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CIXROM. Go53 i) 

UNE MIj=THODE DE CHROMATOGRAl?HIE GAZEUSE DE HAUT 
POUVOIR DE Rl%OLUTION, FACILE h AUTOMATISER 

&+. LA CHROMATOGRAPHIE h PI-I&SE RETROGRADE A TROTS 
l?Rl?Lj?VEMENTS 

(Rqu le 31 cldccmbrc 1971; manuscrit modiiid rcqu le 27 mars 1972) 

SUMMARY 

A gas chrontatogtq!daic nacthod with high resolving $ower, which can easily be uattow~mted: 
reversed-$hasc clcronaatogrq!dzy with three coZZectovs 

The fundamentals of a special method of gas chromatography are described. 
The solid phase, which is usually stationary, is made to retrograde and two differential 
detectors are connected at three points placed along the column, The device can be 
stabilised due to a simple control system ancl the percentage of a component present 
can be monitored continuously, or the full analysis of samples continuously taken may 
be obtained at very short intervals. 

The resolving power of a column set up in this way is higher than that of the 
same column operated by the usual methods. 

NOS BASES DE D&PART 

Depuis deja plus de quinze ans FREUND et aL.1, BENEDEK ET SZEPESY~~~, ou 

~W~L.ER ET SCWULZ~ ont present6 une m&hode de chromatographie gazeuse pr&para- 
tive oil la phase adsorbante, au lieu d’6tre “stationnaire” comme dans les colonnes 
habitueller;, est animee d’un mouvement en sens contraire a celui du gaz vecteur. 

En reprenant les notations de LITTLEWOOD~~, consid&ons la masse de phase 
adsorbante par unite de longueur de la colonne. Cette masse adsorbante est ici 
animcie d’une vitesse R par rapport & la paroi, en sens inverse du debit volumique P 
de gaz porteur entrainant un debit volumique 0 de l’echantillon, que nous suppose- 
rons un melange des corps u, b, , . . , $. Ainsi, pour les besoins de nos calculs ultkieurs 
nous d&inissons le gaz circulant dans la colonne comme un melange de gaz porteur et 
des corps aEi 15, . . . , 34, 3, raison d’une masse Ca, Cb, 1.... C, par unite de vol-. 
umes. 
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7b,, = c,, (I;’ - p,, Ill? Y) (1) 

Ccttc ti~miiule ii’cst toutcfois \*alablc clue: si cllc conduit ri uric \*alcur psitivc de 

L’csp~ricnce niontrc clue cettc s6prntion n’est pus trh pr&zise, parcc clue ces 
nuteurs se contcntent de laisscr tombcr en chute librc Ii1 phase aclsorbante composde 
de grwiulds de cliarboii actif. i\Ihc en supposnnt que ce clmrlmi dtait originellcnicnt 
cl’unc granuloni6trie rigmreuscn~ent r6gulih, par attrition ccrtains grains s’nlli?gent 
en ronctiollllcnlcnt plus quc d’nutrcs ct lcur vitessc limite dc chute devicnt plus fitible, 
tnnclis que le g:nz portcur CIltIXillC clcs trGs fines pnrticulcs dc clinrbon. Nhniiioins cc 
montage pit renclrc clcs scrviccs cti pr6pmxtive. 

Pour aller plus loin, il faut acloptcr des colonties-rtvolver conimc cellcs cl&rites 
par IhlimIz 13.1’ I-Iux;‘rIscI*rosfi cm par ThRh~I,\SSO 1*/ (II.“*‘. Ellcs sent comlxx&es de 
petits segnicnts de colorine clispos6s CII sC;ric autour d’un support touma,nt et rcliils par 
un distrilmteur h cles ami\+es clc iluiclcs i~limentaires iises. 

Si les tron~otis de coloniio 6tnicnt trh courts ct trc\s nonilweus, tout se passerail 
clans les colonnes-rc’wol\*er cmnInc clans lc nlontage dkrit en prenlicr lieu, mnis avec 
une d6finition hien plus rigourcusc clc 1:. vitcssc .+ clc la please adsorlmnte. Or on put 
niontrer clu’il n’est pns nchssnirc en fait clue le nonibre cles tronqons wit tellcnient 
blevf.! pour quc cc r&ultat soit atteint avec UIIC bonne apI’r”“ininticln. Si on arrive h 
vaincre les difficult& nmtfrielles nouvellcs amcnGes par la lm%ence cl’un clistributeur 
tournant, Ies montages clc 13.wI;IsI~ Ix I-IUs’rIxC’roE~ ou de ‘I’:\I~AiLIAsSo c-t ~id.“-~ prd- 
sentent clone un avmtnge de prdcision stir celui de FRI’:UND cd n!.l et BENEI>IZI< IX 

SZEPESY”.“, et ceci va nms perniettrc d’esploitcr la colonne d’une fa(;on assez prticu- 
Ii&e, par cliffhmce de composition. 

Sur unc colonnc A phase rdtrograde, effectuons en un point donnd 13, un souti- 
rage de &bit: 11. Le cl6bit de gaz porteur vn passer en ce point de Tp ri r;’ - 8, 

Si la formulc I conduit pour un compsant UC dc 1’kAmntillon h une valeur posi- 
tive de zs/ en amont du soutirage, elle conduit en &n&al aussi A une valeur de zb posi- 
tive en avnl; la concentration C,,, en corps V2 esl: alms In rnhie clans le g:nz situ6 clans la 
colonnc en mnont de la fuite, dam le g:nz soutird ct clnns le gaz situ6 clans la colonne 



en awl de la fuite : la fuite n’a aucune action sur In composition clu gnz circulant clnns 
la colonnc, ini?ine si la vnlcur de zi?l n’cst quc fail~lenicnl: positive. 

Si In forniulc I conduit cn awl de In fuitc pour un wiuposant II de l’c.!clinntill~m 
h unc vnlcur nbgative, de si pcu clue ce soit, la fwornlulc 2 cloit 6tre appliqutic ; In fuite 
lwocluit: clone une cliscontiiiuitd de coinposition c1u gu circulnnt: clans la c~~loiiiie, puis- 
clue la teneur C,, cn coniposan~ ?I de I’dclmmlillon, qui &nit rcstilc constante clcpuis 
l’injection de l’dcl~antillc~n jusclu’h lnd.ite fuitc, clcvicnt lwusqucnient: nullc en awl. 

La niJtlioclc cl’csploitation clue nous propowns, pour clcs colonnes d’un type 
ddjh coiinu, repose cntihenicnt sur cctte cliscontinuitt! clc c*oinlx~sition autour cl’une 
fuitcH. 

11 suffit nlors de prdlcvcr un petit: cl6bit A en aniont dc I3 el un petit: cl6bit: C en 
awl cle U et: cl’instnller un cl6tcctcur diff6renticl sur c’cs c1cu.s clcbits pour clue l’incliw- 
teur y de cc capteur c10nnc 

_I’ - [ ,&I& ] .., - [ ]~~.I,~ ] c~ = c 11,. 

On wit: clue si In vitcsse .t de rdtrograclntion clc la colonnc varic continii~zwnl de 
0 A 2, le cl4tecteur cliffknticl clonnc unc silric? de pits corrcsponcl;~nl h c*l~wui~ clcs 
conlpOsnllls (1, b, . . . . fi, la liautcur cles pits (et: non leur surfwc) iltnnl: l”(~I)“rtiorlnclle 
h cfl, Cb, , . . I c,. 

On peut autoinatiscr l’npp~wcil et: supprinier l’effet: cl’une dfrivc progressive clcs 
quditi’s clu garnissngc clc la colonnc en plnq,nt: uii seconcl clh2ctcur clifffrentiel sur les 
pr~lheimnCs Z3 et: C qui fournit une clonnile supplhicntni~e z (voir Fig, I), 

Le rnpporl z/y clcs indications clcs deus indicatcurs, soit 

varie cle I, whir qu’il prencl pciiclanC In p~riocle de croissancc cle ~1, h 0 pendant sa 
pdrioclc cle clh-chance, si hien qu’en r~y+nt In vitesso .f do In cc~lonnc cn fonction de 2 
avcc pour valeur clc cmsignc z = I/ 2, y SC stabilisc h sa valcur niwsimale correspon- 

. clant: au milieu cle la vague. Entre clew pits le rappm? z/y, en principe incEterininf, 
retouriic en fait: clc 0 A. I. 

Avec cc montage, l’nppnrcil chine en permanence In tcneur C,,,, de l’dcllan- 
tillon en corps w. 

Un nulre systhc cl’esploitat+xi autoniatique clu niontngc (voir Fig. 2) consistc 
h envoyer en pei ninnencc y clans un enregistreur h bancle cldroulante, et A ddclanclier 
l’application clc la plunle sur le papicr seulcnlenl quw~cl z = r/2 par valeur cl6crois-s 
Sante. La vitcsse ii- de la colonne varinnl lentenicrit cle 0 B .Y h la con~inande cl’unc 
horlogc, puis s’annulaiit brusquemcnt ct augmentant cle nouvcnu jusqu’h S, etc. . , . , 

l’enregistreur trace par points une courbc C?,,, = f(t) pour cliaque coinposant de 1’15 
cliantillon ; la seule clifficult6 est: cl’iclentificr ccs courhes, et c’l’6lalonner l’appareil 
pour cliacun de ces corps, surtout s’il npparait uiie courbc nouvelle lors cle la. sur- 
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veillance d’un Bchantillon pr&v& en permanence sur unc installation industrielle, par 
suite de l’apparition d’un composant non pr6vu $ l’avance . 

POUVOIR DE RdSOLUTION 

Pour calculer le pouvoir de r&solution nous dcvons examiner ce qui se passe ,,,, .:,,, 
lorsque la vitesse de transfert de mat&e entrcj phase adsorb&e et phase gazeuse n’est 
plus tr&s grande. Appelons ,“G l’abscisse curviligne d’un point courant de la colonnc. Le 
bilan-mati&re pendant un temps dt dans un petit segment dx de colonne, pour le corps 
n s’hrit (en omettant l’indice PZ qui surchargerait l’kriture) pour le .gaz 

P c dt = V (C + ;; dx) dt - I< (,‘3C - Q) w d.lG dt + ;; n dx dt (5) 
. 

IC &ant la vitesse d’adsorbtion suivcint LITTLEWOOD~O et pour le solide 

84 2 tiz (4 + raT d,lG) dt a!7 - I< (/!? C - q) jut d,lG dt = 3 1~ 4 dt + 3t- ~12 dx dt (6) 

d’oil, en tirant (I de la premiere Equation et en portant sa valeur dkrivde dans la seconde 

a a2c - -_ ._- = 0 

rc at2 

Cette Bquation se simplifie en regime permanent 

g t’ aw 
(772 3 p - V) -f&G - -- --- = 0 

I- ax2 
avec 

(8) 

(9) 

Sa solution avec P et Q comme constantes d’int6gration est: 

On voit que si nz A? - P est ndgatif, c tend rapidement vers des valeurs t&s 
petites apr&s la fuite, mais ne s’annule jsmais complhtement sur une longueur finie L 
(appelons 7 l’erreur relative correspondante) : 

ti! 

L 
0 

= K(mp*--VP) 1% ‘I 

En cons6quence deux corps m et n ayant des coefficients,de partage voisins ne 
sent &par& que si 

J. ChYOt?~UtO@'., 72 (1972) 241-247 



CHROMATOGRAPI-IIE GAZEUSE DE HAUT I’OUVOIR DE RltSOLUTION 245 

(12) P> Pn -- (A -I_ B -j- c”) 
Bm - Pn 

A, $I et c” dtant le debit des ddtecteurs A, 13 et C. 
Puisque l’asservissemcnt stabilisant la colonne assure la relation 

P vtd - P = A + 0.5 23 (13) 

on voit clue si A’ = B = c’, il faut quc 

Rhgulnteur de debit 
du gaz porteur 

Go2 PortaIr 

0 

Phase ritrogradr 

Fig. z. Dosage continu 
matisdc par le conduit 
droitc lc rdgulatcur clc 

7-c _ - 
1 1 +- ‘B . sn I 

Gts ” 
d’un composant pas cliffdrcncc. Jail. colonnc clc chromatogra,phic cut schd- 
horizontal. portant h gauche If.3 rdgulatcur cle ddbit dc gaz portcur, ct B 
vitcssc dc la phase r&rogradc. . _ 

Entre la sortie dc phase r&trogradc, tl gauche, ct la sortie dc gaz portwr, B droite, on voit, 
rdguli&rcmcnt cspacds, I’cntrck continue dc l’dchsntillon, puis Its trois pr0Nvcmonts. 

Un clt!tccteur cliff&renticl cst placd sur lcs prdlbvcmcnts I3 et C ct donnc dircctcmcnt la vari- 
ation dc la propri&B mesurf% par Ie cl&c&cur cntrc I3 ct C, CXu-- ZXo; un second ddtectcur tlifldrcn- 
tic1 basO sur la mesurc de la m6mc propribt6, plncB stir les pA&vcments A et C, donnc CXh - ZXc. 
Cettc clcrniErc grandeur est d’unc part inscrite on bas ct B droitc, sur un cnrbgistrcur S banclc clb- 
roulanto, d’autro part compart!e B z(ZYn - AXc) pqr Ic “Diviscur” : si cl10 cst plus granclc, Ic 
diviscur donno l’orclro au rc?gulateur I? do diminuor la vitcssc dc la phase rdtrogrado; si clle cst 
plus petite, I’offct du r$gulatcur s’inverse, 

Dans ccs conditions l’enr8gistreur inscrit cn pcrmancnce la valcur de Xfi pour un memo 
composant de 1’0chantillon prOlow clc faqon continue, mcimc si lcs prop@%% clu garnissagc d&i- 
vent dans lo tcmps, 
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Gaz Portrur 

Rigulateur de &bit 

,du go2 pwteur 

Phase ritrogrodr 

iron -I 2 

I : g-- XI.2 

‘; !i; 

-t- 

x nr t 

I: 
kTJ4 X” 

Fig. 2. Analyst nutomatiquc quasi-continue. 1.a colonnc, lcs cldtcctcurs, cnrfQistrcurS, rd&ulatcurs, 
sont dispos& tic la mCmc filc;on quc Slur la Fig. I, rnais csploitds nntrcmcnt. DC plus unc horlogc 
cst ajoutdc au montage. Ellc clonnc itU r6gulntcur tic vitcssc dc Ia pllasc rt9trogrnclc unc? valcur clc 
consignc nugmcntant lindaircmcnt avcc Ic tcmps; puis rctonlbant brusqucmcnt & z&o, puis 
augnwntant clc nouvcnu. etc., cn clcnts clc scic. 

Au lieu d’nppuycr cn pcrmancncc sur Ic pap&, la plume clc l’cnrdgistrcur nc lc fait quc sur 
orclrc clonnd par lc cliviscur lorsquc 

ZYA - XdYC cst &al h Z[zYTJ - ZSC] 
DnnS ccs conditions l’cnrd@strcur trace autant tic courbcs pointillchs quc clc composant 

SdpiWablC clc l’dclm.ntillon, chacunc incliqunnt la tcncur cl’un coniposant ; lc numdro clc cliaque 

composant pcut Btrc rcphd cn augmentant la vitcssc clc cldroulcmcnt clu papicr, pour rcnclrc pcr- 
ccptiblc l’orclrc clans lcqucl lcs courbcs sont tracdcs; cn gdndrnl on n’cffcctuera ccttc opdration quc 
s’il nppnrnit unc courbc nouvcllc, corrcsponclnnt h un composnnt clont la tcncur chit jusqu’nlors 
trop faiblc pour qu’il soit sdpard. T,c montajic pcrmct clone clc survcillcr unc mnnipulation dc chi- 
mic clc longuc durdc, sans lnisscr dcliappcr dcs cornposants imprbvus ou clc prdscncc fugitive. 

I 

ce qui permct d’8valuer la taille & donner h la colonne pour obtenir une r&olution 
donnde, 

Pour fixer les idles on peut calculer que pour &parer la z,s-xylidine de la 2,6- 
xylidine sur squalane correspondant B 

Bn 
pm - g, = 4s” (3) 
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avec cles d&ectcurs demandant un debit A 
de 10-4, il faut un d&it de gaz porteur v 

= I cm”/min avcc un factcur de prdcision 

= go0 cm3/min et une vitesse de rdtrograda- 
tion du garnissage adsorbant ,i: = IIO cn+/min ; la section dc la colonne hit attcindre 
environ 0.4 cmQ, La longueur entre le point d’injection du porteur et la premihe fuite 
A, ou entre A et 1’3, ou entre B et C, ou entre C et la sortie serait de I 111, et la longueur 
totale de la. colonne, rinGage compris, de G m, done relativement faible pour un tcl 
pouvoir de rdsolution. 

Nous ne nous ktendrons pas sur les autres causes d’erreur. En effet la principale 
est le nombre limite de segments 6lhentaires entre deus trous du clistributeur relid B 
la colonne; les calculs d’erreur sont trap longs pour etre exposds ici, mais montrent 
qu’il est inutile cle prdvoir dans l’esemple prdcddent des tronqons dldmentaircs cl’une 
longueur infkieure h 10 cm, 

Signalons seulement clue la cliffusion longituclinale de l’dchantillon clans lc gaz 
porteur n’a pratiquenient aucune influence. La forme cles pits n’nyant aucun rapport 
avec le r&gime (continu) d’injection cle l’dchantillon, une cles causes importantei) 
d’erreur sur les colonnes exploit&es de fa(;on halhtuelle se trouve ifiso-f&o dliminde. 

On cldcrit le principe d’une mdthode particulihe de clwomatographie gazeuse, 
consistant B faire rdtrogracler la phase solide habituellement stationnaire, et B placer 
deux ddtecteurs difffdrentiels branch& en trois points dchelonnds sur la colonne. 
L’appareil obtenu peut Btre stabilish gr$.ce B un asservissement simple et donne soit en 
coutinu la teneur en un composant, soit h intervalles rapprochds rdpdtitifs l’analyse 
compldte cl’un Mlantillon prblevd de faGon continue. 

On montre quc le pouvoir de r&solution d’une colonne ainsi dquipdc est supkieur 
h celui quc donnerait la m&me colonne exploitde suivant les m~thocles habituelles. 


