
Jorrrtral of Clironmlo~rripli~~, IO9 ( 1975) l-9 
0 Elsevicr Scientific Publishing Company, Amsterdam - Printed in The Ncthcrlands 

CHROM. 8218 
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SUMMARY 

Tile problem is treated as that of a boundary layer development. Tile pressure 
variation is not felt up to tile column outlet and tile 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. Tile effects of this time response on t’he retention time and tile inversion time 
in backfluslling gas chromatograplly are studied. 

INTRODUCTION 

La chromatographie avec programmation lit&ire de la pression du gaz vecteur 
h l’entrde de la colonne a Ctd dtudide de plusieurs fagons. En elret, I’Cqn. I aux d&iv&es 
partielles qui reprdsente le regime transitoire est transcendante 

K a”Pz ar -a-=- 
2,j 3.~2 at (1) 

Cette dquation s’obtient h partirdc la loi de la conservation de la matibre, en admettant 
que le rapport K/?l de la permCabilite dc la colonne par la viscosite du gaz cst indbpen- 
dant de la pression’. 

Ainsi, de nombreux autdurs ont admis qu’& cllaque instant le regime de la 
propagation du gaz peut Ctre consid&$ stationnaire L-7, D’autres auteurs ont resolu 
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de faGon num&ique I’Cqn. I et ont cxprimC la pression sous la forme d’un polynome 
dont les variables sont I’abscisse et le tcmps O. Ccrtains de ccs derniers auteurs enfin 
ont r6solu ce probl6me par une mCthode ansllytique en d&ompostmt la colonne cn 
un grand nombre de tronCons9-I’. 

Dans ce prCsent travail, nous nous proposons d’dtudier la propagation dans la 
colonne d’une variation de pression imposCe ri I‘entr6c. Cette propagation d’un signal 
ou d’un choc est tr&s diffbrcnte de la propagsltion du gaz vectcur. Nous pourrons ainsi 
determiner Ie temps ndcessaire ti In propagation de ce signal en fonction des dil%rents 
param6tres de la colonne. Des applications de cctte Ctudc seront donnees en chroma- 
tograpllie avec programmation de debit du gaz vecteur et en chromatographie avec 
inversion du sens du gaz vecteur (backflushing). Des vCrifications seront faites avec 
un d&.ecteur base sur la conductibilitC thermique des gaz. 

BTUDE r~~onlque DE LA PROPAGATION DU SIGNAL 

Peu de temps up&s le debut de la variation de la pression a I’entrde de la 
colonne, on peut supposer qu’au-delh d’unc ccrtaine distance n(l), on retrouve prati- 
quement ,la propagation statiorsnaire. On cst ainsi amen6 h traiter le probleme en 
utilisant le ddveloppement d’une couche limitelz. 

ConsidCrons la solution dc I’Cqn. I commc la somme d’une fonction de rCparti- 
tion initiale de la pression p(x) et d’un terme p(x,f) qui depend dcs variables espace 
x et du temps 1. 

P(x,l) = p(x) -I- /xx,/) (2) 

La fonction p(x) rcprCsente le profil de la prcssion dans Iit, colonne $1 t G 0, en regime 
stationnaire’. 

en appelant pc la pression :I I’entree de la colonne au temps I Gz 0, pS la pression B la 
sortie de la colonnc et s/L i’abscisse relative. Ainsi p(x,f) mesure..a chaque instant 
I’Ccart entre la solution transitoire et la rdpurtition stationnaire initiale (Fig. 1). 

En rapportant I’abscisse x 2~ A(t), ct cn supposant une dvolution.en similitude, 
on pcut separer les variables, et I’dqn. 2 s’dcrit alors 

(4) 

oh r) = r)(r) est 1’6paisseur dc la couche limitc. Ainsi, I’Cqn. 4 doit satisfaire h la relation 
I et aux conditions aux limites (Cqn. 5) 

x = 0, P(O,t) = p(x) -I- h(r), soit Q(O) = I (5a) 

x = h, P(d,r) = p(h), soit ‘I,( I) = 0 (5b) 
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P 

ps ____________________ -_--. _ _ 

0 m.1 L x- 
Fig. I, Variation de la prcssion dn gaz Ic long dc la colonne, P,, -: Prcssion a I’cntrdc: P, == prcssion 
h la sortie. 

oh x = h, le graphe reprdscntant P&r), se ruccordc tangcntiellemcnl h cclui dc alx) 
uvec la meme courbure. 

soit W(1) = 0 et W’(I) = 0 

Epaisseur de la couth iirnire 

(5~ 5d) 
.41. 

Pour determiner I’dpaisseur de la courbe limite 0, on utilise une mkthodc de 
type Bohlausen ‘2. Integrons I’dqn. I entre les limites 0 et rS pour la variable .Y 

K 
J 
*” PP2 . tj, _ -’ dP * dr 

21/’ w -*- J- at 
0 0 

(6) 

Le premier membre de I’Bqn, 6 s’t-krit 

z t.6’) 

Lit d&riv& de 1~ est prise par rapport A I’abscisse x, la derivde de UJ est prisc par rapport 
in la variable rdduite $ = x/n. Le second membre de I’dqn. 6 devicnt 

.’ .a 
d ap 

I : I 

s 
- . dt = rb./l’ 

at $ 
m ’ cj[ - /I ’ 15 

s 
tfi ’ .g.cjt = - ;j, (h’c/) . f @*dE (6”) 

0 0 0 i-l 

Lcs d&iv&x de /I et rS &ant prises par rapport A I. Posons 

1 

s 
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on obtient 

(7) 

Iet A4 sont des constantes, et R est we fonction du temps t de la forme u $- @*f, 
L’dqn. 6, en tenant compte des &alitCs 6’ et 6”, et des relations 7, s’Ccrit simplement: 

Cette equation n’cst pas soluble sous sa forme g&&ale. Dans notre CM particulier, I 
nous avons 

L’Cqn. 8 devient alors 

Proposons comme solution en 0 de I’@qn. IO un dheloppemcnt suivant Ies puissances 
de (‘1” 

n=Sl5 ,_I llz*~“2 (11) 

Les coefficients du polynome I I sont obtenus en identifiant dans 1’6qn. 5 les 
puissances successives de 1. Les rkultats sont rassembk dans le Tableau 1. 
Posons Q(t) sous la forme d’un polynome du troisihme de& 

Lu determination des cocficients se fait $1 I’aide des quatre conditions ;tux limites 

TABLEAU 1 

EXPRESSION DES COEFFICIENTS /), 

h2 (-*hi!_/’ ; i hi) - (“ho) “>;I /, ,:” ,/,_,;. 

_---- .._ -.-_-_--___--~__. s--.--m_ 
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(dqn. 5) concernant Ia fonction # et ses cl&iv&s. On en dCduit: No = I ; al = --3: 
a2 = 3; a3 = - I, oil encore 

e(E) = 1 - 3 { + 3 p - EJ (12’) 

En rcmp&ant la fonction rl, par su valcur dilns Its dqn. 7, !>n obtient pour Its con- 
stantes f, M, u et p: 

(7’) 

En rcportitnt ces valeurs dcs constantes de les Cqn. 7’ dans le Tubleuu 1, on pcut cal- 
culer les cocflicicnts b. his, il est possible dc ddtermincr 0 cn utilisant I’Cqn. II, en 
fonction des dill’tirents paramhtres clue sont: pc, ps, K/t/, L ct h. 

PARTJE EXPBRJMENTALE 

Lcs conditions ophatoires sont: chromutographe Pcrkin-Elmer F 7. dquipC 
d’une platine de “backflushing” (Norwalk, Corm., U.S.A.): colonnc, 2 m 2: 4.5 mm 
I.D.; support, Gas-Chrom R, GO-80 mesh: solvant, squulane IO% (Prolabo, Paris, 
France): tempchture, 60” : guz vccteur, hydroghc (Air Liquide, Saint-gtienne, 
France): K/q de l’ensemble colonnc/gaz vecteur, 0.21 sec.atm*m --2. 

RJ%ULTATS EXPJ?RJMENTAUX ET NUMtiRlQUES 

Nous prhenterons tout d’abord Its vuleurs calculdes des cocfflcicnts h, corrcs- 
pondant h diffhcntes valeurs des parametrcs: prcssion d’entrde P,, vitcsse d’dlCvation 
de la pression b et Ie rapport K/t/. Ensuitc, nous pourrons calculer le temps de 
propagation de lu couche limitc et du signal impose h I’cntrGc de la colonnc corrcs- 
pondant it diiT&entcs valeurs donn6es h ces mCmes purambtres. Enfin, nous com- 
parerons lcs vuleurs calcul&s de tcmps de propagation d’un signal uvec les valeurs 
exp6rimcntalcs. 

Lcs valeurs sont rhnies dans le Tableau Il. La pression :I I’entrde de la colonne 
P, est exprimde en atmosphh-es. La vitcsse d’dldvation 0 dc la prcssion du gaz vectcur 
it I’entr& de la colonnc provoquunt lc signal cst exprime en atm/scc. Le rapport de 
la perm&ibilitd de 1:~ colonnc par Ia viscositd du gaz vectcur K/q/ est exprimd en 
sec.atm.m.-2. 

On constute uinsi quc les tcrmes h diminuent ussez rupidement itvcc la valeur 
de l’indicc, et quc certains termes peuvent Ctrc ndgutifs. Lu vuleur de h varie notable- 
ment avec la grandeur des paramhtres. 

IttJ/irence c/es pararnPtres 91/r fe lcwps cfc propagalioti dc’ Ia perlwhntiort 
La perturbation imposCe h I’entrde de la colonne met le temps tl. set pour 

parvenir h I’extn5mit.G de la colonne. Le temps de retention du gaz vecteur est I,, et 
il u 6tG calculi par une methode d&rite pr&Cdemment”+9. 
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TABLEAU 1 

VALiWRS DES COEFFICIENTS 6, 

ParaniPtre fJl 1% b.1 _-. ._.... - . _.-. __ ._._.-._ .._....... - _.__ _._. _. .- __.__._. _ _... _._._. 
P,, = 1.9 24.65 15.7 4 
A -= 5*10-z 
K/q == 40 

PC -= I .9 7.197 1 a569 0.195 
I> II: 5*1()-r 
K/J/ -2: 4 

fJ4 h b6 . ..-.- -... ._._ ..__..__ . .._...._._._ . . - ._._.... -- . 
--0.56 -0.21 0.14 

.__c).1()-3 -2,]0-3 

..-.._ .- _... -. ._ _ . .._. .._ . 

On remarque tout d’abord que le temps de retention du gaz vecteur I,. est 
nettement suphzur au temps de transmission de la perturbation (Tableau Ill). On 
constate aussi que la pression d’entrde pe du gaz influe notablcment sur la valeur de 
tL qui augmente quand pc diminue. D’autrc part, le temps tl_ varie de faGon inverse 
avec le rapport K/7). Enfin, le temps I,_ croit assez lentcment lorsque I’on rdduit la 
valeur dc la vitcssc d’CICvution b de la pression. 

APPLICATIONS 

Une methode de calcul des temps de rdtention a 6tb rkemment 
point’“**‘. Cette mdthode suppose un dtablissement instantan des profils de 

mise au 
pression _. 

dans la colonne chromatographique. On peut alors se demander si l’existence d’une 
couche limite ne doit pas perturber les nhultats. 

Prenons I’exemple d’une colonne avec Ies caractCristiques suivantes: L = 2 m, 
ps = 1 atm, K/q = I sec*atm.m-2, b = 4.10-3 atm*scc-l, pt. = 1.2atm. 

TABLEAU III 

INFLUENCE DES PARAMkTRES SUR LE TEMPS I,. 

IJ 

5~10’2 
.._ 
.- 
10-Z 
- 
.- 

5*10-z 
10-Z 
5*10-” 
5.10-2 

10-z 
5.10-J 

10-Z 
- 

WI 

0.4 
..- 
.- 

49 10-L 
- 

4 

4. IO’” 
__ 
.._ 

4.10-r 
4. IO” 
4 

1, (see) II. (WC) 

7.2 0.G 
10.1 0.8 
15.3 1.1 
63.6 5.8 
82.9 7.5 

112.4 10.4 
3.8 0.1 I 
5.8 0.1 I 
6.5 0.11 

41.2 5.4 
63.6 5.8 
71.7 5,9 

112.4 IO,4 
29.8 I,1 

5.8 0. I I 
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Pour calculer le temps de retention, on peut assimiler la colonne traversde par 
le gaz en rCgime transitoire h une multitude de petits troncons dans lcsquels le rdgime 
est stationnaire. Autrement dit, quand Ic solut6 passe de I’abscisse xi au temps t, k 
l’abscisse xIzl au tcmps ffE1 on cons:?’ ere que le profil des pressions c&s la colonnc 
est celui qui correspond au regime stationnairc aux instants r, et t,=, 

P&-J,) = (p, -I- h’f,)Z - 
(p, -I- h* f,)Z - I 

2 
.\‘I . 

(pression h I’cntrCe: 
(13) 

/Jr-l-/H,) 

(14) 
(pression IL I’cntrdc : Pc-+ht, +L) 

Le temps de rkention ainsi culculd cst en accord avec le r&ultat expCrimental (t,( = 
I7 set). 

Comparons muintenant le profil des pressions donne par la fonction P&,f) et 
celui obtenu & I’uide de la fonction P(x,f) = P(x,O) +- bf@(s/A) qui tient comptc de Ia 
propagation de la perturbation imposdc ti I’cntGe avec une couche limite de largeur 
05; P(w) peut encore s’bcrire 

P(S:.f) = P(s.0) -I- hf [I - $ -I- 3 @ - (+)3] 

On u repr6sent6 dans le Tableau IV les valeurs dcs pressions PC ct P. obtcnucs avec 
I’aide de ces deux methodes, h plusieurs valeurs dc I’abscisse relative. 

TABLEAU IV 

COMPARAISON ENTRE F’c(.u.r) ET P(x,r) 

PnrattiZfr~~ .Y P pt. ..- 

f == 0.20 WC 0.5 1 ,I534 1.1537 
A =-: 1.41 m I 1 *to45 I ,I048 

1.3 1 Al732 I Al744 

I = 0.40 WC 0.5 I .1538 I.1543 
0 = 2.00 m I I,1046 I .I053 

1.5 I a535 I .0539 
I.8 I .0217 I.0219 

_..- 

l%ant donn6 le faible Cart entre Pet P,-, on peut conclure que I’hypoth&c dc la courbe 
limite est compatible wet la valeur du temps de rbtention. Une dtude systCmatique 
a permis de g6nCruliser cette conclusion nutres colonnes (K/71 = 40; 4; 0.4: 0,04). 

,: ,. 

Chornatographie a& backji’ushhg 4 

ConsidCrons une colonne chromatographique traversk par un gaz vedteur en 
regime permanent; h une pression d’entree pt. correspond un d&bit volumique:D, & lu 
sortie. Quand & I’instant f = 0, on augmente la. pression p,,, le debit D, commence i 
croitr9 h I‘instant f ‘. Les r&ultats expCrimentaux rassembltis dans le Tnblcau V sont 
confront& avec les valeurs calculCes de f,.. La prise en considdration de ce d&i de 
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TABLEAU V 

VALEURS DE I!. 
K/II = 0.21 scc*atm.m-L: L ::z: 2 m. 

P,. (clr~ll) 

1.14 . 
1.14 
I .28 
I .28 
I .40 
I .40 

rdponse 
pour la 

MwrrY! CillCUi: 

9*10-2 1.9. 1.84 30.5 
2.7, IO-3 2.1 2.02 44 
9.10-L 2.2 2.10 22.5 
2.7, IO-” 1.9 I .76 31 
9*10-’ 1.5 I so IO 
2.7*10-” 1.7 1,s 26.5 

revbt une importance purticulihe dans la chromatographie avec backflushing 
d&termination du temps d’invcrsion du gaz vectcur quand les colonnes ont -.__ 

un rapport K/?I f-aible. 

CONCLUSIONS 

L’dtudc thdoriquc mcnCc prhentement permet de calculer le ddlai de reponse 
ci la sortie d’une colonnc cllrornatograplliquc dans le cas d’une perturbation constituCe 
par une variation lin&iire en fonction du tcmps de la pression d’entrde du gaz vecteur. 
II apparait que la valeur dc la pression d’entrdc Si I’instant initial influe beaucoup sur 
Ie temps de rdponse I ,_, qui d’ailleurs diminue quand la permhbilitd K de la colonne 
croit et la viscosith 91 du gaz vecteur dhoit. Lc coefficient h influe nettement sur la 
valeur de I,_ quand le rapport K/q est foible. Le temps I,_ de propagation de la pertur- 
bation cst ncttement infhrieur au temps de rhntion I,~ du gaz vecteur. Le rapport 
r,_/t,< diminuc avec la prcssion pc et Ie coeficicnt 6, toutes hoses Cgales par aillcurs: 
par contrc, il ddcroit quand Ie rapport K/‘/ diminuc. 

On a montrd que l’hypoth&se employde dans cette dtudc, celle de I’existence 
d’une couche limite cst compatible avcc Ies tcmps de rhntion mesurCs et calculCs. 
Les rhultuts th6oriques sent compatibles avec les valcurs mew&s des +2lais de 
rCponse. L’existence de ccs d&is de rdponsc revQt un intdrdt particulierdans le cas de la 
chromatographie avec backflushing pour la dCtermination des temps d’inversion du 
gaz vecteur, et notamment du tcmps nCcessaire pour que Ic clwngement dc pression 
h I’entrde de la colonne puisse se faire sentir it I’endroit oh se trouve le solut& Les 
valeurs numeriques cities de t,, permettent de d&et-miner le temps de transmission 
du changement de pression dans un tr& grand nombre de cas possibles. 

L’dtude de la chromatographie avec programmation de la pression du gaz 
vectsur est rhlish en considerant le principe de la coucl~c limite. Ainsi, on a pu 
determiner le temps ndcessaire si la propagation h travers la colonne d’un signal 
Bmis $ I’entrCe. Ce signal est une variation linhire de pression. On a pu preciscr l’in- 
fluence sur ce temps qiie joucnt Its param&tres comme la prcssioii si I’entree, la vitesse 
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de rCalisation du signal, la pcrmhbilitd de la colonne ct Ii\ viscosite du gat. Des appli- 
cations de ccs C~ICLIIS et mesures sont &ud%cs dans Ic c;Is de la cllro~~latographie avcc 
inversion du scns du gaz vecteur (backflushing). 

BIBLIOGRAPHIE 

1 A. 1. M, Kculcmnns. dans C. G. Vcrvcr (Rddactcur). Grrs Clrrortrrr/c).5,r’r/t_l,. Reinhold. New-York, 
2mc Bd.. 1959, 

2 A. Zlatkis, D. C. Fcnimorc, L. S. Ettrc ct J. E. Purcell. J. Gus ClrrcJr,m/r~.qr., 3 (1065) 75. 
3 I. Haliisz ct F, Holdinghausen. ndvnn. Gas Cltrorttrtto~r.. (1967) 23. 
4 I. Hal&z ct G. Dcininger. Z. At/u/. C/tcvtt., 228 ( 1967) 321, 
5 J. D. Kcllcy cl J. Q. Walker. Attd. Chttr., 41 (1969) 1340. 
G J. D. Kcllcy ct J. Q. Walker, Ahart. CItrottu~to,~r.. ( 1969) 25. 
7 L. Mazor, M. K. Pcipay, K. E. Kiraly ct J. Takiics. J. Cltrorttcttot~r.. 36 (1968) IX. 
8 R. Collomb. B. Dcvallcz ct J.-M. Vergnaud, C.R. Arrrtl. Sri.. Sw. C. 277 (1973) 41 I. 
9 l3. Dcvallcz, J. Larrat ct J.-M. Vcrgnaud. C.R. Aecu/. Sri., Sw. C. 277 (1973) I. 

IO B. Devallcz, I<. Collomb. R. Grangcr ct J. M. Vcrgnaud. J. C’/trorttctfrtgr*,, 96 ( 1974) 15. 
I I B. Devallcz ct J.-M. Vcrgnaud, Cottgr. Ser. Clrirtt. Frctrtcc, Nwtcy. 30 Mcri 1974: Ac~cctl. Cltittt., 

5 (1974) 54. 
12 H. Schlichting. Rortrrrhty Lrt.vet*. MacGraw-Hill. New York, N.Y.. 1968. 


