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SUMMARY

Pressure programming in gas chromatography. Propagation of the perturbation pro-
duced at the column inlet

The problem is treated as that of a boundary layer development. The pressure
variation is not felt up to the column outlet and the pressure programming is linear.
The effect of various parameters upon the time response at the column outlet is
specified: inlet pressure, programming rate, column permeability and carrier gas
viscosity. The effects of this time response on the retention time and the inversion time
in backflushing gas chromatography are studied.

INTRODUCTION

La chromatographie avec programmation linéaire de la pression du gaz vecteur
a I'entrée de la colonne a été étudide de plusieurs fagons. En effet, I'éqn. 1 aux dérivées
particlles qui représente le régime transitoire est transcendante
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Cette équation s’obtient & partirde la loi de la conservation de la matiére, en admettant
que le rapport K/7 de la perméabilité de la colonne par la viscosité du gaz est indépen-
dant de la pression!.

Ainsi, de nombreux auteurs ont admis qu'a chaque instant le régime de la
propagation du gaz peut étre considéré stationnaire?=7. D'autres auteurs ont résolu
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de fagon numérique I'éqn. 1 et ont exprimé la pression sous la forme d'un polynome
dont les variables sont ["abscisse et le temps®. Certains de ces derniers auteurs enfin
ont résolu ce probléme par une méthode analytique en décomposant la colonne ¢n
un grand nombre de trongons?—!!,

Dans ce présent travail, nous nous proposons d'étudier la propagation dans la
colonne d'une variation de pression imposée & I’'entrée. Cette propagation d’un signal
ou d'un choc est trés différente de la propagation du gaz vecteur. Nous pourrons ainsi
déterminer le temps nécessaire 4 la propagation de ce signal en fonction des différents
paramétres de la colonne. Des applications de cette étude seront données en chroma-
tographie avec programmation de débit du gaz vecteur et en chromatographie avec
inversion du sens du gaz vecteur (backflushing). Des vérifications seront faites avec
un détecteur basé sur la conductibilité thermique des gaz.

ETUDE THEORIQUE DE LA PROPAGATION DU SIGNAL

Peu de temps aprés le début de la variation de la pression a l'entrée de la
colonne, on peut supposer qu'au-deld d une certaine distance 4(7), on retrouve prati-
quement la propagation stationnaire. On est ainsi amené & traiter le probléme en
utilisant le développement d'une couche limite'2,

Considérons la solution de I'éqn. | comme la somme d’une fonction de réparti-

tion initiale de la pression p(x) et d’un terme j(x,?) qui dépend des variables espace
x et du temps 1.

P(x,1) = p(x) + p(x,1) (2)

La fonction p(x) représente le profil de la pression dans la colonne & ¢ = 0, en régime
stationnaire'.

N

ply) = [ﬂf- 7 (P — ,;i)]" (3)

en appelant p, la pression & I'entrée de la colonne au temps 7 < 0, p, la pression & la
sortie de la colonne et x/L i‘abscisse relative. Ainsi ji(x,r) mesure. 4 chaque instant
I"écart entre la solution transitoire et la répartition stationnaire initiale (Fig. 1).

En rapportant 'abscisse x & 4(r), ct en supposant une évolution en similitude,
on peut séparer les variables, ct 1'éqn. 2 s'éerit alors

P(x,t) = p(x) + h(t) + @ (%) (4

olld = d(r)est I'épaisseur de la couche limite. Ainsi, I'égn. 4 doit satisfaire a la relation
1 et aux conditions aux limites (éqn. 5)

x = 0, P(0,t) = p(x) -+ (1), soit P0) = 1 (5a)

X = 0, P(6,1) = p(d), soit (1) =0 (5b)
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Fig. 1. Variation de la pression du gaz le long de la colonne, P, - Pression a I'entréc: P, == pression
a la sortie,

ol x = 0, le graphe représentant P(x,7), se raccorde tangentiellement & celui de »(x)
avec la méme courbure. :

soit @'(1) =0et ®’(1) = 0 (Sc, 5d)
Epaisseur de la courbe limite ..

Pour déterminer 1'épaisseur de la courbe limite d, on utilise une méthode de
type Bohlausen'?, Intégrons I'éqn. | entre les limites O et & pour la variable x

)] t
K © OP? - P
2y ' J o dv = .’ ar ds (6)
o 0
Le premier membre de 1'éqn. 6 s'écrit
K oP? ¢ = K ) , /2 )
S [_a-—*—]o = [(I’ P+ Wp D+ p =5 AN DD )o]
K-h

[p-®o @ p+hd)] ()

[/]
neo 0
La dérivée de p est prise par rapport & I'abscisse x, la dérivée de @& est prise par rapport
a la variable réduite & = x/d. Le second membre de 'égn. 6 devient

] 1 1 1

D dr= i [ pde—hes [ geds = L Ged) - [ Deds (67
0

0 0 0

Les dérivées de /7 et O étant prises par rapport & t. Posons

1

[ ®ods=1et 7’%— [p"(])]: =M
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on obtient

K 1%
T ) [(l) -+ hh) ]0 = R() 7

Iet M sont des constantes, et R est une fonction du temps 7 de la forme a 4 £-1.
L’éqgn. 6, en tenant compte des égalités 6’ et 6", et des relations 7, s’écrit simplement:

W 4-hedd — M-ird=h-R@) (8)

Cette équation n'est pas soluble sous sa forme générale. Dans notre cas particulier,
nous avons

h = bt 9)

L’éqn. 8 devient alors
0% 4 100 — M t:0 =t R(1) (10)
Proposons comme solution en d de I’éqn. 10 un développement suivant les puissances

de 7172

L= 2]

O = X b”z't”z . (1])
i=1

Les coefficients du polynome 11 sont obtenus en identifiant dans 1'éqn. 5 les
puissances successives de 7. Les résultats sont rassemblés dans le Tableau 1.
Posons (&) sous la forme d'un polynome du troisiéme degré

DE) = av -+ ay & + az & + ay (12)
La détermination des cocflicients se fait & 'aide des quatre conditions aux limites

TABLEAU |
EXPRESSION DES COEFFICIENTS /i

bin (20312
by 2 M7
basa -+ M-by — 20614 b2

/); (M'b_\/z —*;,};'l),\/;)/g-/)”g

buz  (Meby— Sbyby — %-bz,,,)/s bara

S0, L\ e
bin <M"’.‘...-_i__/' 2 "”’) - ('i ”“‘)- "E b ten b
2 net 2 T

N\
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(éqn. 5) concernant la fonction @) et ses dérivées. On en déduit: gy = 1; a; = —3;
a, = 3; a; = — 1, ou encore
D) =1 — 3&+ 3§ — & (12

En remplagant la fonction @ par sa valeur dans lcs éqn. 7, on obtient pour les con-
stantes /, M, a et fi: :

2K p—pi 12Kepe . 12K:D ,
M= R (7)

Il =

-

H)—

En reportant ces valeurs des constantes de les égn. 7° dans le Tableau I, on peut cal-
culer les coefficients b, Puis, il est possible de déterminer & en utilisant I'éqn. I 1, en
fonction des différents parameétres que sont: p., p., K/y, L et b,

PARTIE EXPERIMENTALE

Les conditions opératoires sont: chromatographe Perkin-Elmer F 7, équipé
d’une platine de **backflushing™ (Norwalk, Conn., U.S.A.): colonne, 2 m x 4.5 mm
1.D.; support, Gas-Chrom R, 60-80 mesh: solvant, squalane 107, (Prolabo, Paris,
France): température, 60°: gaz vecteur, hydrogénc (Air Liquide, Saint-Etienne,
France); K/7n de l'ensemble colonne/gaz vecteur, 0.21 sec-atm-m 2,

RESULTATS EXPERIMENTAUX ET NUMERIQUES

Nous présenterons tout d*abord les valeurs calculées des coefficients b, corres-
pondant & différentes valeurs des parameétres: pression d'entrée P, vitesse d'¢lévation
de la pression b et le rapport K/». Ensuite, nous pourrons calculer le temps de
propagation de la couche limite et du signal imposé & I'entréc de la colonne corres-
pondant & différentes valeurs données &4 ces mémes paramétres. Enfin, nous com-

parerons les valeurs calculées de temps de propagation d'un signal avec les valeurs
expérimentales.

Valeurs des coefficients b,

Les valeurs sont réunies dansle Tableau 11. La pression & 'entrée de la colonne
P, est exprimée en atmospheéres. La vitesse d'élévation b de la pression du gaz vecteur
a 'entrée de la colonne provoquant le signal est exprimé en atm/sec. Le rapport de
la perméabilité de la colonne par la viscosité du gaz vecteur K/# est exprimé en
sec-atm-m 2,

On constate ainsi que les termes b diminuent assez rapidement avec la valeur

de I'indice, et que certains termes peuvent étre négatifs. La valeur de » varie notable-
ment avec la grandeur des paramétres.

Influence des paramétres sur le temips de propagation de la perturbation

La perturbation imposée a4 I'entrée de la colonne met le temps 7, sec pour
parvenir i ’extrémité de la colonne. Le temps de rétention du gauz vecteur est 1,, et
il a été calculé par une méthode décrite précédemment®.®.
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TABLEAU

VALEURS DES COEFFICIENTS 4,

!
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Paramétre

P, =19

l’l

h 2

I) 3 114 I)5 l)(,

24.65

157

4 0.56 -0.21

b = 510"
Ky = 40

P, =19
h = 5.10"2
Ky = 4

P, =15
b == 5:10~3
Ky =04

7.197 1.569 0.195 --9+10-3 —2-10"*%

2.190 9.5-10- 4-10-*

On remarque tout d'abord que le temps de rétention du gaz vecteur 1. est
nettement supérieur au temps de transmission de la perturbation (Tableau 111). On
constate aussi que la pression d'entrée p, du gaz influe notablement sur la valeur de
t;, qui augmente quand p, diminue. D’autrc part, le temps ¢, varie de fagon inverse
avec le rapport K/1. Enfin, le temps 1, croit assez lentement lorsque 1'on réduit la
valeur de la vitesse d'élévation b de la pression,

APPLICATIONS

Temps de rétention et couche limite
Une méthode de calcul des temps de rétention a été récemment mise au
point'®!!, Cette méthode supposc un établissement instantané des profils de pression

dans la colonne chromatographique. On peut alors se demander si I'existence d’une
couche limite ne doit pas perturber les résultats,

Prenons I'exemple d'une colonne avec les caractéristiques suivantes: L = 2 m,
Py = latm, K/n = I sec-atm-m-2, b = 4:10 3 atm-sec-!, p, = 1.2 atm.
TABLEAU II1
INFLUENCE DES PARAMETRES SUR LE TEMPS
b K/

P. (atm) t. (sec) 1. (sec)
5:10"2 04 1.9 7.2 0.6
o 1.5 10.1 0.8
- - 1.1 15.3 1.1
10-¢ 4-10-* 1.9 63.6 5.8
- - 1.5 82.9 7.8
— - 1.1 112.4 10.4
5:-10-2 4 1.1 3.8 0.11
10-2 - - 5.8 0.11
5-10-° 6.5 0.11
5-10-2 4-10-2 1.9 41.2 54
10-2 — 63.6 5.8
5-10~° - - n.7 59
10-2 4-10-2 1.1 112.4 10.4
- 4-10-! - 29.8 1.1
- 4 - 5.8 0.11
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Pour calculer le temps de rétention, on peut assimiler la colonne traversée par
le gaz en régime transitoire & une multitude de petits trongons dans lesquels le régime
est stationnaire. Autrement dit, quand le soluté passe de I'abscisse x; au temps ¢, &
I’abscisse x;..; au temps 7,_; on cons.-‘ére que le profil des pressions dans la colonne
est celui qui correspond au régime stationnaire aux instants ¢, et ¢,_,

- hrr)t — |
(pe + 2‘) X (13)
(pression a l'entrée: P.-}-hr;)
e + bt ) — 1

PN dia)) = (Pe + bty 4)? U : 2‘“ Nt (14)

(pression & l'entrée: Pu-+-br, 1)

Le temps de rétention ainsi calculé est en accord avec le résultat expérimental (7, =
17 sec). -

Comparons maintenant le profil des pressions donné par la fonction Pq(x,1) et
celui obtenu a l'aide de la fonction P(x,r) = P(x,0) + bih(x/d) qui tient compte de la
propagation de la perturbation imposée a 'entrée avec une couche limite de largeur
d; P(x,r) peut encore s'écrire

N 3
- (5)]

On a représenté dans le Tableau IV les valeurs des pressions P, ct P, obtenues avec
I"aide de ces deux méthodes, & plusieurs valeurs de "abscisse relative.

PExu1) = (pe -+ b 1) —

P(x.t) = P(x,0) -+ bt [l - %\‘ + 3 (%)z

TABLEAU IV
COMPARAISON ENTRE Pc(x.t) ET P(x,t)

Paramétre x P Pe
= 0.20sec 0.5 1,1534 1.1537
d=14lm 1 1.1045 1.1048
1.3 1.0742 1.0744
t = 0,40 sec 0.5 1.1538 1.1543 {
d=200m 1 1.1046 1.1053
1.5 1.0535 1.0539
1.8

1.0217 1.0219

Etant donné le faible écart entre P et Pc, on peut conclure que I"hypothése de la courbe
limite est compatible avec la valeur du temps de rétention. Une étude systématique
a permis de généraliser cette conclusion aux autres colonnes (K/»n = 40, 4; 0.4: 0.04).

Chromatographie avec backflushing .

Considérons une colonne chromatographique traversée par un gaz vecteur en
régime permanent; & une pression d'entrée p, correspond un débit volumique D a la
sortie. Quand a I'instant » = 0, on augmente la pression p,, le débit D, commence a
croitrg & I'instant 7,. Les résultats expérimentaux rassemblés dans le Tableau V sont

. confrontés avec les valeurs calculées de r7,. La prise en considération de ce délai de
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TABLEAU V

VALEURS DE ¢,

K/ =0.21sccratm-m~2; L = 2m,

P. (atm) b Catmi see™!) 1, (sec) te (see)

Moesurd Calcule

1.14 . 91072 1.9 1.84 305
1.14 2,7-10°° 2.1 2.02 44
1.28 9-10-? 2.2 2.10 225
1.28 2.7-107? 1.9 1.76 31
1.40 9-10-? 1.5 1.50 19
1.40 2.7-10"% 1.7

1.59 26.5

réponse revét une importance particuliére dans la chromatographie avec backflushing
pour la détermination du temps d'inversion du gaz vecteur quand les colonnes ont
un rapport K/ faible.

CONCLUSIONS

L’étude théorique menée présentement permet de calculer le délai de réponse
a la sortie d une colonne chromatographique dans le cas d’une perturbation constituée
par une variation linéaire en fonction du temps de 1a pression d’entrée du gaz vecteur.,
Il apparait que la valeur de la pression d’entrée & P'instant initial influe beaucoup sur
le temps de réponse 7,, qui d'ailleurs diminue quand la perméabilité K de la colonne
croit et la viscosité 1 du gaz vecteur décroit. Le coefficient b influe nettement sur la
valeur de 7, quand le rapport K/» est fauible. Le temps 7, de propagation de la pertur-
bation est nettement inférieur au temps de rétention 7, du gaz vecteur. Le rapport
t./1p diminue avec la pression p, et le coefficient b, toutes choses égales par ailleurs:
par contre, il décroit quand le rapport K/» diminue.

On a montré que 'hypothése employée dans cette étude, celle de V'existence
d’une couche limite est compatible avec les temps de rétention mesurés et calculés.
Les résultats théoriques sont compatibles avec les valeurs mesurées des délais de
réponse. L'existence de ces délais de réponse revét un intérét particulierdansle casdela
chromatographie avec backflushing pour la détermination des temps d'inversion du
gaz vecteur, et notamment du temps nécessaire pour que le changement de pression
a l'entrée de la colonne puisse se faire sentir a4 I'endroit olt se trouve le soluté. Les
valeurs numériques citées de 1, permettent de déterminer le temps de transmission
du changement de pression dans un trés grand nombre de cas possibles.

RESUME

L'étude de la chromatographie avec programmation de la pression du gaz
vecteur est réalisée en considérant le principe de la couche limite. Ainsi, on a pu
déterminer le temps nécessaire & la propagation a travers la colonne d'un signal
émis a l'entrée. Ce signal est une variation linéaire de pression. On a pu préciser 1'in-
fluence sur ce temps que jouent les paramétres comme la pression a I'entrée, la vitesse
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de réalisation du signal, la perméabilité de la colonne et la viscosité du gaz, Des appli-
cations de ces calculs et mesures sont étudiées dans le cas de la chromatographie avec
inversion du sens du gaz vecteur (backflushing),
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