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SUMMARY 

Dependence of chronmtographic peak shapes on colutnn und e.uperinmt fai parameters 

Relationships between the position and shape of chromatographic peaks and 
column characteristics are re-investigated on the basis of a dynamic model of linear 
chromatography involving three dimensionless parameters (retention, axial disper- 
sion, mass transfer). 

The following points are established: 
The mean retention time (first time moment) can be calculated with a reason- 

able accuracy, even in the case of long tailing peaks, provided that suitable methods 
of acquisition and treatment of data are used. It is thus definitely established that the 
mean retention time only depends on equilibrium properties, and not on mass transfer 
kinetics. 

Although theoretically attractive, the characterization of peaks by means of 
higher central moments is very inaccurate and leads to erroneous simulations of peak 
shapes. 

Alternatively, the interaction parameters can be deduced from direct measure- 
ments of metric data on the peak. Tentative correlations are presented enabling such 
determinations from the peak-width, skewness and tailing. A special attention is 
paid to the distance between the peak maximum and the mean retention time. 

A simulation is presented of the deformation of peaks under the influence of 
a progressive decrease of the mass-transfer parameter. In certain ciicumstances, the 
chromatographic peak vanishes and shifts to the region of unretained substances, 
while the HETP increase remains continuous. This might account for the perturbation 
of the chromatographic process at high flow-rates. 

EXPLOITATION D’UN MODELE LINEAIRE DE CHROMATOGRAPHIE 

Le temps de rdtention d’un pit chromatographique depend4 de la resistance 
au transfert de mati&re entre phases ? Peut-on pr&oir l’influence des parametres 
caract&istiques du processus chromatographique sur la forme du pit ou, inverse- 
ment, estimer ces paramQtres & partir de mesures effect&es sur le pit? Y-a-t’il une 
difference cntre Ie temps de r&ention moyen et le temps du maximum et si oui, pewt- 
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on la relier aux grandeurs precedentes? Comment se deforme le pit lorsque la resis- 
tance au transfert de matiere devient preponderante (par exemple lorsque la vitesse 
du fluide porteur augmentc)? 

La litterature apporte ZL ces questions des rdponses confuses et contradictoires. 
Nous nous proposons ci-dessous d’y repondre dans le cadre d’un modele dynamique 
lineaire de chromatographie que nous avons present6 en detail ailleurs’: Ie modele 
MCE (melangeurs en cascade avec Bchange de matWe). 

Ce modele repose sur les hypotheses suivantes: (a) Elution d’un solute tres 
dilue dans le fluide porteur. (b) Coefficient de partage constant. (c) Injection du so- 
IuteS a I’entrbe assimilable b unc impulsion S de Dirac parfaite. (d) La colonne est re- 
presentBe par une cascade de J cellules identiques en sdrie contenant chacune les 
phases mobile et stationnaire supposees de composition uniforme a chaque instant. 
(e) Le flux de solute &hang6 entre les deux phases est proportionnel ZI l’dcart entre 
la concentration rtSelle et la concentration qui regnerait k i’6quilibre. 

Dans ces conditions, la position et la forme du pit chromatographique de- 
pendent seulement de trois parametres: 

R -“ Rapport de retention”, caracteristique de I’dquilibre du solute entre 
les phases (A l’equilibre, les quantites prdsentes dans les phases mobile et stationnaire 
sont respectivement proportionnelles a R et a 1 -R). 

N -“ Nombre d’unites de transfert”, proportionnel a la vitesse d’echange entre 
phases. Plus precisement, dans une colonne de longueur L, contenant un garnissage 
de porosite externe .T constitue de grains dc volume V,, et de surface externe S,,, 
parcouru par un fluide porteur de vitesse intersticielle u, N s’bcrit: 

ob k est la conductance globale de transfert qui regroupe l’ensemble des processus 
de transfert (transfert externe, diffusion interne dans la phase stationnaire, cinetique 
d’adsorption etc.)2. 

J-Nombre de cellules en serie. Ce parametre permet de rendre compte de la 
dispersion axiale. Si Dax est la diffusivite axiale effective, on a sensiblement 

J w 1 + uL,,/2D,,, 

Le choix d’un modele discontinu n’est dicte que par la commodit6 de traitement 
mathematique. Dans les conditions de la chromatographie classique, les differences 
entre les predictions de modeles continus et discontinus equivalents sont insigni- 
fiantest. On notera qu’a I’exception de (e), les hypotheses retenues sont celles de la 
premiere theorie de Martin et Synge3, qui supposent implicitement que N = 00. 
Dans ce qui suit, nous considererons les pits dans une representation normBe et rd- 
duite: surface sous le pit &gale a I’unite; temps de retention rapport6 au temps de rd- 
tention moyen (moment d’ordre 1): 
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L’dquation du pit E(8, N, R, J) peut dtre obtenue par voie analytique, mais les solu- 
tions sont de manipulation difficilel. 

L’avenement de l’algorithme de la TrarJsformde de Fourier Rapide (TFR) a 
permis d’obtenir X(O) commod6ment et avec prdcision par inversion numkique de 
la transformee de Laplace de E(O), qui est aussi la “Fonction de Transfert” de ]a co- 
]onnc1*2044: 

C. [E(O)] = $ E(0)emso dO = G(s) = [ 1 + SF(S)/J] --J (2) 

F(S) est une fonction qui depend uniquement du mecanisme de 1’6change entre 
phases2. Dans le cadre des hypoth&ses simples ci-dessus: 

m) = R + 
N(l--R) 

(1 -_R)s+ N (3) 

I1 faut souligner ici un point important: N est un parametre global b travers 
lequel se manifestent tous les phdnom&es cin&iques d’dchange. Si l’on utilise des mo- 
dales d’interaction d&aill&, la fonction I’(s) est plus complexe, mais on s’apergoit que 
ces mod6les ne donnent pas naissance A des formes de pits radicalement nouvelles. 
Par ajustement des transformdes de Laplace ou de Fourier, il est possible de trouver 
une expression dc N en fonction des parametres microscopiques, conduisant A une 
excellente 6quivalence de reprdsentation. En particulier, I’additivitd bien connue des 
contributions 21 la HETP r&Ate simplement de l’identification des moments d’ordre 
deux et constitue en pratique une bonne condition d’bquivalence. Les parametres 
majeurs caractdrisant la forme sont done bien au nombre de trois, ce qui justifie 
1’8tude qui suit. 

La plupart des simulations de pits qui sont b la base de ce travail ont &tS 
effect&es par l’utilisation de la TFRG. Cette m&hode permettrait en outre de s’af- 

TABLEAU I 
NOMENCLATURE ET CARACTtiRISTIQUES DES DIFFBRENTS MODkLES 

. 

Mod~Vc Rapport de Nombre de Nombrc i.?qua f ion Romarqrres 
r~telltiotl CClhlCS d’rtnit& du pit 

en cascade de trartsfert 

MCE R J N (3) (Bibl. 1) 
(mcSlangeurs en 
cascade avcc 
Qhange) 

‘PE R 00 N (7) (Bibl. 1) 
(&oulemcnt piston 
avec Bcliange) 

MC 1 
(tn&langeut% & R 

J 
J 

(NJ 
co Y C&J) 

R J 0 $Y ( ) -$J 

Cas g&wiral 

Dispersion axiale 
n&gligcablc 

Solute non retcnu 
Transfcrt instantan 

(Martin ct Synge) . 

Transfert indniment 
lent 
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franchir de I’hypothGse (c) en considerant le cas d’injections imparfaites et la d&for- 
mation apportBe par le detecteur. 

Le Tableau T rassemble quelques cas particuliers d&iv& du mod&le MCE’. On 
notera quc plusieurs de ceux-ci conduisent a des pits reprCsent& par une distribution 
“gamma*‘, dont les principales propri&& sont rappelbes dans le Tableau 11. La distri- 
bution gamma est a la fois plus simple et plus “naturelle” que la distribution gaus- 
sienne dont l’utilisation constante en chromatographie constitue a notre sens une er- 
reur et un exemple typique de la propagation des idles repues. Dans leur celebre 
article de base, Martin et Synge”, au moyen d’un raisonnement tres simple, avaient 
effectivement obtenu une distribution gamma, notant que lorsque J augmente indd- 
finiment, mais dans ce cas seulement, cette distribution se rapproche d’une gaussienne. 
IIs rendaient ainsi sans le vouloir un mauvais service i’t des generations de chromato- 
graphistes. Sans doute guides par une analogie inadequate avec la diffusion dans les 
milieux immobiles, ceux-ci se sont efforcds depuis lors de rendre compte de leurs pits 
au moyen d’une distribution qui n’exclut pas les temps de rdtention negatifs et ne pr& 
voit aucune asymetrie! Au point qu’on s’est ensuite ing.6ni6 21 la rendre dissymkrique 
par des greffages de queues ‘I, des developpements artificielse*g, ou des convolutions 
par des exponentielleslO, plutdt que de I’abandonner au profit de distributions tout 
aussi simples et contenant par essence physique les caract&istiques recherchdes. 

La position du ternps de r&wtion moyen IW dcfpendpas de la cin&ique de tramfert entra 
phases 

II ne faut pas confondre le temps de retention moyen iR (moment d’ordre un 
de la distribution) avec le temps du maximum t,,,, qui n’a pas de signification fonda- 

TABLEAU II 

LA DISTRIBUTION “GAMMA” (PARFOIS APPELl% DISTRIBUTION DE POISSON) 
DU MODBLE DES MBLANGEURS EN CASCADE) 

E(O, J) = y(f), J) = ‘IJ exp;;J;o)OJ-l J enticr: r(J) = (J- 1) ! 

J ’ 10 I’@. J) m (J!;)J_, 

03-l 

exp(-JO -I- J-l) ~-- 
~%T(J- 1) 

DOIIIICCS gcfoorntitriqucs 
Maximum : on, = I - l/J 

--~ 
E,,, w J/q&(J-1) 

J-l 

Inflexions: f&1 = l-l/J - -J Et, = E, exp(4Jq-i) (1 - &) 

012 = 1--1/J + qJ--l/J & = k,, cxp(-z/Jq) (1 _t dJ&c) 

J-l 

Moments 
Variance: n* = 1/J 
Asymdtrie: yr = 2/1/J 
Excih : Ya = 6/J 
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mentale particulike. Dans les hypotheses ci-dessus, la conclusion est absolument 
Claire: iR ne depend strictement que dcs propri&&s d’dquilibre: 

i;R = to/R = to(l + K’) 

La position du maximum t,,, par contre, depend du nombre d’unit&s de transfert N: 

A mesure que N diminue, le pit dcvient dissym&rique et la trainee de la queue se 
dbveloppe. Le maximum cesse d’etre voisin de la moyenne tR pour se rapprocher du 
temps de retention to des solut& non retenus. La pr6sence de la trainee rend les cal- 
culs de moments particuliQrement d61icats7’. Une intdgration conduite sans p&cautions 
particuli&es, ou une troncature volontaire de la queue11-12 peuvent ainsi expliquer que 
certains auteurs ant obscrv6 une variation du temps de rbtention moyen avec la cin& 
tique de transferPs14. Pour le verifier, nous nous sommes volontairement places dans 
des conditions dificiles. Considkons par exemple la Fig. I. Le pit qui a 6t6 simul& 
par le mod&le MCE avec une t&s faible valeur de N = 1.2 ne m&rite plus gu&re le 
qualificatif de “chromatographique” puisque son maximum est situ6 au voisinage de 
0 = R = 0.5 alors que la moyenne est en 0 = 1. Afin de nous replacer dans les 
conditions d’un d6pouillement graphique rdel, le tracrS a Bt6 relevt! par un lecteur de 
courbes automatique. La ligne de base est calcul6e par la m&hode des moindres car& 
sur la partie qui p&c&de le front de mont6e. La queue est relevde jusqu’en 8,, 013 
I’bcart avec la ligne de base est 6gal & dix fois I’dcart type caractdristique du “bruit” 
sur la ligne de base. Un test de Fischer permet de mettre en place le temps 01: tel que 
sur I’intervalle OF O,,, la queue est assimilable h une exponentielle pure15. La contri- 
bution de la queue pour 0 > O,, est entierement calcul6e par extrapolation de cette 
exponentielle. Grdce $t cet artifice, on retrouve la surface, le moment d’ordre un et 
la variance thdoriques & mieux que I ou 2% pres, comme on le voit sur la figure. 
La m&hode donne de bons rhultats tant que la partie OF& est discernable de la ligne 
de base, et s’applique done a fortiori B des pits chromatographiques moins s&&e- 
ment dissymt%riques. A condition d’utiliser une m&hode d’acquisition et de traite- 
ment des don&es approprides, la relation (4) est done valable quel que soit N (sauf 
6videmment au z&o math6matique). 

Fig. 1. Exemple dc cnlcul du moment d’ordrc un (8) sur un pit prhscntant une t&s forte traindc. Le 
lissagc exponentiel dc la qucur, a lieu cntro Op et 0 De La partie h droitc de OD cst calculle par extra- 
polation. 
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La nte’thode des moments cent& d’ordrcs dbw2.s et ses limitations 
Les moments cent& de la distribution des temps de retention pcuvent s’ex- 

primer en fonction des parambtres du modele d’interaction et caract&isent dans une 
certaine mesure la forme du pit sJ6-18. Le Tableau II I rappelle les moments du modele 
MCE. Grushka et coll.8~10~18*19 ont notamment developpe des methodes de carac- 
t6risations des pits a l’aide des moments. Mais comme nous I’avons vu, cette methode 
necessite le recours A un traitement automatique des donnees et l’utilisation de pro- 
cBdures numeriques sophistiqudes. Celles-ci nc suffisent guere a assurer une precision 
raisonnable au dela des moments d’ordre 3 ou 4, et l’exploitation des moments d’ordre 
superieur nous semble parfaitement illusoire. 

Un autre probleme est de reconstituer le pit par simulation a partir des premiers 
moments. Les developpements du type Gram-Charlier 20~2L deferment une distribution 
gaussienne de maniere A lui donner des moments d&ermines. En se bornant A l’ordre 4: 

E(0) = aJ2?c: exp (- -&) [ 1 + -$+ (x3 - 3x) + -$- (x4 - Gx2 + 3) -I- 

+ J!L (x‘ 
72 

- 15x4 + 45x2 - w] (5) 

avec x = 0 - 1. y1 et yz sont respectivement les coefficients d’asymetrie et d’exc& 
(voir Tableau 111). Grubnerg a cherche a relier Q, y1 et yz iit des donnees mesurees sur 
le pit et a pr&oir en particulier la position du maximum. Mais ses r6sultats nous 
paraissent incorrects pour plusieurs raisons: 

II calcule yr & partir de la difference d’ordonnees entre les deux inflexions et 
la premi&re est pr&sentee comme plus haute que la seconde alors que dans toutes nos 
simulations exactes (et dans la distribution gamma) c’est la seconde inflexion qui est 
plus haute que la premiere, ce qui conduirait a une asymetrie negative ! 

11 trouve la moyenne a mi-chemin entre les deux inflexions alors que dans 
nos simulations; ce point milieu est beaucoup plus voisin du maximum (exact pour la 
distribution gamma). 

11 a utilise le developpement (5) sans le dernier terme en y12, ce qui conduit a 
des formes incorrectes (et notamment a des ordonnees nQgatives !) 

Pour notre part, nous avons compare des traces NICE exacts aux courbes de 
la formule (5). Si la forme d’ensemble est bien representee, l’accord de detail n’est 
pas satisfaisant (en particulier en ce qui concerne la position du maximum). 11 est 

TABLEAU III 
MOMENTS CENTRl% DU MODBLE MCE 

-- 

Moment cent& d’ordre II: vn = y (O-l)“E(O)dO 

Variance: u2 = vz = 2(1 -R)‘,NO+ l/J 
Asymdtrie: & = v3 = 6( 1 - R)5/N2 -I- 6( I - R)*/NJ + 2/Jz 
Coefficient d’asymbtrie: yI = +/a3 
Exds @assure ou aplatissement) : 

Coefficient d’exc&s: yz = v&P -3 
j+t+ 3 24(1-R)‘/W -I_ 12[(1-RR)’ 4 2(1-R)3]/NzJ + 24(1-R)2/NJt + 6/JJ 
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6vident qu’un d&eloppement de Gram-Charlier parfaitement representatif devrait 
faire intervenir la suite infinie de tous les moments. Bien que seduisante sur le plan 
thdorique, l’utilisation des moments s’av&-e done lourdc et imprecise du point de vue 
de I’identification, et dangereuse en simulation. 

Corr&latiorts er~tra les donn&s g&omdtriques du pit et Iespar’amdtrcs cltromatographiques 
Le praticien qui cherche a exploiter I’information contenue dans un pit dis- 

symetrique ne dispose pas toujours d’un ordinateur en ligne pour calculer des mo- 
ments. Nous avons done cherche a 6tablir des correlations permettant d’estimer les 
param&tres N, R et J, a partir de mesures de grandeurs metriques faciles & relever 
sur le pit. II s’agit au fond de genckaliser la procedure qui permet de calculer un 
nombre de plateaux theoriques (une variance) a partir de la base des tangentes d’in- 
flexion lorsque le pit est gaussien. A cet effct, nous avons constitue un atlas de plus 
de 150 traces de pits par la m&hode de la TFR en faisant varier systematiquement les 
trois param&res IV, I?, J. Puis nous avons sblectionne des criteres graphiques sensibles 
a ces variations. Ces criteres sont reprCsentCs sur la Fig. 2. Nous presentons d’abord 
des correlations relatives a un pit r6duit et norm& Dans le cadre de cet article, nous 
ne pouvons que nous limiter a une &numeration des Aultats, obtenus apres de nom- 
breux essais. I1 convient d.e ne pas y rechercher une trop grande precision: Notre but 
est seulement d’estimer I’ordre de grandeur des parametres. Les formules semi- 
empiriques relatives au modele MCE ont dt& systdmatiquement &rites en fonction 
d’increments representant les contributions du modele PE (dispersion axiale neglige- 
able) et du modble MC (dispersion axiale seule). Si ces deux termes ont &6 Btudids en 
d&ail, leur combinaison, par contre, n’est souvent qu’approchee. 

Fig. 2. Principales donndes mdtriques pcrmettant dc caractdriscr la formc d’un pit asym&riquc. 

Estimation de la variance tsz 
L’&ant la largeur a la base des tangentes d’inflexion, on obtient une relation 

voisine de la formule classique: 

a=(U4)(1 -l-IQ (6) 
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/3 est un coefficient correctif tel que: 

P k.& = PE -I- p$ (7) 

P PI3 = 0.63 N-JJS (8) 

B MC = [J/(&l)]* - 1 (9) 

Les relations (7), (8) et (9) ont servi ti construire I’abaque ti points align&s de la Fig. 
3a. Rappelons que la variance est additive: 

&! = 2(1 -R)2/N (11) 

c&c = l/J 

Les relations (IO), (1 I) et (12) sont mat&rialisdes par l’abaque de la Fig. 4. 

(12) 

Exploitation de la dissymdtrie iiu pit 
De nombreux critQres empiriques ont dt& cit& pour rep6rer I’asym&rie22. Nous 

en proposons deux : 
L’un est fond6 sur la dissym&rie du triangle des tangentes d’inflexion: 

A = L&5 - 1 

I’autre sur le rapport des largeurs avant et apr& le maximum g mi-hauteur (voir 
Fig. 2): 

Fig. 3. Abaques h points align&s pour Ic calcul de la variance $I partir de la largeur de base (a) ou de 
la hautcur du maximum (b). 
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Fig. 4. Abaquc reliant la variance uz aux parnm&tres IV, R et J. 
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On trouve respectivement : 

AMC = exp 
C 

(J-l)*+1 
2(J-I)+ - (J-2) log (J_l)+_l ] - 1 w W--1)‘* (14) 

B PE = I .28N-O.‘ (15) 

BMC =J -0.548 
(16) 

et une analogue de (I 7) pour BMce. 
Les relations (13) et (15) sont valables pour R < 0.7 et 7 < N c 70 environ. 

Dans ces domaines, A et B sont inddpendants de R. L’exploifation de B semble plus 
she que celle de A. L’ensemble des relations (13)9 (17)est traduit par les abaques & 
points align& des Fig. 5a et 5b. 

Exploitation de la trafn& du pit 
Plut6t que de nous inthesser & la dkroissance exponentielle de la queue, 

nous avons pr&fM d&inir un critQe pratique lib h cette d&roissance: L’Bcart T entre 
les abcisses,des points d’ordonndes E,/20 et E,,/lO, E, &ant I’ordonnee du maximum. 
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Fig. 5. Abaques h points align&s pour Ic calcul dcs crithes d’asymdtrie. 

On trouve : 

T PE = 0.856(1--R)N-0.63 

TM, = 0.533J-“.JB (J > 10) 

(18) 

(19) 

et I’additivittS quadratique: 

TLC!3 = T& + Tic 

Les relations (18), (19) et (20) sont mntdrialis&es par l’abaque de la Fig. 6. 
On deduit de (11) et (18): 

(20) 

(a/Z’)DE = 1.652N0*‘3 (21) 

Cette relation est pkieuse, car uniquement fonction de N, Si J n’est pas trop 
petit, elle reste valable, au moins tant que Nest nettement inf&ieur I’m J (Fig. 7). 

Position et ordonnh du maximum 
Nous nous sommes tout particulikement attach& $I ce probEme, en raison 

de son intr5rbt pratique. Soit 6 = (j - 0, = 1 - O,, l’kart rdduit entre la moyenne 
et la position du maximum. Dans le cadre du modele PE, le maximum n’existe que 
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Fig. 6. Abaque reliant la train& T aux paramitrcs i, R et J. 

lorsque IV > 2. Les rhultats sont bien repr&ent& par I’expression: 

6 PI3 = J.$ [3 + (N-l)-‘.‘1] 

II est intkessant de faire apparaitre le rapport: 

~PEldE = 
3 +(N- 1)-1*1L 

4( 1 --R) 
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(22) 

(23) 

On voit que tant que R c 0.5, S est de I’ordre de grandeur de 02, I%galit& &ant 
obtenue lorsque R = 0.25 (K’ = 3) et N est grand. Ce r&ultat est en contradiction 

Fig. 7. Variation du rapport cl/Ten fonction du nombre d’unit& dc transfert N. Notcr quc si J est 
asscz Blew& ce rapport nc ddpend que de N. 
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Fig. 8. hart Cs entrc la moyennc et Ic tcmps du maximum cn fonction dc la variance uz (dispersion 
axialc nigligcablc), 

avec celui de WiEar et toll. 23, qui trouvent que 8 = 10 a2 avec des valeurs de R < 0.15. 
Ce n’est que lorsque R dbpasse 0.5 et tend vers I que S devient nettement supb- 

rieur & b2, comme le montre la Fig. 8, oh nous avons trace les lignes iso-N et ho-R. 
Nous avons d6j!jb vu que le modgle MC conduit h &,,c = l/J = cr&. Dans le cas g& 
n&al (modQle MCE), Ia situation n’est pas simple, comme Ie montre la Fig. 9, oh 

Fig. 9. Meme diagramme quc cclui dc la Fig. 8, montrant l’influencc dc la dispersion axiale (para- 
m&e J). 
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now avons trace quelques lignes caracthistiques. II semble que pour R = 0, on ait 
sensiblement l’additivitd: 

CT MCP = 8PE -I- &4Mc (24) 

Lorsquc R = 0, nous proposons iI titre expkimental: 

6 = ape (1 -RydMddpa) + dMC 

sans avoir v&i% la validitd de cette relation dans tous les cas de figure. La relation 
(24) donnerait ainsi une estimation par excth. Dans les cas courants, on obtient une 
premirke approximation en admettant que 8 = cr2. 

Corrdlativement, I’ordonncSe E,, du maximum est don&e par: 

BP0 n, = 
(N/n)* /1 

2(1-R) 
-/- 0.357&V-l)] 

A?$= .w J//232 (J-l)]” (J > 10) (27) 

et plus @n&alemen t par : 

oh c1z est un facteur correctif tel que: 
uPE = 0.357/(N- 1) (29) 

QMC = [J/(J-I)] *--I 

Avcc I’additivit& valable seulement pour R = 0 

(30) 

aMct3 = apt3 -I- abfc (31) 

L’abaque & points align& de la Fig. 3b traduit les relations (29), (30) et. (31). 

Exemple de traiterneut d’un pit expkirnental 
Considkons maintenant un pit en coordonn&es r&elles: ordonnees en unit& * 

arbitraires et abscisses grad&es en temps rdel. Nous distinguerons les grandeurs r& 
elles des grandeurs rQduites par le signe “prime”. La premifhe operation consiste h. 
estimer la surface par I’une ou I’autre des formules classiques, qui se sont avWes 
exactes k mieux que 1 % prfh: . 

S w 0.627,&,, x L’ w 0.5 E,,,’ x (IIS’ + IRS’) (32) 

Une premiere estimation du temps de r&.ention moyen est obtenue h partir du 
temps t,, du maximum en admettant que B = o2 et a’ = L’/4: 

F-R w t,,, + L’Z/lG t, (33) 
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D’oZ1 T w T’/fR, L w L’/tR, et une premiere valeur de u = L/4. En admettant que 
J n’est pas trop grand, a/T donne une estimation de N. Les crit&res d’asym&rie A 
et B permettent alors d’dvaluer Jd’oir le facteur correctif /3 et une meilleur valeur de 
Q. ParalMement, E,,, est calculable A partir de E,,,’ et de la surface: 

Et,, = E,,,’ GIS 

D’oh une autre estimation de G par (28) moyennant le calcul de la correction a. 
Par l’interm6diaire de Q, on peut estimer R. L’utilisation de la trainee T con- 

naissant N et J fournit une determination inddpendante de R, qui permet de juger 
de la cohCrence des diverses estimations. Le lecteur imaginera sans peine une 
d@marche it&ative et des ajustements progressifs que rend possible la redondance 
des informations. Nnturellement, si le temps de retention to des solut& non retenus 
est connu inddpendamment, le parametre R = to/fH est fix&, ce qui facilite grandement 
les estimations et les rend beaucoup plus sores. L’expCrience nous a prouv6 l’efficacith 
de cette procedure graphique qui ne demande qu’une r&gle, une machine de bureau, 
et quelques minutes de calcul lorsqu’on dispose des abaques. II est alors possible d’es- 
timer avec plus de prkision le decalage (9 du maximum, et d’acceder ainsi au temps de 
retention vrai f,. 

Dtiforwarion progressive du pit clt~oonlalog~aphiquc lorsque fe nornbtv d’unih de tram- 
fert dltnhue 

Pour terminer, nous voudrions souligner que le pit ne se ddforme pas d’une 
man&e continue lorsque la rdsistance au transfert de mati&e s’accroit r&guli&ement. 
Consid6rons par exemple la Fig. 10, qui reprdsente 1’6volution d’un pit lorsque N 
diminue A J = 500 et R = 0.1 fix&. Le pit, centrk autour de &= lOto pour N 6levb 
commence par s’6largir sur place puis, lorsque N atteint la zone 10 i 5, fait place it 
un massif indistinct situ8 entre f. et 101,. Le massif peut presenter deux maximums. 
Lorsque N c 5, le pit rdapparait cent& autour de t = to, avec une longue queue 
qui place toujours son centre de gravitd a 101,: Le processus chromatographique 
proprement dit a disparu. C’est exactement la situation que l’on rencontre si l’on 
cherche B augmenter considtkablement la vitesse du fluide porteur dans une colonne. 
N et J s’krivent : 

N-2 
hM 

- X)2 (35) 

(36) 

oa hM et /I~ sont respcctivement les contributions du transfert de masse et de la dis- 
persion axiale A la HETP exprimdes dans l’unitd d,,, diam&tre Equivalent d’une par- 
ticule de garnissage. Nous avons 6tabli des corr&lations g6nkales permettant de cal- 
culer /I,, et kM (somme de contributions de la resistance externe, de la diffusion in- 
terne, et de la rkistance i l’adsorption) en fonction du crit&re de Reynolds Re = ud,,/v. 
A,+, augmente Cvideminent avec Re. Sans pouvoir reproduire ici le d&ail de ces corr& 
lations, un calcul typique montre que pour un rapport L,/d,, = loo, J resee tr& grand 
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Fig. 10. D&formation d’un pit chromatographique lorsque le nombre d’unit& de transfcrt N diminuc. 
Now le changemcnt d’allure entrc IV = IO et N = 5. 

et de I‘ordre de plusieurs milliers tandis que Npasse de 100 SI quelques unit&s lorsque 
le crit&e de Reynolds varie de JO JI 300: On observe une Bvolution semblable A celle 
de la Fig. IO. 11 est h. noter que corr&lativement, la courbe donnant la HETP prdsente 
une cSvolution parfaitement continue. Un tel phrSnomGne laisse pr&oir une pertur- 
bation du processus chromatographique aux grandes vitesses du fluide porteur. 

CONCLUSION 

Les principaux r6sultats que nous avons obtenus dans ce travail sont les 
suivants: 

Le moment d’ordre un de la distribution des temps de rkention peut Qtre 
obtenu avec prdcision, mQme sur des courbes prdsentant une forte trainBe, & condition 
d’utiliser des techniques convenables d’acquisition et de traitement des don&es. 
C’est la seule grandeur fondamentale qui ne depend strictement que des propriWs 
d%quilibre, sl I’exclusion de In cin&ique de transfert. 
.’ La m&hode des “moments”, bien que st!duisante sur le plan th&orique, s’avQre 
lourde et imprkise pour identifier les parametres chromatographiques. Elle peut 
conduire & des simulations de pits erron&es. 

Nous proposons des crit6res graphiques simples permettant de calculer les 
parametres chromatographiques (r&entioa, vitesse d’khange, dispersion axiale) ik 
partir de mesures de don&es gt!om&riques relevdes directement sur le pit. Nous 
pr6sentons h. cet effet des abaques &a@ g partir de simulations effectu&es au moyen 
d’un mod&le dynamique de chromatographie lineaire. 
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On peut notamment en deduire l’ecart entre le maximum et le temps de re- 
tention moyen. L’ecart relatif est de I’ordre de grandeur de la variance reduite dans 
les conditions courantes. 

Lorsque la vitesse relative de transfert de mat&-e diminue progressivement, 
le pit ne se deforme pas d’une man&e continue. II se fond dans un massif large et 
indistinct, pour reapparaitre dans la zone des solutes non retenus. Cette observation 
laisse prevoir une perturbation du processus chromatographique aux grandes vi- 
tesses du fluide porteur. 

NOTATIONS 

A,B 

4 

%) 

El 
Et,, 
F(s) 
G(s) 
il D = H,ldp b = HMld,, 

H, HETP 
J 
k 
K’ 
459 435 
L, Lb L2 
LC 
4. 
MI, M2 

N 
R 
Re = ud,,/v 
s 
s 
SIJ 
IRS {R 

trill 

s 
= L,/u 

U 

VIJ 

a, P 

~(6 J) 
I-3, Y2 

rapports d’asymdtrie 
diametre 6quivalent du grain 
diffusivite axiale 
distribution des temps de retention, 6quation du pit 
ordonnde d’une inflexion 
ordonnde du maximum 
fonction de transfert caracteristique de I’interaction 
fonction de transfert de la colonne 
contributions de la dispersion axiale, du transfert de 
mat&e, a la HETP 
hauteur Cquivalente i un plateau theorique 
nombre de cellules en cascade 
conductance globale de transfert 
constante de partage 
largeurs a 15 % de la hauteur, it 85 “/, de la hauteur 
largeurs caracteristiques mesurees sur le pit 
longueur de la colonne 
transform&e de Laplace 
largeurs partielles du pit si mi-hauteur avant et apt-es le 
maximum 
nombre d’unites de transfert 
rapport de retention = l/( 1 +K’) 
critere de Reynolds de grain 
variable de .Laplace 
surface du pit 
surface externe du grain 
temps de retention, temps de retention moyen 
temps du maximum 
temps de retention moyen d’un solute non retenu 
&art entre les abcisses des points d’ordonnees E,,,/20 
et Ewlf 0 
vitesse intersticielle moyenne du fluide porteur 
volume du grain 
facteurs correctifs 
distribution gamma 
coefficients d’asymbtrie, d’exces 
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fonction gamma 
impulsion de Dirac, &cart entre la moyenne et le maximum 
porosit6 cxterne du garnissage 
temps de retention r&d& rapport6 a la moyenne 
temps reduit cl’une inflexion 
temps rdduit du maximum 
viscositB dynamiquc 
moment cent& d’ordre IS 
moment cent& d’ordre 3, asymetrie 
moment cent& d’ordre 2, variance 
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Rl%UMe 

Les relations qui existent entre la position et la forme des pits chromato- 
graphiques, et les caracteristiques de la colonne font I’objet d’une nouvelle 6tude fon- 
d&e sur un mod&le dynamique de chromatographie lindaire & trois parametres adi- 
mensionnels (rdtention, dispersion axiale, cinetique du transfert de mat&e). 

On 6tablit les r6sultats suivants: 
Le temps de r&ention moyen (moment d’ordre un de la distribution) peut 

dtre calcule avec une prkision raisonnable, mdme dans le cas de pits presentant une 
forte trainee, Zt condition d’utiliser des m&hodes d’acquisition et de traitement des 
don&es appropr%es. On montre ainsi definitivement que le temps de retention moyen 
ne depend que des proprietes d’dquilibre, & I’exclusion de la cinetique de transfert 
de mati&re. 

Bien que seduisante sur le plan theorique, la caract&isation des pits au moyen 
des moments cent& d’ordre 6lev6 est t&s imprecise, et conduit a des simulations de 
formes erron8es. 

Inversement, les parametres de I’interaction peuvent Qtre deduits de mesures 
de don&es m&riques sur Je pit. On propose des correlations perfnettant de telles 
determinations ZI partir de la largeur, de l’asymetrie et de la train4 du pit. L&art 
entre le temps du maximum et la moyenne fait l’objet d’une attention particulike. 

On presente une simulation de la deformation d’un pit sous I’influence d’une 
diminution progressive du param&re caracterisant la vitesse de transfert de matiere. 
Dans certaines conditions, le pit chromatographique disparait pour se retrouver dans 
la zone des solutes non retenus, tandis que la HEPT augmente d’une man&e continue. 
Ceci laisserait prkoir une perturbation du processus chromatographique aux grands 
ddbits du fluide porteur. 
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