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CHROM. 7455 

CHROMATOGRAPHIE AVEC PROGRAMMATION LINiAIRE DE LA PRES- 
SION DLJ GAZ VECTEUR 

THCORIE DE LA RETENTION SANS APPROXIMATION ET INFLLIENCE 
DES PARAMETRES 

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 ofprowth of pressure at column inlet. pressure at column inlet, column 
Ien@_ g-as viscosity. column permeability and solute retention factor. Presented 
nomograms permit a rapid determination of the retention time of ;I solute (charac- 
terized by R,-) as a function of the other pxametcrs: ,, -L’!( K- R,.) concerning gas_ 
col~unn, and solute: pressure at column inlet at time 0 and the rate of growth of prcs- 
s 111-e. 

IKTRODUCTIOX 

Quad on fait croitre :ivec unr vitesse constante 13 pression du gaz vecteur it 
Yentree de la colonne, cette pression dCpend de I‘abcisse s Ir long de la colonne et 
du temps f. Le r&@~e de la propagation est trtlnsitoire et le calcul du temps de r&en- 
tion du solutC est dklicat. 

Plusirurs tiuteurs ont abordc! ce problkme du temps de rktention, mais en con- 
sidtkant que Ie r&imc de propagtion du gnz vecteur est stationnaire’-“_ Ainsi. pour 
que Ies rt%ultats restent valsbles_ 13 pression du gaz vecteur et la perm&ibilitC de 13 
colonne ne peuvent varier que dans un domaine assez ttroit_ Unr trk mtthode est 
d’autant pIus satisfaisante que la vitesse d’Cltvation de la piession est ftlible et que la 
permeabilitt de la colonne est gr:mde_ 

Nous avons tenti de calculer le temps de rktention d‘un solutC t3uk avec cette 
mkthodc. snns effectuer cette hypothPse simpliticatrice. en esprimtmt la pression du 
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gaz sous Ia forme d‘un polynkne en fonction de l’tibcisse et du temps, et en en dcu- 

lant avec un ordinateur les coetlicient8_ 
Dans la mithodc propostZe pr&entement. Ic r&me de propagation du gaz 

vecttur est supposc5 stationnaire_ mais Ies r&ultats obtenus demeurent valables pour 
un rt5gimr transitok, quelies que soient Ies valeurs de la vitesse d’Cl&ation de la pres- 
sion du gaz vecteur et de ia perm&tbilitC de la colonnt?‘. En efkt, nous calculons lc 
temps ntkessaire au solute pour parcourir un premier trowon de la colonne en 
r@me stationnaire, et ensuite nous utilisons ce temps pour calculer Is temps corres- 
pondant au second troncon zrvec la nouvelle pression. II sutlit d’employer LUI nombrc 
de troncons de colonne suflkmment ilevC 

THEORIE DE LX RiTENTION DES SOLUTES 

Les trois Iiypothises suivrtntes sont formultks: (i) Lt gaz wcteur sc coniporte 
comme un g_trz parfait_ ct obi-it 5 la loi de Boyle-Mariottc. (ii) La vitesse d-~kation 
de 1; pression du gaz vecteur est constttnte it I‘entrtk de Ia colonnc. et la pression du 
g;lz cst constammcnt &gr& A la pression atmaspl3rique 3 la sortie da la colonne. 
[iii) Lc r&$rnc de propagation du gnz cst laminnirc_ et sa vitesse est dClinie par I:1 loi 
de Darcy 

c(_s_r) _ K _ dP(-W) 
‘I ds = 11) 

U(s_r) rcpr&entrtnt Ia vitrssr Iin&ire dc prop:uytion du p:iz vt‘ctcur ;iit tcnips I ct ;i 
I-abcissr s: P(s.r) &ant Ia prcssion du 2:~ avec les mhes coordonn&sr 11 itant la 
viscositP du gaz vectrur_ 

En int&mt I’Cqutltion ditl2rentiellr I, on obtient’ I-Cquation bitn connuc qui 
prrmst de calculcr la pression du g_az vccteur en r@nir starionnairc 5 I’:h%se x prise 
lc lone de 1:~ colonne de longueur L: 

Pkr) - [P’(OJ) -- + (P’(OJ) - p,q: 11) 

P(O_r; et P, dbignant respectivement la prcssion 5 I‘entrk et A Ia sortie de la colonne. 
Avec la dcusihe hypothkc. Ia prcssion du _. wz vr’cteur 5 I‘entrCe dc la colonn~ 

wrir‘ de t:,1Con IinCaire ;wcc Ic tcmps r 

P(0.f) =.- P(O.0) -i b-r (3) 

h reprtkentant la vitcssr d’C1Cvtltion de la pression du gaz vecteur 3 I’sntrk dc la 
colonne: P(O_O) &ant Izt prcssion A l’cntr& de la colonne :LU temps t t&l 5 O_ 3 l’instant 
oti dknorrr la programmation. 

C-!k-lJ rfrr tLwlps rfc r&nltion m-iv IOIL c0lOIlnc~ twil~~Ol-IO~ll 1111 scwl rroq-err 

La vitrsse de La propagtltion du soI& dttns Ia cotomit est donnCc par Iti r&i- 
tion 4 en appcltmt R,- Ir fxteur de rktention de cc solut6: 

ds 
-dF == U(_ct)- R, (4) 
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Cette kqn. 4 peut Otre transformke en tenant compte des relations I et 2: 

di = 
2-,1-L 

- Pj.0.t) - + (P;O_r) - PZ, h- 
K- fQ(P’(OJ) - Pt, I 

(41) 

En intt5gant I’Cquation ditlZrentielle 4a entre les bdrnes 0 et L, on obtient le 
temps de rt5tcntion du solutC rL en rt5gime stationnaire. 

Ainsi, lorsque Ia pwssion 5 I’entrr?e de 13 colonne cst @lie 5 P(O,O). le temps de 
r&cntion I,_ est don& par I3 relation 5: 

4-tj-L’ -- 
*/- := 3--T-R,_ 

P-b.()) - P: 
(P’(O.0) - p-f)’ (5) 

Cnhri tiff reff fps rk r2fi~fzrioff tltfm imc’ colotff fr etr cotfsitf;l-cent tkf fs troff~offs idcfftiqfrc5 

Consid&ons les deus parties Cpales de la colonne. comprises entre 0 et L/2 
d‘unc part. et entre L/2 et L d’autre part. 

Le temps I~+:: ntkessaire au solute pour pnrcourir In prcmih-e moitiP de Ia 
colo~lrle a~*'t‘c Irr pression P(O_O) A l‘sntrt5e de la colomw est calculi en intt?grant l‘iqua- 
tion 4!n entre Its hornss 0 et L/1 

I,., -Y= 
_C_,t_L’ 

j-K-R,. - 
P3(0.0) - P3( L/2,0) 

(P’(O.0) - PC)’ 

f(_ - I,_ 2 --: 
4-q-L _ P-‘(L.m,_ 2) - P\j -_ 
3-K-R_,. (P’(O.!, .J -- P’)’ .x 

(7i 

Ainsi_ 1:~ \-rileur t,_ calcukk 5 l‘aidc dcs relations 6 et 7 est Ic tcmps de rCtcn:ion 
du solute t3ui dans unc colonne dans laquelle Ia pression ~1 cm dc f&con discontinue 
lorsque le sol& :t fr:tnchi I‘tlhcisse Lj2. La mCthode de calcul dans chaque partic de 
la colonnc est la nGthodc classique avr‘c le t-&me stationnaire. 

Cctkttl i/It tnttps dc rc;rcvtriott ctt ccttisid&-cttfr 1~s tf tt-oft(.otts i&f ftiqwx tIi> Itf colof f fte 
Considkons tt troncons idrntiques dc la colonne (Fig_. 1). et Stttblissons une loi 

de r&mrcnce. 

t=o k+L ti, 

m+q--pYflB* 
0 Ii-OL iL L 

n -ii- 
Fig. I_ SchOma de la colonnc. 
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En int&rant l’kqn. 3a entre les abcisses (i - 1) t/12 et iL,i/~ on obtientr 

liL.r, - tti-_I,I_/p* ‘zT 

4-q-L’ _ P’((i- l)L~f~.t~~_,,~.:,,) - P’(iLjn.l,i_,,,Sfn) 

3-K-R, (P’(OJ,,_ I,L.,J - PfY 
(S) 

Au debut du calcul. l‘indice i couritnt est Cs-al ri 1’unitC: 9 la fin du caicul, i est 
&al 5 II. et la vnlsur rI_ obtenue est Cgaie au temps de retention du solutC_ 

Si II est suffisamment 15lev-i. la valeur de t, est suflknmment proche du temps 
de r&ention du solutC CIuC en regime trimsitoire. 

P.ARTIE EXPERIIIEN-I-ALE 

Chromatographc: Perkin-Elmer F7 kquipt? de thermistnnces et du programm:~- 
teur 1inCaire de pression: eolonne: longueur Z m et diam2tre interieur 4 mm I tempba- 
ture: SO’ I colonnes de rapport J,-L2ili ditkents, esprime en set-atm: ordinateur 
‘-Iris” 50, CII: wleur du nombre de portions de colonnes 11 egsl 5 10 000 (sauf duns 
It!jilwirce clrr nonlhrt~ de porriorrs It sur Ir t4mps ricr rCtwltioir)_ 

Les ~nlcurs des temps de rt%ntion ont et6 c$culSes :I l-aide de !‘ordinateur en 
utilisant I‘kqn. S. Ces \-alrurs coincident bien avec les mesurcse~p~rimentales effcctu~es 
dans des cas trks difft3ents. Ceci nous a permis d’esaminer le r3le jout! par Ies pr?m- 
m&es sur le tcmps de retention der solutb. 

It~firxwt-c titr itonthre de porriom II sur 112 tmtps tic rCtt’rltio0 

Le Tabkau I permet d’apprkier Itt variation du temps de r&cntion d’un solutC 
aIcul6 awe ml nombre de troncons II variable en utilisant l’t2qn_ S. 

1 xm.5 
1 134 
4 112 

I6 101.5 
w 99.9 

256 99.5 
‘OS 99.3 
-... 

Le temps de r&sntion espCrimenta1 mesurC dams les mPmes conditions 
opkratoires est compris entre 99 et 100 sec. Ainsi, dans CL‘ cas oti Ie produit 
t/-L’i(K- R,) (+_a1 5 40) est assez faibie_ et oB la valeur de la vitesse d’C1Cvation de la 
pression h est peu kIevt5e_ le nombre de trollCons tvkessztire ne peut pas dCpasser 150. 



PROGRAMMA-IION LINl%RE DE LA PRESSION DU GAZ VECTEUR I’) 

Par contre, pour les vaieurs itlevkes de h et de tj - L’j( K- R,), ii est n&esssire d‘utiliscr 
des valeurs de II suptrieures et qui peuvent atteindre 2000_ 

Iirj%ferrc-c rk la rnlew- c/e Ia pression initiale P(O.0) 

Nous ktudions I’inhence de Ia vtrleur de In pression initiale au temps 0, 
P(O.0). en maintenant constants les sutres paramhres. Ainsi. IIOLIS conservons la 

mSme co!onne (longueur L et perm&bilitC K). lo mEme gaz de viscosit6 t/, LIII soIutC 

TABLEAU Ii 

VALEURS DE I,_ (SEC) AVEC LES PARAhl~TRES 

1.7 I.9 _‘.I 

0.1)‘) 
0.01) 
l).l~Y 
0.0’) 
0.09 
0.09 

0.07 
0.07 
0.07 
0.07 
0.07 
0.07 

1-l l).Sh 0.7 1 
1 .w 0.56 11.7 I 
1 NY osfl 0.7 1 
1 .llY l).‘;A . 0.7 1 
1 .os o.s5 0.7 I 
I_05 1U-l 0.70 

10.5) 
~1O.S 
10.5 
10.1 
Y.6 
S-4 

S.6 
S-5 
s.4 
s.2 
7.1) 
7.2 

7.1 
7.1 
7.0 
6.9 
6-7 
6.2 

105.5 S-l 6Y.Y 
96.1 7Y 67 
54 71.7 61.3 
71.2 62.6 56.6 

59.6 5-l. 1 40.1 
13.‘) 412 x.7 
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de facteur de retention O-4, et avec la mCme vaieur de la vitesse d’tGvation de la pres- 
sion b h I’entrCe de la colonne_ 

Les valeurs des temps de retention (en secondes) sont r&mis en fonction des 
divers pammktres dans le Tableau II. 

Nous avons reprksentk sur la Fi,. = 2 la variation du temps de rktention t, avec 
la valeur de P(O.0) pour diflkentes valeurs du parametre 6. avec L = 1 m, P, = 1 atm 
et ti-L’j(K-R,) = IO. On constate ainsi que le temps tt dkroit de fac;on trk forte 
avec P(O.O)_ De plus, ce ph&onGne de dkroissance de tL est d’autant plus important 
que la valeur de la vitesse d’tlCvation de la pression b cst faible. 

Injhrenee de la vaieur de la ritesse d‘dtkatiort de la pression du gaz ri I‘eiltri+ 

L’inhence de la valeur de la vitesse d’ki&ation de la pression du gz vrcteur 
li l’entrke de la colonne, b_ sur le temps de retention du solutC rL. est dCterminte en 
maintenant constants les autres pnramkres. Ainsi. nous avons: L -7 Z mr P, =- 1 3t111 I 
ti-Lz/(K-R,) = 100 set-atmr P(O.0) = constante. 

Nous asons represent6 sur la Fig_ 3 la variation de tL avec In valeur de /J pour 
diffkrentes valeurs de la pression initiaI+ P(O.O)_ 

NOUS constatons ainsi que le temps t, dCcroit de faGon notable avec la valeur 

donnCe 5 la valeur de 6, et que l-influence de la valeur de b est d’autant plus nette que 
la valeur de la pression initiale est faible. 

Le rapport I]- L'j( K- R,) caractkrise la colonne par sa longueur L et ss1 permPa- 
bilitC K, le gaz vecteur par sa viscositl 2) et le solutl par son facteur de rt?tention R,- 
Ce rapport apparait dans l’Cqn_ S, mais le temps de Gtention du solutk de facteur de 
retention RI ne lui est pas directement proportionnel. car la pression du gaz vat-k 
aussi avec lui_ 



PROGRAMMATION LINiAIRE DE LA PRESSION DU GAZ VECTEUR 21 

Now ;LVOIIS reprt3cntt5 SW la Fi g_ 4 la variation dtt ternps de r&ention I,_ avec 
la valeur donn& :ttt rapport t/ - L’,J’(./\‘- fZ,-)_ en maintrnmt Irt pression initiale P(O.0) 
C&e 3 1.5 attn. et en considkrant sttccessivement ditErentes valettrs de la vitesse d’tJl& 
\-ation h de la pression. 

Nous constatons tlinsi qttr 1~1 valeur du temps I~_ croit avec la wleur donnCe 
au rapport q -L2j(K- R,-)_ de facon u-&s forte pour les tt-ois ftlibles valeurs du rapport_ 
puis ensuite dc t-qon rnoins sensible pour Ies trks grandes vrtleurs dtt nCme rapport. 

Fig. 1. Variation du temps de r&x&m tl_ avec Itl vrtlrur du produit ,I-L’.:(K~ RI) 5 ditTrkentcs \niettrs 
de la vitesst d’t%httion de la pression /I_ (1) h =: S-IO-’ attn-xc-‘; (2) b =- 5-I.W’ arm-see-‘r 
(3) b = 5- lWL atm-xc-‘_ L = 2 m: P, =. I ;Itnl: P(O.0) = 1.5 attn. 
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Nous concevons que !e calcul du temps de retention d’un soluG CiuC avec la 
programmation de la pression du gaz vecteur. n-est rapide 5 rkliser que si un ordina- 
teur et un programme de calcul sont disponibles- Nous ne pensons pas d’autre part 
que les valeurs des temps alculCs et regroup& dans le Tableau I1 pcrmettent de pr& 
voir tous les cas espfkimentaux. 

Nous avons done. en utilisant la mkthode des moindres carr&, avec I-aide de 
l’ordinateur, ct&x~IP les esposants des trois param&tres reli& dans I’Cqn. 9. Les valeurs 
obtenues permettent d’obtenir un temps rL trts voisin des temps correspondants 
regroup& dans Ie Tableau II_ 

(9) 

En fait, Ies valeurs des trois parametres considCr&s varient dans un iarge do- 
maine_ et IPrreur relative entre Ie temps de retention calcuIe avec IYqn. 9 et les valeurs 
du Tableau II peut atteindre 407; pour les vaieurs estrknes des paramt?tres_ Cepen- 
dant_ la prkision est bien meilleure pour Ies valeurs intermediaires des paramktres. 

Cette iqn_ 9 nous a permis de rep&enter sur les Figs. 5 et 6 ies nomogrammes 
permettant de determiner trb rapidement Ie temps de rktention d’un solute lorsque 
I’on connair fous Ies paramhres cxact&?sant la colonne. le gaz et lesolutk LesCchelles 
sont logarithmiques_ mais sont esprimees en fonction des unit& couramment em- 
ployies_ 
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COECLUSlOxS 

Le but de notre etude est done ainsi double. D‘unr part. nous avons pu iki- 
borer une thkorie de la rktrntion des solutCs en chmmatogrtlphie awe variation IinC- 
aire de In pression du gitZ vectcur ri I‘entrk de la colonne, sans devoir Zaire I’hypothke 
simpliticatrice du @me stationmire. 

D’autre part nous wons prksrntt! des nomogrntnmes qui permettent de cal- 
culrr. de fitcon trk rapide et trt% commode. le temps de rktention en tbnction des 
valeurs drs trois paramittres Ies plus importants: q- L2j( K- R,). h et P(O,O). L’utilisation 
de ces nomogrammes permet aussi, pour we colonne et ~111 gaz vecteur dCterminb. 
de choisir Ies valeurs Ies plus judicieuses des deus autres paramktres h et P(O.0) afin 
d’obtenir un temps de r&ention convenable pour un solutk de facteur de retention R,-. 
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IJne nouvelle m&hodc de calcul du trmps de rktention d‘un solute Clu6 en 
chromntographis avec progrtmlmation k&ire de la pression du gtlz vecteur est 
prksenttk. Ells ne nkessite par ies hypotheses Gmpliticatrices g6nkdement kites 
concernant le r&jmr stzltionnaire de la propqution. J_e principe de la mCthode est 
de calculer Ic temps rkosstlire pour traverser chaque petit tron~on de colonne en 
regime stationnaire_ en utiiisant le temps obtenu pour le troncon pr&~dcnt. L‘infuence 
des paramitres sur le temps de rhntion est p&is&: pression et vitcssc d’6livzttion 
de la pression du gaz h I’entrk de la colonne. vnleur du rapport tj - t2i( ii- R,) caract& 
risant la coIonne_ In nature du gaz et it soluti. Un nomogramme permrt de dhxminer 
trt?s rapidcmcnt 1s tcmps de rthention d’un solut& en fonction dr et’s partun&tres_ 
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