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SUMMARY

Gas chiromatography using linear programmed pressure. Method for calculation of the
solute retention time. Influence of paramerers

A new method is proposed to calculate the retention time of solutes. The re-
sults are valid under time-dependent conditions. The role of various parameters is
specified : rate of growth of pressure at column inlet. pressure at column inlet. column
length. gas viscosity. column permeability and solute retention factor. Presented
nomograms permit a rapid determination of the retention time of a solute (charac-
terized by R;) as a function of the other parameters: 4-L3/(K- R,) concerning gas.
column. and solute: pressure at column inlet at time 0 and the rate of growth of pres-
sure.

INTRODUCTION

Quand on fait croitre avec une vitesse constante [a pression du gaz vecteur a
I'entrée de la colonne. cette pression dépend de I'abcisse x le long de la colonne et
du temps 1. Le régime de la propagation est transitoire et le calcul du temps de réten-
tion du soluté est délicat. )

Plusieurs auteurs ont abordé ce probléme du temps de rétention. mais en con-
sidérant que le régime de propagation du gaz vecteur est stationnaire!~*. Ainsi. pour
que les résultats restent valables. la pression du gaz vecteur et la perméabilité de la
colonne ne peuvent varier que dans un domaine assez étroit. Une telle méthode est
d’autant plus satisfaisante que la vitesse d*élévation de la pression est faible et que la
perméabilité de la colonne est grande.

Nous avons tenté de calculer le temps de rétention d’un soluté élué avec cette
méthode. sans effectuer cette hypothése simplificatrice. en exprimant la pression du
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gaz sous la forme d un polynéme en fonction de 'abcisse et du temps. et en en calcu-
Iant avec un ordinateur les coetlicients®.

Dans la méthode proposée présentement. le régime de propagation du gaz
vecteur est supposé stationnaire. mais les résultats obtenus demeurent valables pour
un régime transitoire, quelles que soient les valeurs de la vitesse d élévation de la pres-
sion du gaz vecteur et de la perméabilité de la colonne®. En eflet, nous calculons le
temps nécessaire au soluté pour parcourir un premier trongon de la colonne en
régime stationnaire, et ensuite nous utilisons ce temps pour calculer le temps corres-
pondant au sccond trongon avec la nouvelle pression. 11 sutlit d’'employver un nombre
de trongons de colonne suffisamment élevé.

THEORIE DE LA RETENTION DES SOLUTES

Les trois hypothéses suivantes sont formulées: (i) Le gaz vecteur se comporte
comme un gaz parfait. et obéit i la loi de Boyle-Mariotte. (i1) La vitesse d’élévation
de la pression du gaz vecteur est constante a 'entrée de Ia colonne. et la pression du
gaz ost constamment égale & la pression atmosphérique & la sortie de la colonne.
(1i1) Le régime de propagation du gaz est laminaire. et sa vitesse est délinie par la lot
de Darcy
K dP(x.r) ()

“eny = — =" —qv - :

U(x.r) représentant la vitesse linéaire de propagation du gaz vecteur au temps 7 ¢t
I"abcisse x: P(x.r) étant Ia pression du gaz avec les mémes coordonnées: y étant Ia
viscosité du gaz vecteur.

En intégrant Féquation diftérentielle 1. on obtient® I'équation bien connue qui
permet de calculer Ia pression du gaz vecteur en régime stationnaire & Mabeisse x prise
le long de la colonne de longueur L:

Plxa) — [PZ(O.: ) — —‘Lf-(Pl(o.z ) — Pf)]" (2)

P(0O.13 et P, désignant respectivement la pression i entrée et a la sortie de la colonne.
Avec la deuxiéme hypothése. la pression du gaz vecteur a 'entrée de Ia colonne
arte de fagon linéarre avec le temps 1

P(O.1) == P(0.0) < b-1 (3)

b représentant la vitesse d’élévation de la pression du gaz vecteur a 'entrée de la
colonne: P(0.0) étant la pression a 'entrée de [a colonne au temps ¢ égal 4 0. a 'instant
ou démarre la programmation.

CeHend du temps de rétention avec une colonne comportant un seul rrongon

La vitesse de la propagation du soluté dans Ia colonne est donnée par la rela-
tion 4. en appelant R, le facteur de rétention de ce soluté:

dx

— = U(x.r)-R 4)
dr (x.1)-R, (
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_Cette éqn. 4 peut €tre transformée en tenant compte des relations 1 et 2:

) 2-p-L 2 X2 2 .
dr = — - | P(0.t) — — (P(0.1) — P))| -dx (da)
K- R -(PY0,1)— P}) L

En intégrant I'équation différentielle 4a entre les bornes 0 et L, on obtient le
temps de rétention du soluté r, en régime stationnaire. : '

Ainsi, lorsque la pression 4 ['entrée de Ia colonne est égale a £(0,0). Ic temps de
rétention ¢, est donné par la relation 5: ' ,

4Lt PO — P
-7 3°K-R,  (PY0.0) — P

Caleul du temps de rétention dans une colonne en counsideérant deux troncons identiques
Considérons les deux parties égales de [a colonne. comprises entre 0 et L;2
d’unec part. et entre L/2 et L d’autre part.
Le temps 7, nécessaire au soluté pour parcourir la premidre moitié de Ia
colonne avec la pression P(0.0) a Ientrée de la colonne est calculé en intégrant I'équa-
tion da entre les bornes 0 et £72

Aoy f 2 3 P[] 2 !
. d-5-L°  PY0.0) — PYL;/2.0) ©

3-K-R;, (PX0.0) — P2)°

Au temps 1., on admet que la pression a 'entrée de la colonne est égale
P(O.1, 5). Le temps néeessaire au soluté pour parcourir la seconde moitié de la colonne
est calculé de la méme tacon en intégrant I'éqn. 4a entre les bornes £L/2 et L. avec la
nouvelle valeur de la pression a Pentrée P(O.ry :»)

1-y-L2 PYL{2ut,y) — P

= = £Y 340 (7)
3-K-Ry (PHO.r.5) — PV

Iy, — I > =

Ainsi. la valeur 7, calculée 2 I'aide des relations 6 et 7 est le temps de rétention
du soluté élué dans une colonne dans laquelle la pression a cru de fagon discontinue
lorsque le soluté a franchi abeisse L/2. La méthode de calcul dans chaque partie de
la colonne est la méthode classique avece le régime stationnaire.

Calcul du temps de rétention en considérant les n trongons identiques de la colonne
. Considérons # trongons identiques de la colenne (Fig. 1). et établissons une loi
de récurrcnce.

L, t.
= -1 L

t=0 n a_ 2
]

Entrée P,. P; Sortie
—_—] (0,0} (l;})[_ _I(,L PL P————-
I I | -

o G- i L

n n

Fig. 1. Schéma de la colonne.
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En intégrant I"éqn. 4a entre les abcisses (7 — 1) Ljn et iLjn on obtient:

py — U . 4-y-L* R PX(i— VD Lindg_yya) — P3L!nag_ i)
L (Y50 ST RN S 3'K‘ Rf (PZ(O‘I(‘__”LV.") —_— Pi)z

(8)

Au début du calcul. I'indice 7 courant est égal a 'umité: i la fin du calcul, 7 est
égal & 1. et la valeur 7; obtenue est égale au temps de rétention du soluté.

St i est suffisamment élevé, la valeur de 1, est suffisamment proche du temps
de rétention du soluté élué en régime transitoire.

PARTIE EXPERIMENTALE

Chromatographe: Perkin-Elmer F7 équipé de thermistances et du programma-
teur linéaire de pression: colonne: longueur 2 m et diamétre intérieur 4 mm: tempéra-
ture: 807 : colonnes de rapport y5-L* K différents, exprimé en sec-atm: ordinateur
*Iris” 30. CII: valeur du nombre de portions de colonnes n égal & 10 000 (sauf dans
Influence du nombre de porrions n sur le temps de rétention).

RESULTATS ET INFLUENCE DES PARAMETRES SUR LA RETENTION

Les valeurs des temps de rétention ont été calculées 4 "aide de Vordinateur en
utihsant I'égn. 8. Ces valeurs coincident bien avec les mesures expérimentales effectuées
dans des cas trés différents. Ceci nous a permis d’examiner le réle joué par les para-
metires sur le temps de rétention des solutés.

Influence du nombre de porrions n sur le temps de rétention
Le Tableau I permet d apprécier {a variation du temps de rétention d’un soluté
calculé avec un nombre de trongons # variable en utilisant U'égn. 8.

TABLEAU I

VARIATION DE ¢, AVEC n

Les autres paramétres sont maintenus constants: R, - Q.1: L - 2m: P, - Lawim: Pi00) - 1.2amm:
K == 1 sec-atm-m™: b = 4-1073 atm-sec™t.

n t, £5ec)
1 200.5
2 134
3 12
16 101.8
63 999
256 99.5

2048 99.4

Le temps de rétention expérimental mesuré dans les mémes conditions
opératoires est compris entre 99 et 100 sec. Ainsi, dans ce cas ol le produit
y-L*(K- R,) (égal a 40) est assez faible_ et oii 1a valeur de la vitesse d’élévation de la
pression & est peu élevée. ie nombre de trongons nécessaire ne peut pas dépasser 2350.
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Par contre. pour les valeurs élevées de b et de y-L*(K- R;), il est nécessaire d utiliser
des valeurs de # supérieures et qui peuvent atteindre 2000.

Influence de la valeur de la pression initiale P(0.0)

Nous étudions 'influence de la valeur de Ia pression initiale au temps O,
P(0.0). en maintenant constants les autres parameétres. Ainsi. nous conservons la
méme colonne (longueur L et perméabilité K). le méme gaz de viscosité i, un soluté

TABLEAU 11
VALEURS DE 1, (SEC) AVEC LES PARAMETRES

y-L= h P(OL2)) (arm)
K R, (arm-sec™t)
{ sec-atmn) -
I.1 1.3 1.3 1.7 1.9 2.
0.1 5-10-% 0.75 0.25 0.15 0.11 0.09 0.07
2-10* 0.75 0.25 0.15 0.1t 0.09 0.07
5-10-% 0.74 0.25 0.15 0.11 0.09 0.07
10-2 072 0.25 0.5 0.11 0.09 0.07
2-10-2 0.70 0.25 0.13 011 0.09 0.07
5-10-3 : 0.65 0.25 0.15 o1t 0.09 0.07
1 5-10-° 7.37 251 1.52 1.1 0.56 0.71
2-10-% 7.0 249 1.52 1.09 0.86 0.71
5-1073 6.435 246 1.51 1.09 0.86 0.71
10-2 S8 21 1.50 1.09 0.86 0.71
2-10-2 5.0 2.33 148 1.08 0.85 0.71
5-10-2 i 212 1.42 1.05 081 0.70
10 5-10-2 61.5 216 15.1 109 8.6 7.1
2-10-3 198 233 14.8 10.8 8.3 7.1
5-10-% 381 213 14.2 10.5 8.4 7.0
10-* 29.8 19.0 13.4 10.2 s2 6.9
2-10-3 22.7 16.2 122 9.6 79 6.7
5-1073 15.3 12.3 1041 RS 73 6.2
102 5-10-3 380.8 212.7 141.7 105.5 81 699
2-10-% 226.3 161.9 121.7 96.1 79 67
5-107° 153.2 123.0 100.6° 84 7.7 62.3
10~ 112.4 96.1 829 7202 63.6 36.6
2-10°° 2.0 734 66.0 396 511 94
5-10-2 538 0.2 169 139 112 387
10* ] 5-10-¢ 1531 1229 1006 840 717 622
2-10-3 820 734 660 356 34 - 494
5-1073 538 502 167 139 112 387
10-: 391 372 355 339 kB2 309
2-10-2 283.4 274 265 236 248 210
5-1072 184.7 180.8 177 173.5 170 T 166.5
10° 5-10-4 3379 5018 1690 4392 3120 3873
2-1073 2834 2739 2649 2363 2481 2403
5-103 1847 1808 1771 1735 1699 1663
10-2 1331 1311 1292 1273 1355 1237
2-10°3 9353 946 936 Y26 917 908
5-10-3

614 609 606 602 598 294
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de facteur de rétention 0.4, et avec la méme valeur de la vitesse d'élévation de la pres-
sion b a 'entrée de la colonne.

Les valeurs des temps de rétention {en secondes) sont réunis en fonction des
divers parameétres dans le Tableau 11.

Nous avons représenté sur la Fig. 2 la variation du temps de rétention 7, avec
la valeur de P(0.0) pour différentes valeurs du parameétre b,avecL = 2 m, P, = | atm
et 5-L*[(K-R;) = 10. On constate ainsi que le temps 7, décroit de fagon trés forte
avec P(0.0). De plus, ce phénoméne de décroissance de r, est d’autant plus important

que la valeur de la vitesse d’élévation de la pression b est faible.

LY

isect

O
60 \

Fig. 2. Variation du temps de rétention 7z, avec la valeur de la pression initiale P(00) pour différentes

valeurs de Ia vitesse d*élévation de la pression b (1) b = 5-10"*atm-sec™ () b -- 2-10-*atm-sec™!:

(3) & = 3-107% atm-sec™: (4) b == 3-107% amm-sec™. L -  2Zm: P, -~ | aum: y-L(K-R,) - 10
sec-atm.

Influence de la valeur de la vitesse d’élévation de la pression du gaz a Ienirée

L influence de la valeur de la vitesse d’élévation de la pression du gaz vecteur
a I'entrée de la colonne. b. sur le temps de rétention du soluté r,, est déterminée en
maintenant constants les autres parameétres. Ainsi, nousavons: L == 2 m: P, = | atm:
-L2(K-R;) = 100 sec-atm: P(0.0) = conslanie.

Nous avons représenté sur la Fig. 3 la variation de 1, avec la valeur de & pour
différentes valeurs de la pression initiale P(0.0).

Nous constatons ainsi que le temps 7, décroit de fagon notable avec la valeur
donnée 2 Ia valeur de b, et que I'influence de la valeur de & est d'autant plus nette que
la valeur de la pression initiale est faible.

Influence de la valeur de y-12[(K- R;)

Le rapport 1-L*/(K- Ry) caractérise la colonne par sa longueur L et sa perméa-
bilité K, le gaz vecteur par sa viscosité 7 et le soluté par son facteur de rétention R,.
Ce rapport apparait dans I'éqn. 8. mais le temps de rétention du soluté de facteur de
rétention R, ne lui est pas directement proportionnel, car la pression du gaz varie
aussi avec lui.
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Fig. 3. Variation du temps de rétention 7, avec Ia valeur de la vitesse d’élévation de la pression b
pour ditférentes valeurs de la pression initiale P(0.0). (1) P(0.0) == 1.3 atm: (2) P(0.0) = 1.5 atm;
(3) P1O0) = L7 atm: () POO) = 19 atm. L = 2m: P, - 1 aum: 4 L5 (K- Ry) = 10° sec-atm.

Nous avons représenté sur la Fig. 4 la variation du temps de rétention 7, avec
la valeur donnée au rapport i-L3/(K-R,). en maintenant la pression initiale P(0.0)
égale a 1.5 atm. et en considérant successivement différentes valeurs de la vitesse délé-
vation b de la pression. » :

Nous constatons ainsi que la valeur du temps 1, croit avec la valeur donnée
au rapport »4-L* (K- R,).-de facon trés forte pour les trois faibles valeurs du rapport.
puis ensuite de fiagon moins sensible pour les trés grandes valeurs du méme rapport.

I N } O3 .} 3

i 6 10° 08¢ 00 ml

seeme; KR,
Fig. 1. Variation du temps de rétention ¢, avec la valeur du produit ;- L3(K- R,) i différentes vaicurs
de la vitesse d’élévation de la pression H. (1) b = 3-107° atm-sec™'; (2) & = 3-10~* aun-sec™*:
(3) b =5-10"2 atm-sec™'. L = 2 m: P, = 1 atm: P0,0) == 1.5 atm.
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Construction d un nomogramme permettant le calcul rapide du temps de rétention t,
Nous concevons que le calcul du temps de rétention d’un soluté élué avec la
programmation de la pression du gaz vecteur, n’est rapide a réaliser que si un ordina-
teur et un programme de calcul sont disponibles. Nous ne pensons pas dautre part
que les valeurs des temps calculés et regroupés dans le Tableau Il permettent de pré-

voir tous les cas expérimentaux.
Nous avons donc, en utilisant la méthode des moindres carrés, avec "aide de

Pordinateur, calculé les exposants des trois parameétres reliés dans I'éqn. 9. Les valeurs
obtenues permettent d’obtenir un temps 7, trés voisin des temps correspondants
regroupés dans le Tableau 1.
y-L> 0'74_ . —u.39
KR ) - (P(0.0) — 1) (%
En fait, les valeurs des trois parameétres considérés varient dans un large do-
maine. et I'erreur relative entre le temps de rétention calculé avec I'égn. 9 et les valeurs
du Tableau LI peut atteindre 40%; pour les valeurs extrémes des paramétres. Cepen-
dant. la précision est bien meilleure pour les valeurs intermédiaires des paramétres.
Cette €qn. 9 nous a permis de représenter sur les Figs. 5 et 6 les nomogrammes
permettant de déterminer trés rapidement le temps de rétention d’un soluté lorsque
I"'on connait tous les paramétres caractérisant la colonne. le gaz et le soluté. Les échelles
sont logarithmiques. mais sont exprimées en fonction des unités couramment em-

plovées.

7

1, = b—u.!u-:_(

4
ﬂ'LZ A U-Lz r's an AI._Z
g ] K-Rg K |
| | oo
3
1000 0 103 e |
scc— : XO:—: :/-— 15
b :/ | 12
_//“):' 10 :0-3_"
3 ] | o3
100—] i ™) ] -
| 1 12
] 10 105 102y
b ] 103 ]
. ] b 11
] s 102 10
B 3 3 E
& S @ @ @

Fig. 5. Nomogramme permettant de calculer le temps de rétention £, en chromatographie classique.
(D) - L2 K02 Rpz 3y - LK - R )z () PHOO) — LAPNO0) - 1)2:(5) £, L en m. /K en sec-atm-m~2
et P10.0) en atm. L échelle 4 est graduée avec P(0,0) comme variable. Schéma d utilisation: (1) < (2)=
(3): (3) = (3) = (5). Ainsi, avec 4-L%K = 1, Ry = 1077 et P(0,0) = 1.5, on trouve 7, = 175 sec.
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Fig. 6. Nomogramme permettant de calculer le temps de rétention 7, en chromatographie avec
programmation de la pression. (1) P{0.0) - 1 est graduée avee P(0.0) comme variable, en atm: (2)
y-L2 (K- R,) exprimée en sec-atm: (3) échelle intermédiaire: (4) b exprimé en atm-sec™': (3) 1, ex-
primé en sec. Schéma drutilisation: (1) < (2) = (3): (3) < (4) = (3). Ainsi. avec P0.0) = 1.5 aum,
3 LIUK-Ry) = 107 et b = 1073, on trouve ¢, — 18 sec.

CONCLUSIONS

Le but de notre étude est donc ainsi double. D une part. nous avons pu éla-
borer une théorie de la rétention des solutés en chromaiographie avec variation liné-
aire de la pression du gaz vecteur a I'entrée de la colonne, sans devoir faire I'hypothése
simplificatrice du régime stationnaire.

Drautre part nous avons présenté des nomogrammes gqui permettent de cal-
culer. de facon trés rapide et trés commode. le temps de rétention en fonction des
valeurs des trois paramétres les plus importants: »-L*/(K- Ry). b et P(0,0). L utilisation
de ces nomogrammes permet aussi, pour une colonne et un gaz vecteur déterminés..
de choisir les vileurs les plus judicieuses des deux autres pdrdmetres b et P(0.0) afin
d’obtenir un temps de rétention convenable pour un soluté de facteur de rétention R,.



24 B. DEVALLEZ, R. COLLOMB, R. GRANGER, J.-M. VERGNAUD
RESUME

Une nouvelle méthode de calcul du temps de rétention d’un soluié élué en
chromatographie avec programmation linéaire de la pression du gaz vecteur est
présentée. Elle ne nécessite par les hypothéses <implificatrices généralement faites
concernant le régime stationnaire de la propagation. Le principe de la méthode est
de calculer le temps nécessaire pour traverser chaque petit trongon de colonne en
régime stationnaire. en utilisant le temps obtenu pour le trongon précédent. Linfluence
des parameétres sur le temps de rétention est précisée: pression et vitesse d'élévation
de la pression du gaz i 'entrée de la colonne, valeur du rapport - L/(K- R,) caracté-
risant la colonne. Ia nature du gaz et le soluté. Un nomogramme pcrmet de déterminer
trés rapidement le temps de rétention dun soluté en fonction de ces paramétres.
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