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SUMMARY 

Gas chromatography with hack-flushing coupled with linear temperature programming 

A new application of backflushing of gas flow is proposed for gas phase chro- 
matography. It may be defined as a two-stage operation. The first stage uses a carrier 
gas flow running in the usual direction while the column is isothermal; in the second 
stage, the gas flow is reversed, and the temperature of the column is programmed 
with a constant rate. 

The theory of retention of solutes is presented. The effect of various parameters 
is specified: rate of linear programming temperature, time of backflushing. The ad- 
vantages of this technique over classical backflushing gas chromatography are de- 
monstrated: decreased retention times and peak skew. 

INTRODUCTION 

La chromatographie avec inversion du sens du gaz vecteur, appelee plus com- 
munement “chromatographie avec backflushing”, est une m&hode con&e deja de- 
puis plus de dix ans *n2. Selon le principe de cette mCthode, les solutes Ies plus volatils 
sont clues de la facon habituelle avec le sens direct du gaz vecteur; puis’au bout du 
temps apppele “temps de backflushing”, Ie sens du gaz vecteur est inverse rapidement, 
et les solut& les moins volatils vont alors sortir it l’entree de la colonne qui joue pro- 
visoirement le rBle de sortie (Fig. la). Les avantages de cette methode sont de deux 
sortes: d’abord le temps de retention des solutes qui ont subi le “backflushing” est 
sensiblement &gal au double du “temps de backflushing”, quelque soit leur volatilit6, 
fait qui provoque done un gain de temps considerable sur la methode classique. Et 
enfin, le second avantage qui resulte en fait du premier, est que les solutes peu volatils 
se trouvent assez bien reunis en un seul pit, ce pit &ant un peu Blargi lorsque Ies 
solutes sont doues d’une volatilite tres diffdrente. 

La “chromatographie avec backflushing” 6tait employee jusqu’g ce jour de 
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Fig. 1. (a) S&&ma de la colonne de “chromatographie avec backflushing isotherme”. (b) Scht!ma 
de la colonne de “chromatographie avec backflushing” et programmation de temperature durant 
I’inversion du sens du gaz vecteur. 

facon isotherme, mais nous pensons qu’elle peut trouver un avantage a fonctionner 
couplee en partie avec la programmation de temperature3. 

Ainsi, le principe de la methode que nous preconisons, appelee “chromato- 
graphie couplant le backflushing et la programmation de temperature”, est celui-ci: 
durant le sens direct du gaz vecteur, la chromatographie est isotherme; mais dQs que 
le “temps de backflushing” est atteint, simultanement le sens du gaz vecteur est in- 
verse et la programmation de la temperature de la colonne est mise en route (Fig. lb). 
Pour cette etude, nous avons choisi une vitesse de l’blevation de la temperature con- 
stante. 

Afin de bien preciser les possibilites offertes par cette methode, apr&s avoir &la- 
bore la theorie de la retention des solutes, nous avons examine le r6le joue vis a vis 
de la retention d’alcanes normaux par les deux parambtres importants, qui sont: le 
“temps de backflushing” et la vitesse de la programmation de la temperature. 

PARTIE TI-&ORIQUE 

Nous formulerons les hypotheses simplificatrices suivantes: (i) Le gaz vecteur 
se comporte comme un gaz parfait. (ii) Le regime de propagation du gaz vecteur est 
laminiaire et sa vitesse lineaire est definie par la loi de Darcy. (iii) L’inversion du sens du 
gaz vecteur est realisee instantanement, au temps 2 ef’. (iv) L’bquilibre thermodynami- 
que de l’intdraction solute-solvant est r&alis& (v) Durant la programmation de la 
temperature, la vitesse d’elevation de la temperature est constante. (vi) L’equilibre 
thermique est toujours atteint. 
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La vitesse d’elution d’un solute de facteur de r&ention BY, est proportionnelle 
a la vitesse lineaire de propagation du gaz vecteur U, a l’abcisse x et au temps t: 

(1) 

En tenant compte de la premiere hypothcse, le gaz vecteur obcit i la relation 
de Boyle-Mariotte qui peut Qtre present& sous la forme: 

Cl, et U, representant la valeur de la vitesse lineaire du gaz vecteur a l’abcisse x, et B 
la sortie de la colonne a I’abcisse,l, et PX et P, representant la valeur locale de la pres- 
sion du gaz vecteur i I’abcisse x et a la sortie de la colonne. 

Avec la deuxi&me hypothese, la valeur de la pression P, a l’abcisse x est definie 
par la relation classique 

P, = 
C 
PC2 - -$ (PC2 - P.q (3) 

en appelant P, la pression du gaz vecteur k I’entree de la colonne. 

Propagation isothernw avec le sews direct C?U gaz vecteur 
En chromatographie isotherme, le terme R, de 1’6qn. 1 est independant de 

I’abcisse pour un couple solute-solvant determine; le temps necessaire au solute pour 
parcourir la portion de la colonne comprise entre les abcisses x1 et x2 est alors don& 
par l’integrale de l’eqn. 4: 

x2 

1 dx 
t”=-. - 
Xl 

Rf s Xl ux 
(4) 

En integrant l’integrale de l’eqn. 4 entre les bornes 0 et L, apres avoir tenu compte 
des relations 2 et 3, on obtient le temps de retention du solute t, 611~6 en chromato- 
graphie isotherme classique, avec le sens direct du gaz vecteur: 

t, = 
2-L . P,“-Pp,j 

3. R,. US-P, PC2 - P,2 (5) 

Le teIIIpS tbf necessaire au sOlUt6 pour parcourir l’abcisse X, eSt obtenu en 
integrant l’eqn. 4 en choisissant Ies bornes d’integration 0 et X: 

2*L 
P,” - PC2 - 

tb, = 

$f (PC2 - Pz)]3’z 

3*R,. U,*P, ’ P,2 - P,2 

Propagation isotherms avec le sens inverse du gaz vecteur 
Au temps tl,f, on inverse le sens du gaz vecteur, en appliquant B la nouvelle 

entree de la colonne une pression du gaz vecteur &gale a P,. 
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Le temps t’, necessaire pour que le solut6 parcoure la longueur x de la colonne 
en sens inverse, est obtenu en integrant 1’6qn. 4 entre les bornes L - x et L: 

2-L [ 
Ps2 + 

t’r = 3*Rz’U,*P, ’ 

+ (PO2 - P.$)]3’2 - p,3 

P,f - P,2 (7) 

Et le temps I’“” necessaire au gaz vecteur pour parcourir la longueur x de la 
colonne en sens inverse, est dvidemment dgal &.: 

fD” = 
2.L ps2-l- [ -$- (PC2 - P,‘)]3’2 - P,” 

3. U,*P,’ Pe2 - P,” (8) 

Propagation avec le sens inverse du gaz vecteur et avec la programntation de tempPrature 
Le temps de sejour du solut6 dans une phase est proportionnel a sa probabilite 

de presence. R, &ant la probabilite de presence du solute dans la phase gazeuse, on 
a done: 

tr - 63” 1 = - Rr 
t uv P, 

De plus le temps de sejour du solute dans la phase liquide est determine par 
la relation connue 

fc N - t,, = tg,--. 
No0 (10) 

N, &ant le nombre de moles de solvant situ& dans la phase stationnaire; No, &ant le 
nombre de moles de gaz vecteur situ6 dans la colonne lorsque la pression est uniforme 
et &gale a 1 atm; AGO, &ant l’enthalpie libre standard de vaporisation du solut6 situ& 
dans la solution, a la temperature absolue T; et R &ant la constante des gaz parfaits. 

En se rappelant que l’enthalpie libre AGO, est reliee B I’enthalpie AHo, et A. 
I’entropie A So, par: 

AGO, = AHO, - T.ASO, (11) 

on obtient alors la valeur du facteur de retention R, avec la temperature 

A,g0 -I 
1 + Agexp * 1 (12) R, = 

[ 

en posant : 

A = tg, Nl AS0 *--exp - U 
No, R (13) 

La programmation de la temperature &ant lineaire, la vitesse b d’elevation de 
la temperature est Bvidemment : 

dT=b 
dt (14) 
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L’equation differentielle fondamentale 1, en considerant Its variables temps, 
t, et temperature, T, peut s’bcrire comme suit: 

L TF 

s dx I PC_. 
c/x b s 

lZ,.dT 

L -x To 

(15) 

L’integration du premier membre de l’eqn. 15 permet, en remplacant R, par sa 
valeur obtenue dans la relation 12, d’obtenir I’dquation fondamentale I6 

“““To 
1 TV AR0 = -. 
b s ( 1 +A.exp+ ) dT (16) 

TO 

dans laquelle l’oVTO est le temps necessaire au gaz vecteur pour parcourir en sens in- 
verse la longueur x de la colonne i la temperature To et To et T, sont respectivement 
la temperature de la chromatographie isotherme, et la temperature de retention du 
solute consider&. 

Remarquons que, plus precisement, le temps de retention du gaz vecteur est 
une fonction de la temperature a laquelle a lieu l’elution. En effet, la valeur du temps 
de retention du gaz vecteur est proportionnelle k la valeur de la viscosite du gaz vec- 
teur, selon la relation connue: 

t II" = 
4Vj’LZ. PC3 - P," 

3. K (PC2 - Ps2)2 (17) 

Or la viscosite d’un gaz est une fonction de la temperature que l’on peut re- 
presenter sous la forme: 

(18) 

Ainsi, si I’on maintient constantes la valeur de la pression du gaz vecteur PC s7r 
l’entree et P, & la sortie, on obtient, en combinant les relations 17 et 18: 

trBVT = t’““To* T ( > 
N 

To (19) 

Et l’dquation fondamentale 16 peut alors s’ecrire sous la forme plus g&&ale 
et plus precise: 

“8”To 
A Rev =- 1 + A-exp R.T ).TN.dT (20) 

To 

L’integrale de l’dqn. 20 est transcendante, mais elle peut C%re resolue de facon 
num&ique, et il est possible ainsi de calculer la borne T, si l’on connait tous les autres 
param&tres. 

Le temps t;’ que met le solute a ressortir de la colonne en sens inverse, peut 
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&re aisement calcule par la relation 21 que l’on obtient en integrant l’dquation dif- 
ferentielle 14 : 

t;’ = T, - To 
b (21) 

Remarquons que notre calcul concernant la programmation de temperature 
tient compte d’etudes realisees precedemment par differents auteurs4-G. 

DESCRIPTION DES CONDITIONS OPl%ATOIRES 

Nous ddcrirons dans ce chapitre les conditions operatoires de la chromato- 
graphie, les caracteristiques des solutes choisis, et enfin la methode de calcul. 

Le mode de chauffage employ& n’est pas celui qui est prCvu sur l’appareil, 
car il est responsable d’un retard de l’elevation de la temperature due a la grande iner- 
tie thermique de l’air pulse qui assure le transfert thermique. Nous avons done realis 
notre programmation lindaire de la temperature avec le mQme systbme que nous avons 
decrit precedemment ‘I. Ainsi, un fil Blectrique resistant et enveloppe dans une gaine 
souple isolante Rhodorsil (Prolabo, RhBne-Poulenc, France) est enroule de fagon 
uniforme autour de la colonne. Ce fil electrique est aliment.6 en courant alternatif dont 
la loi de variation avec le temps est determinee prealablement de fac;on experimentale. 

La pression du gaz vecteur a l’entree de la colonne est maintenue, lorsque la 
temperature varie. En realisant plusieurs chromatographies isothermes & differentes 
temperatures, nous avons pu determiner la valeur du coefficient N qui apparait dans 
les 6qn. 18 et 19. La valeur de N ainsi obtenue est dgale i 0.7 et co’incide bien avec 
les valeurs annoncees par plusieurs auteurs4-g. 

CaractBristigues dcs sohi& 
Les solutes choisis sont les alcanes normaux dont le nombre d’atomes de car- 

bone est compris entre six et dix: hexane, heptane, octane, nonane et decane. 
Nous avons mesure les valeurs du facteur de retention R, de ces solutes a 

diffkentes temperatures, et nous avons pu ainsi calculer a partir de ces valeurs exp& 
rimentales les valeurs des coefficients A et R”, qui apparaissent dans 1’6qn. 12. Ces 
diffkcntes valeurs sont reunies dans le Tableau I, ainsi que les valeurs de I?/ mesurees 
a 333°K. 

TABLEAU I 

CARACTl?RISTIQUES THERMODYNAMIQUES DES SOLUTl% 

ffcxarre Heptarre Ocfane Nonane Decant 

R, 333°K 0.291 0.1375 0.0593 0.0246 0.00982 
A - 1O-5 22.8 14.34 7.59 4.29 2.21 
dR”,, cd/mole. 6112 7107 8157 9157 10,235 

._ .._... __-.-_--- 

Calcul num&itpe 
Les 6qn. 16 et 20 sont transcendantes, et la limite d’integration T, est obtenue 

de faGon numerique par la methode des trapezes, en utilisant un ordinateur Iris 50 (CM, 
Paris, France). 

Les valeurs calculees des temps de retention d’alcanes normaux &,I& avec 
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des conditions op&ratoires particuli&rement intdressantes ont Bt& compar&es aux 
valeurs experimentales des temps de retention mesurdes dans les mdmes conditions. 
Nous avons ainsi pu constater une excellente concordance entre ces valeurs exp&i- 
mentales et calcul8es. 

Conditions op&atoires de chromatographie 
Le chromatographe Mod&e F, de Perk&Elmer (Norwalk, Conn., U.S.A.) 

avec catharometres est utilisb. Les conditions opgratoires sont: gaz vecteur, helium; 
pression entree, 1.68 atm; pression sortie, 1 atm; colonne, acier inoxydable, longueur 
2 m, diambtre interieur 4 mm; support, Chromosorb P 80-100 mesh; solvant, squa- 
lane 5 %. 

La temperature de la colonne & chaque instant, et notamment la temperature 
de retention est enregistrde. Elle est determinCe avec un thermocouple chromel- 
alumel placee dans un petit puits dans la colonne, p&s de la sortie, et la tension est 
mesurde avec un montage en opposition, avec un potentiometre et une pile Btalon. 
La prdcision est de l’ordre de l/S de degre. 

Le debit du gaz vecteur est mesure a la sortie de la colonne avec un debit- 
m&re a bulle de savon. La pression est maintenue constante avec un manomQtre a 
double d&ente Doxabloc (Air Liquide, Paris, France) et elle est mesuree avec un 
manombtre a mercure. 

Rl%ULTATS EXPBRIMENTAUX 

Les resultats experimentaux sont p&sent& sous la forme de temps de retention, 
et nous introduirons aussi les temperatures de retention dans le cas oti la programma- 
tion de temperature fonctionne. 

Nous proposons l’examen en premier lieu des temps de retention des solutes 
Blues avec la “chromatographie avec backflushing isotherme’l; puis, en second lieu 
des temperatures de retention et des temps de retention des solut& 6luBs avec la m&ho- 
de de “chromatographie couplant le backflushing et la programmation de temphra- 
ture”. 11 est intbressant dans le second cas de p&iser l’influence du temps de back- 
flushing, et de la vitesse de l’&vation de la temperature. 

“Chromatographie avec baclc_filuhing isotherme” 
Les cinq alcanes normaux compris entre l’hexane et le ddcane ont 6tB 6lubs 

avec les conditions opCratoires suivantes: Temperature de la colonne TO = 333°K. 
Les valeurs du temps de backflushing t By ont 6t& choisies successivement &gales a 25, 
50, 75, 100, 150, 250, 400, 600 et 1000 sec. Les valeurs du temps ti que met le solut& 
a parcourir la colonne en. sens inverse, sont rGunies dans le Tableau II, et exprimees en 
secondes. Remarquons qu’il est aise d’obtenir la valeur du temps de retention total 8gal 
a la somme de tw et t;. Nous avons pr8fW cependant Studier les valeurs de ti qui 
sont plus facilement comparables. 

Evidemment, il n’existe pas de valeur du temps t;, lorsque le temps tbf est 
supdrieur ou Bgal au temps de r&ention du solut6 6lu& dans le sens direct. 

On retrouve le r&ultat deja connu2, c’est B dire que parmi les solut& qui ont 
subi le “backflushing “, le solute le moins volatil sort le premier de la colonne. Ceci 
est dvidemment dil. B la compressibilit& du gaz vecteur. 
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TABLEAU II 

VALEURS DES TEMPS r; EN “CHROMATOGRAPHIE AVEC BACKFLUSHING ISO- 
THERME” 
__.~.______ ..-_---.-_ __.. --_.___ __-. 
t,,/ & .dd Vafeur du temps tj 

__- 
25 
50 
75 

100 
150 
250 
400 
600 

1000 

Hcxane Heptarre Octane 
------_----~-__--.. ._-._- 

17.1 15.9 15.3 
39.3 34 31.5 
68.5 54.3 48.6 

77.5 66.7 
133 106 

197 
382 

Nonane D&arm 

15.1 
30.5 
46.3 
62.4 
96 

167 
287 
473 
977 

- 

15 
30.1 
45.3 
60.7 
92 

156 
25;’ 
4b3 
718 

- -.- ..--.-..-.. 

hl~uence l.iu wtnps t,, sur la “chrornatographie cozqdaat le backflushing et la program- 
‘marion de ietnpe’rature” 

Dans le cas de la “chromatographie couplant le backflushing et la program- 
mation de temperature”, nous examinons l’influence du temps tl,X sur la valeur du 
temps t;’ que met le solute i ressortir de la colonne en sens inverse, en maintenant 
constantes les conditions operatoires suivantes: Temperature de la colonne durant 
le sens direct du gaz T,, = 333°K. Vitesse d’elbvation de la temperature durant le sens 
inverse b = 0.4 “K/set. Les valeurs choisies pour t Bs (Tableau III) sont les mdmes 
que celles que nous avons present&es dans le Tableau II, en chromatographie iso- 
therme. Les temperatures de retention T, ont et6 mesurees ou calculees en integrant 
de facon numerique l’eqn. 20, et elles sont exprimees en degres Kelvin. Les valeurs 
du temps t;’ sont calculees avec la relation 21 et en utilisant les valeurs des tempera- 
tures de retention T,. 

TABLEAU III 

INFLUENCE DE tbl EN “CHROMATOGRAPHIE COUPLANT LE BACKFLUSHING ET 
LA PROGRAMMATION DE TEMPERATURE” 

Valeurs de 7” (en “K) et de t:’ <en secondes); 0 = 0.4 “Kkec. 
--__ .- ~________ -_-.-_-_._--_._-__ .._.._.._ --..-_-. _-.._._- ___ ~^____. 

lbf Hcxanc Hcptane Oclane Nonane DPcanc 
k --- -____.__- 

r;’ 7, r;’ T, I;’ 7 t;’ T, I;’ 
------_ -.-_---.__ ____ ______ ._..-._ ____ __.__~____._ . . - -.-. _.-__ - ._.. --.. --__. 

25 338.6 13.9 338.3 13.3 338.1 12.7 338 12.5 338 12.5 
50 345.7 31.7 344.1 27.8 343.1 25.2 342.7 24.1 342.5 23.7 
75 354.6 54 349.8 42.1 347.1 36.7 346.75 34.4 346.3 33.2 

100 355.6 56.5 352 47.4 350.4 43.5 349.7 41.6 
150 367.4 86.1 359.8 67 356.8 59.6 355.4 55.9 
250 373.8 102.1 367.3 85.8 364.3 78.2 
400 393.6 151.5 379.9 117.2 374.3 103.2 

*zi 419 393.8 215 152 400 384.3 128.8 167.4 
.-__---.-.-.- -.-.-.. -. -._-.-._- ------.--- ----- -.--.- ---__-.- --- 
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Infuence de la vilesse d’&l&vation b de la temp&raturc SW Pa “chromatographic couplant 
1-e back&slting et la programnation de temp8ramre” 

La vitesse de I’blevation de la temperature est le parametre important qui 
apparait avec la programmation de temperature. Dans le cas de la m&hodc preco- 
nisbe, ce parametre joue un r6le considerable. et now le preciserons & I’aide des trois 
Tableaux IV, V et VI. 

Dans le Tableau IV sont reprCsentCes les valeurs des temperatures de retention 
T, (en “K) et des temps de retention t;’ (en set) des alcanes consider&, 6l1.A darts les 
conditions operatoires suivantes: temperature de la colonne durant Ic sens direct, 
333°K; temps de backflushing, tef Bgal c? 100 sec. 

TABLEAU IV 

VARIATION DES TEMPl?RATURES ET TEMPS DE RETENTION I;’ AVEC b ET AVEC 
fhl = 100sec 

Akarres Vitcsse d’tilhation de la tetnp&atwe, b 
_ __.____._._. - . -__-__-. --.__---.- -----. -.--_- ---- ---.._- .___.._________ ___.-- .___.__ 
0.2 0.3 0.4 0.5 0 
___-___ ----- -- ----.- ___~~ 
Tc I:’ T, t:’ T, t:’ TP t:* TP t;* 

________________~ .___ _ ___--. ..--_---_-_- .-.--.. - _-- ..-- - .-.. .---_-..- . ._ _-_--._____.___.._. 
Heptanc 345.5 G2.5 350.8 59.3 355.6 56.5 360 53.9 - 77.4 
Octane 343.6 53 348 50 352 47.4 355.5 45 - 66.7 
Nonane 342.9 49.4 346.9 46.3 350.4 43.5 353.6 41.2 - 62.4 
D&cane 342.6 47.8 346.4 44.5 349.7 41.7 352.6 39.2 - 60.7 . __ _.____._______.___.. _-_ _....._....... -_-.-- .-.-. -.------- -._. -_ -------.- _..~________.____.__ 

Dans le Tableau V sont r&tnies les valeurs de T, et t;’ des alcanes 8lues avec 
]e temps de backflushing t,, 6gal Zt 250 sec. 

TABLEAU V 

VARIATION DES TEMPBRATURES ET TEMPS DE RETENTION r;’ AVEC b ET AVEC t,,, = 250 SW 
-__- 

ftlcarres Vitesse d’&fvatiorr de la temperature, b 

0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0 
____._._ ___._ __ _-.---__-.--- _---_--_.. -__-.- ---. -_- -.-..- _..-_-. _____.__~___. 

Z t: z t:’ T, 1:’ Tr t; T, r;’ Tr t: 

Octane 347.9 148.6 358.5 127.5 366.9 112.8 373.8 102.1 379.9 93.8 - 197.5 
Nonane 345.3 123.3 354.6 108.2 361.6 95.3 367.3 85.8 372.2 78.5 - 167.5 
D&cane 344.9 118.6 353 100 359.2 87.4 364.3 78.2 368.6 71.1 - 156.1 

Dans le Tableau VI sont reunies les valeurs de T, et de 2; des alcanes BluCs 
avec tbf 6gal S‘L 600 sec. Seuls le nonane et le d&cane subissent le backflushing. 

rABLEAU VI 

VARIATION DES TEMPBRATURES ET TEMPS DE RJ?TENTION t:’ AVEC b ET AVEC t,,r = 600 SW 

4 lcanes Vitesse d’&ldvation de la temphaturc, b 

0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0 
---- __---_- ~_-- _____~ _ 

z t:’ Z 1: T, r;’ T, t; T, t;’ T, I;’ 

Nonane 360.5 275 375.1 210.5 385.5 175 393.8 152 400.7 135.5 - 473.5 
D&me 356.6 236.4 369 180.2 377.7 149.1 384.5 128.8 390.1 114.3 - 400 
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Nous avons represent6 sur la Fig. 2 la variation du temps t;’ d’un solute avec . 
la valeur de son facteur de retention I?,, avec diff&entes valeurs du temps de back- 
flushing tbf. La valeur de la vitesse d’elevation de la temperature est dgale a 0.4 “K/set. 

1; . 
(sea 

//4 ‘jjl / 
3 

loo /2 

Fig. 2. Variation du temps rz avec la valeur du facteur de r&ention R, des solutes 61~6 avec notre 
m&hode, pour diffkentes valeurs de t b,. b = 0.4 “K/set. (1) If,/ = 100 SIX; (2) I,,/ = 250 EC; (3) 
tb/ = 400 set; (4) lbl = 600 sec. 

Sur la Fig. 3 est rep&sent&e la variation du temps t:’ avec la valeur de la vitesse 
d’816vation de la temperature b pour les differents alcanes, et avec un temps de back- 
flushing tbf 6gal SL 100 sec. 

40- 

Fig. 3. Variation du temps $’ avec la valeur de la vitesse d%l&ation de la temtirature, b. lbf = 
1OOsec. 1 = Heptane; 2 = octane; 3 = nonanc; 4 = d&cane. 
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Fig. 4. Variation du tcmps r;’ avec la valeur de dc la vitesse d’Mvation dc la tempkature, b, pour le 
nonane, pour diffbentcs valeurs de tbf. (1) tb/ = 100 see; (2) tb/ = 250 see; (3) tbf = 4OOsec; 
(4) f b/ = 600 SCC. 

Sur la Fig. 4 apparait la variation du temps t;’ du nonane avec la valeur de la 
vitesse d’blevation de la temperature 6, pour differentes valeurs du temps de back- 
flushing t,,,. 

La Fig. 5 est analogue & la Fig. 4, mais concerne la variation de t; du d&cane. 
Ccs differentes courbes doivent permettre de realiser des interpolations utiles. 

Fig. 5. Variation du temps &’ avec la valeur de la vi&se dV18vation de la tempthture, b, pour le 

d&cane, pour diff&entes ValetWS de tbf. (1) tbf = 100 St%; (2) tb/ = 250 se; (3) tb/ = 400 set; 

(4) tb/ = 600 WC. 

Resserrement dcs pits des solutb 
Avec la chromatographie que nous avons d&rite, nous retrouvons le mQme 

ph&nom&ne qu’en “chromatographie avec backflushing isotherme”. En effet, parmi 
les solutes qui ont subi l’inversion du sens du gaz vecteur, ce sont les moins volatils 
qui sortent de la colonne les premiers. Ce resultat, que l’on comprend de faGon in- 
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tuitive surtout dans le cas de la chromatographie isotherme, est Bvidemment trGs 
inGressant. 

Si une efficacitC de separation &levee constitue un atout important en chromato- 
graphie classique, par contre, on souhaite plut6t rCaliser le resserrement des pits des 
solutes en chromatographie classique. Ce dernier fait permet en effet de r&mir sous 
un mEme pit les solut6s qui ont subi 1emQme backflushing, et de les analyser de 
faGon quantitative simultanement. 

Une etude d&aillCe de l’eficacit6 de la sdparation dans le cas de notre m&hode 
se r&Gle particuli5rement delicate. Aussi, nous I’avons entreprise en formulant les 
hypotheses simplificatives suivantes: 

(i) Le nombre de plateaux theoriques correspondant g un solute qui a subi le 
“backflushing” ne dipend pas de la valeur de la vitesse de l’Cl6vation de la tempera- 
ture 6. 

(ii) Le nombre de plateaux thCoriques de la colonne pour deux solutCs cons& 
cutifs CluCs avec cette m&hode est t&s voisin. 

Ainsi, le facteur de resolution de la colonne pour deux solut& successifs peut 
s‘dcrire, en tenant compte des deux hypoth&ses 

2 (tr, - 4~) (frl - tc,) .I@ __-_.-.-- = _-----__.-...- (22) 
Ii’J + II’2 (t,, + h,)-2 

en appelant ?,I et trZ les temps de retention des solut& cons&cutifs, w1 et w2 les largeurs 
i la base des pits correspondants ti ces solutCs et n le nombre de plateaux theoriques 
pour ces deux solutbs. 

En calculant le facteur de r&olution de la colonne vis B vis de deux solut6s 
consCcutifs, le nonane et le d&cane, en utilisant 1’6qn. 22 nous obtenons les resultats 
suivants: Le facteur de rdsolution de ce couple de solut& varie avec la valeur du temps 
de backflushing t,,r et avec la valeur don&e i la vitesse d’&vation de la temperature b. 

Nous avons repr&sent& dans le Tableau VII les valeurs du facteur de &olution 
des deux solutbs. CluCs d’une part avec la “chromatogtaphie avec backflushing iso- 
therme”, et d’autre part avec notre m&hode et une valeur de la vitesse d’8lGvation de 
la tempdrature 6gale i 0.4 “K/set. 

Nous constatons ainsi que notre mCthode permet un resserrement des pits 
plus important que celui obtenu avec la chromatographie isotherme. Ce resserrement 
relatif croit avec la valeur du temps ler. Ainsi, pour une valeur faible du temps tbf, 
de l’ordre de 100 set, les valeurs du facteur de r&solution sont trbs faibles et pratique- 

TABLEAU VII 

FACTEUR DE Rl%OLUTION DU NONANE-DIkANE 

tbf (s’d Factew de rholutiorl 

Chromatograpltie 
isotherme 

Norrc m&ho& Resscrrcnicnt 
rclatif 

100 0.12 0.12 1 
250 0.30 0.27 1.1 
400 0.75 0.50 1.5 

1000 2.1 0.8 2.6 
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ment independantes de la valeur de b. Pbur une valeur moyenne du temps tbj, de 
I’ordre de 250 set, la valeur du facteur de resolution est reduite d’environ 50% lorsque 
I’on passe de la chromatographie isotherme i’t notre methode. Enfin, pour une valeur 
6levee du temps t bf, soit 600 set, l’emploi de notre methode provoque une reduction 
de plus de la moitie de la valeur du facteur de resolution obtenue en isotherme. 

II nous a paru interessant de preciser l’influence de la valeur de la vitesse d’6lb 
vation de la temperature b durant l’inversion, sur le facteur de r&solution du couple 
nonane-decane. Les valeurs sont regroup&es dans le Tableau VIII, avec une valeur 
du temps tes 6gal St 600 sec. 

TABLEAU VI11 

VARlATION DU FACTEUR DE Rl%OLUTION DU NONANE-Dl%JANE AVEC b 

Vitcssc d’tildvation de la ?empPratrrrc, b 

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 
-- .-.---- -.- 
Facteur de 

r&solution 0.8 0.5 0.45 0.4 0.35 0.33 

Nous constatons ainsi que le facteur de resolution du couple nonane-d&cane 
decroit regulierement avec la valeur de la vitesse d’dlevation de la temperature, avec 
cependant une tendance asymptotique. 

CONCLUSIONS 

Tout d’abord, en considerant I’accord qui existe entre les valeurs experimenta- 
les et calcul&es des temps de retention, nous pouvons conclure que la thdorie de la 
propagation &labor&e est trQs convenable. L’6qn. 20 obtenue en tenant compte de la 
dilatation thermique du gaz vecteur est certainement la meilleure equation possible. 
Le seul reproche que I’on puisse faire est que sa resolution necessite l’emploi d’un 
ordinateur. Remarquons que l’dqn. 16, analogue a l’eqn. 20, mais en ne tenant pas 
compte de la dilatation thermique du gaz vecteur, est certainement convenable aussi. 

L’int&Ct de cette mdthode couplant l’inversion du sens du gaz vecteur est la 
programmation de temperature durant l’inversion, apparait d’une part en considerant 
le gain de temps, et d’autre part en precisant le resserrement des pits des solutes. 

Gain de tetnps 
Le gain de temps permis par notre methode, sans Qtre considerable, est malgre 

tout importart. 11 varie avec le temps de backflushing, le solute consider&, et avec la 
valeur de la vitesse d’elevation de la temperature. Nous pouvons I’apprecier en com- 
parant les valeurs des Tableaux IV, V et VI, puisque dans la derniere colonne corre- 
spondant a b nul apparaissent les temps obtenus avec la chromatographie avec back- 
flushing isotherme. 

Ainsi, le gain de temps varie tres peu avec la nature du solute, lorsqu’ils sont 
6lu&s avec les mcmes valeurs des parametres 6 et fbZ. 

Ce gain est par contre t&s sensible aux valeurs de b et de tbZ. Ainsi, pour une 
. 

valeur determmee de t,,/, le gain de temps double quand b varie de 0.1 & 0.5 “K/set. 
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Pour une valeur constante de b, le gain de temps croit tres vite avec la valeur 
, donnee a tbZ. 

Ainsi, ce gain de temps obtenu elargit le domaine d’utilisation de la “chromato- 
graphie avec backflushing”, puisqu’il permet de travailler avec des valeurs plus 
6levCes du temps de “backflushing” tbl. 

Resserre~nent des pits des soiutPs 
On retrouve avec notre methode le phenombne qui apparaissait deja avec la 

“chromatographie avec backflushing isotherme”, c’est a dire que parmi les solutes 
qui ont subi I’inversion, le solute le moins volatil sort le premier de la colonne. 

Une propriete interessante de la methode d&rite est qu’elle permet un resser- 
rement des pits des solutes ayant subi l’inversion encore plus important que celui 
obtenu avec la “chromatographie avec backflushing isotherme”. Ainsi, une analyse 
quantitative des solutes doit Qtre facilitee par notre methode, et la sensibilite doit Qtre 
quelque peu amelioree. 

Une nouvelle methode de chromatographie avec inversion du sens du gaz 
vecteur est proposee. Elle fonctionne de facon isotherme durant le sens direct du gaz 
vecteur, et avec une programmation lineaire de la temperature durant le sens inverse. 
L’instant de demarrage de la programmation est fix6 au moment oh a lieu I’inversion 
du sens. La theorie de la propagation des solutes 611.~2~ avec cette methode est elaboree, 
et le role des differents parametres est precise: la vitesse d’elevation de la tempera- 
ture, le temps de backflushing. Cette methode presente deux avantages sur la chroma- 
tographie avec backflushing isotherme: d’une part, elle permet un gain de temps; 
d’autre part, elle provoque un resserrement des pits des sdIrit& qui ont subi I’inver- 
sion. 
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