précisé précédemment! %7, ces méthodes sont tout & fait
différentes de la “Chromathermography’’ décrite par ZHUKHOVITSKII ¢/ al. 8 et dont
la traduction francgaise est ‘‘chromatographie a gradient de température”

Nous présenterons tout d’abord une théorie de la rétention des solutés élués,
et les équations obtenues nous permettront ensuite de préciser le réle joué par les
paramétres: longueur de la colonne, température de la colonne a l'instant de l'injec-
tion, valeurs de la vitesse de I’élévation de la température a l'entrée et a la sortie de
la colonne.

APPAREILLAGE ET CONDITIONS OPERATOIRES

Description du chromatographe

Chromatographe ‘‘Perkin-Elmer”’ I 7 équipé de catharomeétres; colonne acier
inoxydable, longueur 2z m, diamétre intérieur et extérieur 3 et 4 mm. Phase station-
naire: support Chromosorb G AW-DMCS 8o/100 mesh; solvant 2.5 %, caoutchouc
silicone SE-s52. Gaz vecteur, hélium, débit 25 cm"’/mm Solutés: alcanes normaux
compris entre I’hexane et le dodécane.

Programwmation die gradient longitudinal de température

Le gradient longitudinal de température le long de la colonne a été réalisé
4 1’aide d’un fil résistant ‘‘Rhodorsil”’® (110 £, longueur 400 cm) enroulé autour
de la colonne de telle sorte que le nombre de spires par unité de longueur de
colonne varie le long de celle-ci selon une progression arithmétique. A 'entrée de la
colonne, la longueur de fil chauffant enroulé par cm de colonne est égale a 3.5 cm, et
la raison de la progression est égale & 0.012 cm de fil chauffant par cm de colonne, de
telle sorte qu’il n'y a pas d’enroulement de fil chauffant & la sortie de la colonne.

La programmation linéaire du gradient longitudinal de température est réalisée
en alimentant le fil chauffant avec une tension électrique dont la loi de croissance est
déterminée expérimentalement.

Programmation linéaire de la température

Le systéme de chauffage prévu par le constructeur présente une inertie ther-
mique considérable, et il existe un retard fort important entre la température affichée
sur la programme et la température mesurée 4 'intérieur de la colonne. Il est ainsi
préférable d’enrouler autour de la colonne un fil résistant de fagon réguliére, et de
I’alimenter sous une tension électrique dont la valeur varie selon une loi déterminée
expérimentalement.

Réalisation des calciuls

Les calculs ont été réalisés avec un ordinateur numéricque [BM 1620, en utilisant
la méthode de Runge et Kutta.
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CPG AVEC PROGRAMMATION DE TEMPLERATURE 101
THIEORIE DE LA RETENTION DES SOLUTLES

Plusieurs hypothéses sont formulées. ~

L’équilibre thermique est réalis¢ & chaque instant et & chaque endroit de la
colonne.

L’¢lévation de la température résulte de ’action simultanée: de la programma-
tion linc¢aire de la température de I’ensemble de la colonne, et de la programmation
linéaire du gradient longitudinal positif de température le long de la colonne.

La vitesse linéaire du gaz vecteur est constante le long de la colonne en chroma-
tographie isotherme.

En chromatographie isotherme, la vitesse de propagation du soluté caractérisé
par son facteur de rétention Ry est:

—_— == ng-.l?p (l)

dans laquelle Iy est la vitesse linéaire du gaz vecteur, constante le long de la colonne
selon la troisitme hypothese, et égale a la vitesse moyenne.
Le facteur de rétention étant égal au rapport du temps de rétention du gaz
vecteur par le temps de rétention du soluté, I’'équation 1 devient:
d? Lexp
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Loxp étant la longueur de la colonne utilisée pour mesurer les temps de rétention
trriexp) (2 M), Lrpexpy €tant le temps de rétention du soluté déterminé de fagon
expérimentale a la température 7" avec la colonne de longueur Lexp.

Avec la méthode de chromatographie préconisée, la tempdérature au temps ¢
a I'abscisse / le long de la colonne en choisissant l'entrée comme origine, peut étre
représentée par une différentielle totale:
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Fig. 1. Schéma représentant la variation de la tempdérature le long de la colonne.
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Le profil de la température le long de la colonne varie avec le temps de la fagon
prévue par la seconde hypothése, et nous ’avons représenté sur la Figure 1.

Nous appelons ainsi V', et Vs la valeur constante de 1’élévation de la température
respectivement a I’entrée et &4 la sortie de la colonne. A l'instant oll a lieu l'injection
des solutés, choisi comme origine des temps, les vitesses Ve et V¢ sont nulles, et la
température en chaque point de la colonne est égale a T, Aprés 'injection, la vitesse
V. étant plus grande que la vitesse Vy, il se forme un gradient longitudinal de tem-
pérature.

Ainsi, la température 7T au temps ¢ et a4 I'abscisse / le long de la colonne, est
égale a:

T = Too + (Ve + -—--—E—-——'l)'t (4)

et les valeurs des dérivées partielles de 1’équation 3 peuvent étre calculées aisément:

(Gr), = Vet (Vem Va1 | (5)

En remplagant dans I'équation 3 les dérivées partielles par leurs valeurs citées
dans les équations 5 et 6, ainsi que ’élément différentiel d¢ par sa valeur tirée de
I'équation 2, on obtient I'équation différentielle fondamentale.

dT __ A tr’l‘L(exp) Vs '—.Ve

= (Vg— V) — + 7o = Ty—1T 7
al ( 8 L) L+ e Lexn +( it TOO) Ve°L+(Vs—-Ve)l (/)

Remarquons que les longueurs L et Lexp peuvent étre différentes. En effet
Lexy est la longueur de la colonne choisie pour déterminer la loi de variation du temps
de rétention ¢,pL(exp) avec la température. L est la longueur de la colonne utilisée avec
la méthode de chromatographie préconisée.

L’équation différentielle (7) peut étre résolue numériquement avec I’ordinateur,
en utilisant la loi expérimentale de la variation du temps de rétention ¢rpr(expy du
soluté avec la température 7". Il est ainsi possible de déterminer la température de
rétention du soluté T, qui est la température &4 la sortie de la colonne au temps #,.

Le temps de rétention ¢, du soluté élué avec notre méthode peut étre calculé
aisément a l'aide de la relation:

Tre,— Too
ty = ~E—2 (8)

s
INFLUENCE DES PARAMETRES SUR LE TEMPS DI RETENTION DIES SOLUTES

Les valeurs des temps de rétention calculées en utilisant I'équation 8 ont été
comparées dans certains cas aux valeurs expérimentales, et une bonne concordance
a pu étre vérifiée entre elles.

Nous pouvons alors préciser 'influence sur le temps de rétention, présentée par
les trois parameétres: vitesses d’élévation de la température a 'entrée V, et 4 la sortie
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Vs de la colonne, longueur de la colonne, température initiale 7, Dans chaque cas,
nous ferons varier un seul de ces parameétres 4 la fois, en maintenant les deux autres
constants.

Influence des vitesses d’élévation de la tempérvature Vet Vg

Nous avons représenté la variation du temps de rétention des alcanes normaux
en fonction de la valeur donnde a la vitesse VV,, en maintenant les valeurs des autres
parameétres constantes dans la Ifigure 2 avec L = 2 m, 71y, = 70°, Vy=o0.2°/sec; et

dans la Figure 3 avec L = 2 m, T, = 70°, V¢ = 0.1°/sec.
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Ttig. 2. Variation du temps de rétention des alcanes avec la valeur de la vitesse d’élévation de la
tempdrature 17, & 'entrée de la colonne, avec 17y == 0.2%/sce, Ty, = 70°, L. = 2 n.

IFig. 3. Variation du temps de rétention des alcanes avec la valeur de la vitesse d'élévation de la
tempdrature I, 4 Ventrée de la colonne, avec Vg = o.1%scc, gy == 70°, L = 2 m.

Ces deux figures permettent d’apprécier le gain de temps obtenu avec notre
méthode vis 4 vis de la chromatographie & température programmée, puisque le
temps de rétention obtenu avec cette derniére méthode apparait en IFig. 2 pour
Ve = Vs = 0.2%/sec, et en I'ig. 3 pour Ve = V¢ = 0.1°sec.

D’autre part plusieurs résultats apparaissent évidents: Le temps de rétention
de l'air est constant, conformément a la troisiéme hypothése. Le temps de rétention
des solutés les plus volatils ddécroit trés faiblement en fonction de la valeur donnde
4 V. Par contre, fait intéressant, le temps de rétention des solutés les moins volatils
dans le mélange injecté, voient leurs temps de rétention décroitre de fagon considérable
lorsque V. grandit.

Nous avons représenté sur la FFigure 4, la variation du temps de rétention du
n-décane avec la vitesse d’élévation Vi de la température & la sortie de la colonne,
pour différentes valeurs de la différence des vitesses Ve — V¢ et en maintenant les
deux autres parameétres constants: L = 2 m; Ty, = 70°
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Sur la FFigure 4, la courbe 1, pour laquelle V, = V', correspond a la chromato-
graphie a température programmeée. Les trois autres courbes représentent la variation
du temps de rétention obtenu avec notre méthode. Il est ainsi possible d’apprécier
le gain de temps permis par notre méthode sur la chromatographie & température
programmee, et la variation de ce gain de temps avec la valeur donnée aux deux
autres paramétres: I, d’'une part, et (Ve — V) d’autre part.
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Tig. 4. Variation du temps de rétention du »n-ddcane avec la valeur de la vitesse d’dlévation de la
température Iy & la sortie de la colonne, pour différentes valeurs de Ve — 74 (1) e — Vg
(2) Ve —Vyg=0.1; (3) Ve — e =02, (4) Ve — V43 = 0.3. Typ == 70%°ct L == 2 m.

o,

Fig. 5. Variation du temps de rétention des alcanes avec leur nombre d’atomes de carbone, avec

L= 2 mect Ty, = 70° (1) 'y = I’y = o (chromatographiec isotherme & 70°); (2) Iy = "¢ = 0.1°
per sec (chromatographic & température programmédée); (3) Vs == o.1, 7y = o.2 {méthode préco-

nisée); (4) Vs = o.1, IV,

0.3; (5) Vg o.1, I,

0.4.

Les Figures 2 et 3 laissent déja prévoir un ressérement des pics des solutés
lorsque V. croit. Nous avons précisé ce phénomeéne intéressant avec la IFigure 5, ot
est réprésentés la variation du temps de rétention des alcanes normaux avec leur
nombre d’atomes de carbone, en maintenant constants les valeurs: L = 2 m, Ty, =
70°. La courbe 1 correspond a la chromatographie isotherme réalisée & 70°, et la courbe
2 a4 la chromatographie & température programmeée dont la vitesse d’élévation de la
température est égale a 0.1°/sec. Les trois autres courbes représentent la variation
des temps de rétention des alcanes obtenus avec notre méthode en maintenant 7
égale & 0.1°/sec et avec trois valeurs différentes de V.

Nous constatons d’une part que le temps de rétention de l’hexane est identique
pour toutes les chromatographies, et d’autre part que la pente des courbes obtenues

est plus faible avec notre méthode que dans le cas de la chromatographie a température
programmée,
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ITnfluence de la longueur de la colonne

Nous avons représenté sur la Ifigure 6 la variation du temps de rétention des
alcanes avec la longueur de la colonne, en maintenant 17, = 0.4%/sec; Iy = 0.2°/sec;
Tyy = 70°.

Nous constatons la linéarité de la variation du temps de rétention de l'air avec
la longueur de la colonne, et ceci résulte de la troisicme hypothése. Pour chaque al-
cane, la pente de la courbe obtenue décroit trés vite lorsque L atteint des valeurs
¢levées, et ainsi la variation du temps de rétention avec la longueur de la colonne est
moins rapide que la variation linéaire. D’autre part, la diminution de la valeur de
la pente avec la longueur L est d’autant plus importante que la volatilité de I'alcane
est plus faible. Ces deux conclusions rendent attravante notre méthode de chromato-
graphie, car il est possible de choisir une longueur de colonne suffisante pour per-
mettre de séparer convenablement les premicrs solutés, sans provocquer un allonge-
ment trop considérable du temps de rétention des derniers solutés élués du mélange.

Nous avons précisé ces conclusions en représentant sur la IFigure 7, la variation
du temps de rétention des alcanes avec leur nombre d’atomes de carbone, pour dif-
férentes valeurs de la longueur de la colonne, et en maintenant constantes les valeurs
des autres parameétres: 7Ty, == 70°; V¢ == 0.4%/sec; V¢ = 0.2°/sec. Nous constatons
ainsi le résultat intéressant que les courbes obtenues sont approximativement des
droites paralléles. Ainsi, un allongement de la colonne a pour effet d’agrandir tous
les temps de rétention des différents solutés d’une méme valeur constante. Cette
valeur constante de 'allongement des temps de rétention correspondant & un allonge-

ment unitaire de la colonne, diminue d’ailleurs au fur et &t mesure que croit la longueur
de la colonne.
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IFig, 6. Variation du temps de rétention cdes alcanes avece la longueur de la colonne. Ty == 707,
I7e = 0.4"scc, Iy == 0.27/50c.

Fig., 7. Variation du temps de rétention des alcanes avec leur nombre d’atomes de carbone. Loy ==
20, "y == 0.4%fsec, 17y == 0.27see. (1) o= 1 my (2) L= 2 m; (3) [. == 3 M, (4) Loo== 4 m.
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Influence de la température initiale de la colonne

Sur la IFigure 8 est représentée la variation du temps de rétention des alcanes
avec la valeur donnée a la température initiale 7y4, en maintenant constantes les
valeurs des autres paramétres: L = 2 m; V, = 0.4°/sec; V¢ = 0.2°/sec. Nous con-
statons ainsi une décroissance trés rapide du temps de rétention des alcanes avec la
valeur donnée a la température 7, Nous pouvons comparer sur la IFigure ¢ la varia-
tion du temps de rétention du n-décane lorsqu’il est élué d’une part en chromatogra-
phie isotherme & 70°, d’autre part avecla chromatographie & température programmée
et avec une vitesse d’élévation de la température égale 4 0.2°/sec et enfin avec la
méthode préconisée et avec V, = 0.4°/sec et Vy = 0.2°sec. Nous constatons ainsi
que l'influence du choix de la température initiale 77, sur la valeur du temps de

. rétention des solutés est bien moins important avec notre méthode.
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Fig. 8. Variation du temps de rétention des alcanes avec la valeur donnéde & la tempdrature initiale
Tap- L =2 m, Iy, == 0.4%/scc, Iy == 0.2°/scc.

FFig. 9. Variation du temps de rétention du n-ddcane avec la valeur donnée a la température 1y,
lorsqu'il est ¢lué avec unc colonne de 2 m. (1) en chromatographie isotherme; (2) en chromato-
graphie & température programmdée avec unc vitesse d'dlévation de la température de o.2°/scc;
(3) avec la méthode préconisde et Iy == 0.2°/scc et 17, = 0.4°[sec.

CONCLUSIONS

La méthode nouvelle qu’est la chromatographie avec programmation simul-
tanée de la température et du gradient longitudinal de température, a été présentée,
et la théorie de la rétention élaborée permet de calculer des temps de rétention con-
formes a ’expérience.

L’influence de chacun des paramétres sur le temps de rétention des solutés a
été éxaminée, qu’il s’agisse de la longueur de la colonne, de la valeur de la température
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initiale, ou des valeurs des vitesses d’élévation de la température 4 'entrée et & la
sortie de la colonne.

Pour conclure en définissant les avantages offerts par cette méthode, nous
pouvons résumer les faits suivants: la méthode préconisée permet de réduire le temps
de rétention d'une fagon plus importante que la chromatographie & température pro-
grammée, et ceci d’une fagon particuliérement attrayante puisque le temps de réten-
tion des premiers solutés élués n’est pas réduit, alors que la réduction est d’autant
plus grande que la volatilité des solutés est plus faible. Ainsi, on obtient un ressére-
ment des pics des solutés qui ne porte pas préjudice a l'éfficacité de séparation des
premiers solutés. De plus, un allongement de la longueur de la colonne provoque un
supplément de rétention sensiblement égal pour tous les solutés.

RESUMIE

Cette méthode nouvelle de chromatographie est réalisée en utilisant simul-
tanément une programmation de la température de la colonne, et une programmation
du gradient longitudinal de température. La valeur négative du gradient signifie
que la température est plus élevée 4 'entrée de la colonne qu’a la sortie. Aprés avoir
décrit un appareillage proposé, la théorie de la rétention des alcanes normaux a été
€laborée. LLa variation du temps de rétention a ¢té précisée en fonction des parameétres:
longueur de la colonne, température initiale de la colonne, vitesse d’¢lévation de la
température a 'entrée et & la sortie de la colonne.
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