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SUMMARY
Gas chromatography with linear solvent concentration gradient

This paper describes a new method of preparative gas chromatography using
a column in which the concentration of the solvent on the solid support decreases
linearly from the inlet.

¢The theory of retention and the efficiency of separation is expanded and ac-
cords well with experimental data. The effect of the inlet gas pressure and the solvent
concentration gradient is explained in detail.

INTRODUCTION

La chromatographie en phase gazeuse préparative pose un probléme parti-
culiérement délicat dés que I'on souhaite d’elle une certaine productivité. En effet,
il faut alors a la fois réduire le temps de I’analyse en augmentant la quantité de so-
Iuté injecté, et maintenir Pefficacité de la séparation 4 un niveau correct.

Afin de tenter de résoudre ce probléme, plusieurs auteurs ont préconisé 'em-
ploi de colonnes de chromatographie dans lesquelles la concentration du solvant
diminue avec I’abcisse longitudinale de la colonne, selon une loi déterminée. Certains
auteurs ont choisi une loi de variation de la concentration du solvant avec la longueur
qui peut paraitre a priori sophistiquée, puisqu’elle est soit exponentielle!, soit encore
proportionnelle 4 I’inverse de la racine carrée de ’abcisse longitudinale?. Mais le plus
souvent, la variation choisie est la variation linéaire, avec une concentration déter-
minée du solvant & I’entrée de la colonne, et une concentration nulle & la sortie3~¢,

Nous nous sommes proposé dans ce travail d’étudier les colonnes de chroma-
tographie dans lesquelles la concentration du solvant déposé sur le support variec de
fagon linéaire avec I’abcisse longitudinale de la colonne, et de préciser notamment
Pinfluence du paramétre important qui est la pente de cette droite représentative, ou
encore la valeur de la dérivée dN,/dx. Dans le cas de la valeur nulle de cette pente,
on retrouve la colonne classique & concentration longitudinale constante. Le second
cas extréme est réalisé lorsque la concentration & I’entrée de la colonne est égale au
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double de la concentration moyenne, et la concentration a la sortie de la colonne est
nulle.

Cette derni¢re méthode a été trés employée®-¢, mais elle présente I’'inconvé-
nient majeur d’utiliser une fraction de la colonne contenant le support seul, et ceci
peut évidemment provoquer des phénoménes d’adsorption parasites.

Ainsi, nous déterminerons I’influence de la valeur de la pente dN,/dx sur le
temps de rétention des solutés, ainsi que sur Pefficacité de la séparation en considé-
rant la HEPT et le facteur de résolution. Nous pourrons comparer les valeurs
expérimentales avec les valeurs théoriques obtenues.

ETUDE THEORIQUE DE LA METHODE

Description de la colonne de chromatographie

Nous avons représenté sur la Fig. 1 la variation de la concentration locale du
solvant déposé sur le support en fonction de I’abcisse prise le long de la colonne. Cette
variation est linéaire, et nous appelons 4 la valeur de la pente de la droite, c’est & dire
du rapport dN,/dx.
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Fig. 1, Schéma représentant la variation de la concentration du solvant le long de la colonne.

La valeur locale & I’abcisse .x de la concentration en solvant est N, telle que:
Nix = Np(1 — kx) )

en appelant N, la valeur de la concentration en solvant & I’entrée de la colonne,
c’est & dire a "abcisse O.

L’éqn. 1 permet aisément de calculer la valeur de la concentration N;./; 2
I’abceisse L/2, c’est 4 dire au milieu de la colonne:

NiLiz = Niw = Ny - kL/2) 2)

en appelant Ay, la concentration moyenne de la colonne entiére.

Enfin, la combinaison des deux premiéres équations permet de calculer la va-
leur de la concentration locale, en fonction de I’abcisse x et de la concentration
moyenne Ny, :

Nixg = Nim (1 — kL/2)7'.(1 — kx) 3
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Théorie de la rétention
La vitesse d’élution du soluté a I’abcisse x est définie par la relation connue:

dx
Tt— = Uy fo @

dans laquelle U, est la vitesse linéaire locale du gaz vecteur et fo est la valeur locale
du facteur de rétention du soluté,

L’intégration de I’équation différentielle 4 entre les limites O et L pour I’abcisse,
et les limites correspondantes O et 7, pour le temps, permet de calculer le temps de
rétention (¢,) du soluté:

' _ L dx
(t,) = Uf dr = of U R, )

L’équation est applicable & tout soluté, et notamment au gaz vecteur auquel
cas R, est égal a 1, et le temps de séjour du gaz vecteur ¢, dans la colonne est donc:

L dx
l,o = 6
, Of - (6)

Le facteur de rétention fo est une caractéristique du soluté et du couple
soluté—solvant, et il est fonction de la concentration du solvant V. (Lit. 2 et 7):
-1

Reo= (1 + 55= ) %

avec N°, représentant le nombre de moles de gaz vecteur situé dans la colonne & la
pression atmosphérique et p la tension de vapeur du soluté au-dessus de la solution.
En remplagant R, par sa valeur, I’éqn. 5 devient

Nix 1) dx
o) ®

~ AL
(")=of (1 +

et cette équation peut s’intégrer partiellement en tenant compte de la relation 6:

L le 1 dx
(’r) - ’ou - o Nog _,7 U.\.‘ (9)

Nous formulons ’hypothése, d’ailleurs assez bien vérifiée que N°, ne varie pas
avec la concentration en solvant, et par suite avec I'abcisse x.

En formulant la seconde hypothése que le temps de rétention d’un soluté
corrigé du temps de rétention de I’air est proportionnel &4 la concentration du solvant
dans une colonne classique, on a 2'7:

N 1
tom = o = R @
g

ten g, représentant le temps de rétention du soluté élué dans une colonne classique
dont la concentration du solvant est égale a Ny,

En admettant que le gaz vecteur se comporte comme un gaz parfait et que
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sa propagation obéit a la loi de Darcy, la vitesse linéaire U, du gaz vecteur 4 "abcisse
x est définie® par la relation 11

-%
Ug = U Py (Pcz—'_z_(Pez_Psz)) (11)

avec U, et P représentant respectivement la vitesse linéaire et la pression du gaz
vecteur & la sortie de la colonne de longueur L et P, représentant la pression du gaz
vecteur a I’entrée de la colonne.

L’éqgn. 9, en tenant compte des relations 3 et 10, peut alors s’écrire:

L
Levpm — tav )( 2 ) f 1 — kx
) — toy = ( 1o 3— kL /, oL 9x (12)

En remplagant dans I’éqn. 12 U, par sa valeur donnée dans la relation 11, et
en intégrant, on obtient, en tenant compte de ’éqn. 6:

= (trm,,,— tav)( 2 ) [’ 4 2 kL*P2
r ov tov 2 — kL e 3 Us'Ps'(Pcz - Psz)

4 k[P, — PS) ] (s
15 U. P, (P2 — P2)? )

Enfin, en rappelant que le temps de séjour du gaz vecteur #,, dans la colonne
est égal a:

2L = PY)
@3 Ljs'Ps'(Pc.-2 - Psz)

I’éqn. 13 peut étre quelque peu simplifiée:

k (RS — P
=) 1 + B [P — =l 09

(14)

(’r) — ly = (trmm - ’nv) (

L’éqn. 15 est générale, et elle permet de calculer le temps de rétention du
soluté avec notre méthode pour toute valeur de la pente k déterminée, si I’on connait
la valeur de la pression a I’entrée P,, et la valeur du temps de rétention obtenu dans
une colonne classique contenant la concentration N;, de solvant.

Evidemment, cette relation est vérifiée lorsque £ est nul, ¢’est 4 dire dans le cas
de la chromatographie classique

() =ty = t.yyw — tow POUrk =0 (16)

Théorie de la séparation; HEPT

La hauteur équivalente a4 un plateau théorique, dénommée H, peut représenter
valablement I’efficacité de séparation de la colonne. Plusieurs auteurs ont préconisé
des expressions diverses de H, et nous avons préféré pour élaborer notre théorie uti-
liser I’expression la plus simple, celle de Dal Nogare et Juvet®:
dg? K d,? K?

D, ke UTCr v an

H=A+ 3 +Cr D, U+ Ky
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A, B, C; et C, représentent des constantes, indépendantes de la valeur de la concen-
tration du solvant. D, et D, sont les coefficients de diffusion du soluté dans le solvant
et dans la phase gazeuse. K est le coefficient de partage du soluté dans les deux phases,
et sa valeur est définie par la relation 18 valable dans le cas de la chromatographie
classique:

4 — oy

N, 1

K=l . —_r ‘o 18
N% p tov s

Dans le cas de notre méthode, le coefficient de partage varie avec la concen-
tration du solvant N,, et par suite avec I’abcisse x prise le long de la colonne:

kL \"!

K, = K,,,-(l — —-2-—) (1 — kx) (182)

Calcul simplifié¢ de HEPT. Pour simplifier quelque peu les calculs,nous formulons
les hypothéses suivantes: (i) La vitesse linéaire dugaz vecteur U, estconstantelelongde
la colonne. (ii) Les longueurs d,, et d, dans la phase gazeuse et dans la phase liquide
sont constantes, et indépendantes de la quantité du solvant,

En calculant 1a valeur moyenne de HEPT, dénommée H, a I’aide de la relation
connue

I L
H=—L—of H dx a9
on obtient:
H=A+%+E1-£’I—)fi’—'2—-U+ F-—Clpiji-u (20)
ou v
kL 1+ Kn(1 — -k—L-)-l(l — kL)
151=—(l T)[ln 2+
Ko kL 1+ K,,,(l — T)
1 _ ! .
N 1+ K1 — kzL )-1(1 — kL) 1+ K1l — kzL )_l] @b
et

1 kL 1 kL
_ . _
F= (——-—3—> [K,,,(l _ kL ) kL + 2

Ko kL 2 T+ Kol — kL)
-1
1 — kL 1+1<,,,(1—"L) (1 — kL)
T+ 2In 2 22)
" 1+ 1<m(1 - —2—‘)

Calcul moins simplifié de HEPT. L’hypothése certainement la moins plausible
est la constance de I’épaisseur du film de solvant d, avec la concentration de solvant
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dans la phase stationnaire. Aussi, contrairement aux précédents auteurs3—%, nous
formulons ’hypothése que I’épaisseur du film de solvant d; varie proportionnellement
avec la concentration du solvant.

Ainsi, de la méme fagon que N, et K,, d;, va varier avec I’abcisse selon la loi
suivante:

-1
die = dim (1 — ﬁé_) (1 — kx) (23)

dans laquelle d,, et d,, représentent I’épaisseur du film de solvant & ’abcisse x, et
a I’abcisse L/2.

Les autres hypothéses concernant la constance des coefficients de diffusion
D, et D, de la vitesse linéaire U du gaz vecteur, et de I'épaisseur d, de la couche ga-
zeuse, sont maintenues.

Dans I’é¢qn. 20 représentant la valeur de HEPT moyenne, notée H, seul le
terme E, caractérisant le transfert dans la phase liquide, sera modifié.

Le troisiéme terme de P’éqn. 20 s’écrit alors:

c,_"'D";—’-u-E2 (24)
avec s
kL kL \-
s ST R
2T \"K, 2 kL 2
kL ! 2
1+ K,(1 — (1 — kL) o
[ a ; ) i) — 3 K kL(1 ——/‘Zi) 4
kL !
I+ K1 —
+31In ( kL 2"‘) + l kL !
1+1<,,,(1— 2) (1 — kL) 1+1<,,,(1— 2)

1

I+ Kn(l — kzL )—‘(1 — kL) }

(25)

Théorie de la séparation; facteurs de résolution
I1 est parfois préférable d’exprimer I’efficacité de la séparation d’une colonne
en considérant le facteur de résolution R définie par la relation connue!®

try — U
R=t—" (26)
dans laquelle ¢,, et ¢,, représentent les temps de rétention de deux solutés dont les
pics sont voisins et o est le quart de la largeur du pic, définie par les intersections avec
la ligne de base des deux tangentes aux points d’inflexion.
Or le nombre de plateaux théoriques N d’une colonne peut étre calculé 3
P’aide des relations suivantes, d’aprés la théorie des plateaux

M= = () @n




VARIATION LINEAIRE DE LA CONCENTRATION DU SOLVANT 159

D’autre part, en utilisant les éqns. 18 et 19, il est possible de déterminer la va-
leur du temps de rétention d’un soluté élué avec une colonne dont la concentration en
solvant est égale & N,

kL "V . 1 o
5 ) (I = &kx)| (28)

tenvie = Lo [i —+ i(-m(I -

Ainsi, la combinaison des égns. 26 et 27 permet aisément d’obtenir une relation
entre Ret Net les temps de rétention ¢,, et 7,; si I’on admet que le nombre de plateaux
théoriques est voisin pour les deux solutés:

R 1,
T =1- t: (29)

En remplagant dans I’éqn. 29 les temps de rétention par leur valeur exprimée
dans I’éqn. 28, on obtient ’éqn. 30

-1
B Ut Koa(1 = 25) 70 = k)
VN =1 WIRGE _ (30)
1+ sz(l — -2—) (1 — kx)

qui peut étre intégrée entre les bornes de la colonne O et L:

Kml —1

L L
R I Yo T L
0 0 m3 1+1<,,,2(1 -5 ) (1 — kx)

L’intégration de I’égn. 31 permet de calculer la valeur du facteur de résolution
de notre colonne avec ‘gradient de concentration du solvant R/+/N:

R K,," 1' - —,fZ-L_ P+ sz(l - -—kill—-)—l(l - kL)
il Uty ool Doy avatls 14 Kt — E2)7 o

Evidemment, la relation 32 est valable pour toutes les valeurs de K, et notam-
ment pour la valeur nulle de & a laquelle il correspond la chromatographie classique:

R _ — 1 + Kml |
vV =~ ' 7 T1T*%,, (33)

Si ’on dénomme » la volatilité relative des deux solutés 1 et 2 considérés,
on a:

V= — 34
Kml : : ( )
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et les éqns. 32 et 33 deviennent:

R . 1 — kTL I+ Koma1 kzL )_l(l — kL)
=0 =51+ AL Rma T L+ K1 — kzL )—1 (322)
et
v = (=) (%) (330)

PARTIE EXPERIMENTALE

Les conditions opératoircs générales choisies sont réunies dans le Tableau I:

TABLEAU I

CONDITIONS OPERATOIRES GENERALES

Chromatographe: Perkin-Elmer F7 avec catharométre (Perkin-Elmer, Norwalk, Conn.,
U.S.A)

Colonne: cuivre, diamétre intérieur 4 mm, longueur 2 m

Support: Gas-Chrom R, 80-100 mesh

Solvant: squalane (Prolabo, Paris, France)

Solutés: alcanes normaux (Prolabo) —hexane, heptane, octane

Quantité soluté injectée: 0.1 ul

Températures: colonne, 80°C

injecteur, 200°C
détecteur, 200°C

Il est peu ais€ de réaliser une colonne avec une phase stationnaire dont la con-
centration du solvant varie de fagon continue le long de celle-ci. Aussi avons-nous
procédé par palliers de concentrations, en utilisant plusieurs phases stationnaires de
concentration en solvant différentes.

Dans les Tableaux ITA, B et C sont présentées les masses de phase stationnaire
employée, leur concentration en solvant, et les masses de solvant correspondantes.

TABLEAU IIA
CARACTERISTIQUES DE LA PREMIERE COLONNE

Masse de 6hase stationnaire, g 15.890
Solvant, % 3.94
Masse de solvant, mg 602

TABLEAU LIB
CARACTERISTIQUES DE LA DEUXIEME COLONNE

Trongcon
le 2e 3e de Se 6e 7e
Masse de phase station-
naire, g 2.322 2.302 2.284 2,271 2,252 2,237 2,220
.Solvant, % 5.63 5.07 4.51 3.94 34 2.82 2.25

' Masse de solvant, mg 123.75 110 98.50 86.10 74.25 61.3 48.8
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TABLEAU IIC
CARACTERISTIQUES DE LA TROISIEME COLONNE

Trongcon
le 2e Je de Se Ge 7e
Masse de phase station-
naire, g 2.360 2.325 2.290 2.260 2.240 2.195 2.165
Solvant, %4 7.31 6.12 5.07 3.94 2.81 1.69 0.56
Masse de solvant, mg 161 125.5 1104 85.6 61,30 36.5 12.20

RESULTATS EXPERIMENTAUX

Nous examinerons les résultats obtenus en considérant successivement le
temps de rétention, I'efficacité de séparation avec HEPT, et la résolution.

Temps de rétention

Nous avons comparé, en expérimentant avec les trois colonnes, les temps de
rétention expérimentaux des solutés avec les temps de rétention calculés a I’aide de
I’éqn. 15 établie avec notre théorie de la propagation. Nous avons pu ainsi constater
un excellent accord entre les valeurs expérimentales et théoriques des temps de ré-
tention, et I’erreur relative est toujours inférieure & 3%.

Il nous a ainsi été possible de calculer le rapport du temps de rétention obtenu
avec notre colonne & gradient longitudinal de solvant, sur le temps de rétention obtenu
avec une colonne classique contenant la méme quantité totale de solvant. D’apres
I’éqn. 15a ce rapport est égal & 4

(r)—' v 2 kL Z(Pcs'_Pss)
4= r,:,,,,, —"z’,,,, = ( 2—kL ) {1 + _(P_g‘c:'P_;*)" [Pss T 3P — PP ]} (15a)

Le rapport 4 de ces temps est fonction & la fois de la pression P, du gaz vec-
teur A ’entrée de la colonne, et de la valeur de la pente & de la droite représentant la
variation de la concentration du solvant en fonction de la longueur de la colonne.

Nous avons représenté, sur la Fig. 2, la variation du rapport des temps 4
avec la pression du gaz vecteur P, pour différentes valeuts données 4 la pente k. A la
valeur O de £k, il correspond évidemment la colonne classique. On constate ainsi que le
temps de rétention d’un soluté élué avec nos colonnes 4 gradient de concentration est
plus élevé que le temps de séjour obtenu dans les mémes conditions avec une colonne
classique. Cet allongement du temps croit avec la valeur de la pression P, jusqu’a
une valeur asymptotique qu’il est facile de calculer.

I1 suffit en effet de déterminer la limite de 4 lorsque P, tend vers 'infini, limite
que nous avons calculée avec I'éqn. 15b.

.. (1) — 2 2
limite t;-:]r,m _t;:v = ( 3 — %L ) (l - —SIT) (15b)

On constate ainsi sur la Fig. 2 que ces valeurs asymptotiques du rapport des
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Fig. 2. Variation du rapport des temps 4 avec la valeur de la pression P, du gaz vecteur 3 I'entrée
de la colonne, pour différentes valeurs de la pente & égale & dN,/dx.

temps de rétention ne sont pas trés grandes, et ne dépassent pas 1.20, pour la valeur
la plus élevée de la pente k.

Ainsi, notre méthode provoque un allongement du temps de rétention, qui
varie avec la valeur donnée & la pression P,, mais cet allongement n’est pas considé-
rable, et n’est par suite pas dommageable.

Variation de HEPT des colonnes

Comme le montre I’éqn. 20, représentant la variation de la valeur moyenne
de HEPT avec la vitesse linéaire U du gaz vecteur, A est une fonction assez complexe
de la pente %, puisque les deux fonctions E et F interviennent,.

Nous examinerons successivement le role joué par chacune de ces deux fonc-
tions E et F.

Variation de la fonction E. Dans la fonction E interviennent les deux variables:
k, qui représente la vitesse du gradient longitudinal de la concentration du solvant,
et K,,, défini par les éqns. 18 et 19, qui caractérise le soluté, Nous étudierons donc la
variation de E avec K,,, pour différentes valeurs de k.

Sur la Fig. 3 apparait la variation de E; en fonction de K,, pour différentes
valeurs de k. La fonction E, est définie par la relation 21, et correspond au cas de la
chromatographie avec gradient longitudinal de concentration du solvant, avec I’hy-
pothése simplificatrice de la constance de I’épaisseur du film, d,, avec la concentra-
tion, '

La valeur O du parametre kZ correspond évidemment au cas de la chromato-
graphie classique, E étant alors défini par la relation 35:

o Km
(I +K)?

Pour la valeur de K, égale a 1 se situe le maximum de la fonction E,.

E 35)
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Fig. 3. Variation de E, avec K,, dans le cas de la chromatographic avec gradient longitudinal de con-
centration du solvant, pour différentes valeurs de & (éqn. 21: I'épaisseur du film de solvantest supposée
constante).

La valeur de ce maximum varie avec la valeur donnée a la pente %, et elle di-
minue ainsi de 0.25 2 0.215 lorsque le produit kL varie de 0 4 1. Par contre, pour les
solutés moins volatils auxquels il correspond une valeur plus élevée de X, les valeurs
de E; deviennent plus importantes lorsque le produit 4L passe de Q0 & 1.

Nous avons appelé E, la valeur particuliére de E correspondant & la chromato-
graphie avec gradient longitudinal de concentration du solvant, avec I’hypothése
que P’épaisseur du film de solvant d, varie de fagon linéaire avec la concentration du
solvant. La valeur de E, est donnée par I’éqn. 25, et nous avons représenté sur la Fig.
4 sa variation avec K,,, pour différentes valeurs de k. Nous constatons ainsi sur
cette courbe, & I'inverse de ce qui apparait sur la courbe 3 avec E;, que la valeur
maximum de E, est d’autant plus élevée que la valeur de & est plus grande. Ce maxi-
mum de E; est atteint pour une valeur de K,, voisine de 1. Par contre, pour les valeurs
assez élevées de K,,, de I’ordre de 5 par exemple, les valeurs de E, correspondant aux
différentes valeurs de k tendent & se rapprocher vers une valeur commune.

Variation de la fonction F avec K,,. La fonction F est représentée par I’égn. 22
dans le cas de la chromatographie avec gradient longitudinal de concentration, et
dans le cas de la chromatographie classique elle est conformément a I’éqn. 17 ou 20
égale a:

2
Ko

=gy

(36)
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Fig. 4. Variation de E, avec K, dans le cas de la chromatographie avec gradient longitudinal de con-
centration du solvant, pour différentes valeurs de & (éqn. 25: I*épaisscur du film de solvant d, varie
de fagon linéaire avec la concentration).

Nous avons représenté la variation de F avec K,,, dans le cas de la chromato-
graphie classique et dans celui de la chromatographie avec gradient longitudinal de
concentration du solvant sur la Fig. 5. Enfin, on peut apprécier sur la Fig. 6, la vari-
ation de F avec les valeurs données 4 k, pour différentes valeurs de K,,. L’examen
de ces deux figures permet de constater que la fonction F diminue lorsque % croit, et
que cette diminution est d’autant plus sensible que la valeur de K,, du soluté est
faible. Notamment pour les trés faibles valeurs de K ,,, le terme F peut méme devenir
négatif. :

Facteur de résolution des colonnes

Le facteur de résolution R d’une colonne de chromatographie est défini dans
la relation 29. Dans le cas de la chromatographie classique, ce facteur de résolution
est relié a la volatilité relative » des deux solutés et 4 la constante K,,, caractérisant
I’'un des deux solutés dans Péqn.33.

Dans le cas de la chromatographie avec gradient longitudinal de la concen-
tration du solvant, le facteur de résolution est une fonction de trois paramétres: la
volatilité, la constante K,,, et la pente %,

L’expression mathématique est donnée par I’équation 32a. Nous avons re-
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Fig. 5. Variation de F avec K, dans le cas de la chromatographie avec gradient longitudinal de con-
centration du solvant, pour différentes valeurs de & (égn. 22).
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Fig. 7. Variation du facteur de résolution R avec la valeur de la pente k, pour différentes valecurs de
Km, pour une volatilité relative égale & 1.10.

présenté sur la Fig. 7 la variation du facteur de résolution (exprimé sous la forme de
R/+/N) avec la valeur de kL, la volatilité relative étant choisie égale & 1.1. L’examen
de cette figure permet de constater que le facteur de résolution décroit légérement avec
la constante k. Ainsi, pour la valeur de kL égale 4 0.8, la diminution relative du fac-
teur de résolution est de 3%, et la valeur maximale de la diminution, atteinte lorsque
kL est égal a 1, ne dépasse pas 8.

CONCLUSIONS

L’examen de notre méthode, qui est une géneralisation du cas particulier qu’a-
vaient choisi Locke et Meloan? nous améne & formuler plusieurs conclusions con-
cernant le temps de rétention, I’efficacité de séparation et son utilisation.

La théorie de la rétention que nous avons élaborée permet de calculer des
valeurs des temps de rétention trés voisines des valeurs expérimentales. Nous avons
pu ainsi généraliser la méthode de Locke et Meloan, en étudiant I’influence du para-
metre k, représentant la variation longitudinale de la concentration du solvant par
unité de longueur de colonne. On constate ainsi que notre méthode provoque un al-
longement trés réduit du temps de rétention du soluté par rapport 4 la chromatogra-
phie classique. Cet allongement varie avec k et la pression P, du gaz vecteur a ’entrée,
et ne dépasse pas quelques pour-cent.
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L’efficacité de séparation a pu étre calculée avec notre théorie, et I’on s’aper-
goit ainsi que les deux derniers termes de HEPT de ’équation de Van Deemter sont
une fonction assez complexe de k, et dépendent de la nature du soluté, par ’inter-
médiaire de K,,. A ce sujet en considérant I’hypothése que I’épaisseur du film de sol-
vant croit avec la concentration du solvant (éqns. 24 et 25), notre conclusion concer-
nant la diminution de HEPT obtenue avec notre méthode est un peu moins optimiste
que celle de Locke et Meloan®, Cependant I’expérience met d’accord les deux hypo-
théses faites sur ’épaisseur du film de solvant, puisque ’on constate que la valeur de
HEPT correspondant & notre méthode n’est que trés légérement plus faible que la
valeur obtenue en chromatographie classique avec la méme masse de solvant.

Le facteur de résolution de solutés de volatilité relative différente est sensible-
ment le méme en chromatographie classique et avec notre méthode, dans les mémes
conditions opératoires.

En dehors de ces différents faits, nous pensons que I’intérét de cette méthode ap-
parait en chromatographie préparative. Nous préciserons ainsi, dans une trés proche
étude ultérieure, ces différents avantages d’une part en construisant une colonne
avec une loi de variation longitudinale un peu plus sophistiquée mais plus intéres-
sante, et d’autre part en précisant la variation de Uefficacité de séparation de nos
colonnes avec la quantité de solvant injecté.

RESUME

Une méthode intéressante, la chromatographie en phase gazeuse préparative,
est présentée. Elle est réalisée avec une colonne particuliére en ce scns que la concen-
tration du solvant déposé sur le support diminue le long de celle-ci d’une fagon li-
néaire, selon une pente déterminée, La théorie de la rétention et de I'efficacité de sépa-
ration des solutés est élaborée, et les valeurs calculées sont en bon accord avec les
valeurs expérimentales. Le role des différents paramétres, qui sont la pression du gaz
vecteur & ’entrée de la colonne, et la valeur de la pente de la droite représentant la
variation longitudinale de la concentration du solvant, est spécialement précisé.
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