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CI-IROM. X37X 

CHROMATOGRAPHIE UTILISANT SIMULTANGMENT LA PROGRAMMA- 
TION DE LA TEMPGRATURE ET L’INVERSION DU SENS DU GAZ VEC- 
TEUR 

INFLUENCE DES PARAMETRES 

SUMMARY 

A new application of backflushing of gas flow and of temperature program- 
ming is proposed for gas chromatography. The temperature of the column is pro- 
grammed with a constant rate when solutes are injected, and gas flow is reversed. 

The theory of retention of solutes is presented. The effect of parameters is 
specified: nature of the solute. time of backflushing and rate of linear programming 
tempezlture. The advantages of this method over other backflushing gas chromato- 
graphy tcchniqucs are demonstrated : decreased retention times. and better separation 
ol’ s0l11tcs. 

1NTRODUCTlON 

Lu programmution de la tempCruture” et I‘inversion du sens du gaz vcctcur’.” 
sont attrayantes pour la chromatogmphie en phase gazeuse, puisque ces deux md- 
thodes permettent chacune, avec son principe, d’Cluer des solutds peu volatils. 

Un probl6me de sdparation dcmeure difficile il rdsoudre, lorsque se trouvent 
en prdsence, dans le n&tie mdange, deux groupes de solut6.s de volat~litC t&s dill’& 
rente. L’analyse consisle Ie plus souvent h doser chaque solute volutil et h ddtcrminer 
In teneur globale dc I’ensemble des solutts peu volatils. 
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Nous avons trouve interessant d’6laborer une methode nouvelle4 qui beneficie- 
rait des avantages offerts par les deux premieres methodes citees. Dans la methode 
present&, la temperature de la colonne est programmee, d&s I‘injection du solute, et 
le sens du gaz vecteur subit une inversion a un instant d&ermine. 

Ainsi, les solutes volatils seront 6luCs avec les avantages de la chromatographie 
avec programmation de temperature, et les solutes peu volatils subiront simultane- 
ment Ie backflushing et la programmation de la temperature. 

Cette mcthode est differente de la mdthode que nous avons prcse’hrbe anterieu- 
remenP selon laquelle la programmation de la temperature ne fonctionnait que durant 
Yinversion du sens du gaz vecteur. 

La theorie de la retention des solutes est Claboree, et nous avons precisb le 
r6le des parametres qui interviennent: le temps de backflushing et la vitesse d’6lCvation 
de 1-a temperature, vis-h-vis du temps de retention d’alcanes normaux et de l’efficacite 
de leur separation. 

THkORIE DE LA PROPAGATION DES SOLUTl% . . 

Les hypotheses suivantes sont formulees : 
le gaz vecteur se comporte comme un gaz parfait; 
le regime de la propagation du gaz est laminaire et sa vitesse est definie par la 

relation de Darcy; 
la vitesse d’6lCvation de la temperature est constante; 
I’inversion du sens du gaz vecteur est realisee instantanement au temps t,,/, et 

Y&at stationnaire de la propagation du gaz est rapidement atteint apres l’inversion; 
l’equilibre thermique est rapidement atteint; 
I’tquilibre thermodynamique de I’intCraction solute-solvant est rt2alise. 
La vitesse d’elevation de la temperature est dgale a b, telle que: 

A la temperature T, la vitesse d’dlution du solute de facteur de retention RF 
est proportionnelle a R FT et a la vitesse de propagation U,,, du gaz vecteur: 

dx=u 
dr X.T * RFT (2) 

Le gaz vecteur est parfait, et la relation de Boyle-Mariotte se presente sous la 
forme : 

u x,T*Px = (J.%T’Ps (3) 

en appelant Px et P, la pression du gaz i I’abscisse x et a la sortie, et L/s,r la vitesse 
lineaire du gaz & la sortie. 

En utilisant la relation de Darcy, on obtient aisement la valeur de la pression 
Px A l’abscisse x, pour une colonne de longueur L 

P, = II PC2 - + (PC2 - P.:)]* 
P, &ant la pression a l’entree de la colonne. 
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Propagation du shut& dans fc sens direct du gat vecteur avec la programmarion di tem- 
pe’rature, durargt le temps tb, 

Au temps e = 0, on injecte le solute et on demarre la programmation de la 
temperature simultanement. L’dlution du solute a lieu durant le temps tb, avec le 
sens direct du gaz vecteur. 

Au temps tbf, le solute de facteur de retention RFT est situ& a I’abscisse x, de- 
finie par la relation integrale (5), qui resulte de la combinaison des relations (1) et (2): 

x dx 
T bf 

J 

1 -=- 
u X,T b s 

&.dT (5) 
0 To 

Le facteur de retention d’un solute peut Ctre exprimc en fonction de I’enthalpie 
standard de vaporisation du solute situ6 dans la solution, par la relation: 

AH0 --I 
RF = [l + A*exp-&] (6) 

dans Iaquelle A est une constante caractdrisant le solute et la colonne, Test la tempe- 
rature en degres Kelvin et R est la constante des gaz parfaits. 

Rappelon@ que la vitesse lineaire du gaz vecteur a la sortie de la colonne, Zt 
la temperature T, est don&e par la relation: 

u 2-L 
s,T = 

PC3 - P,j 
3 ‘P,. t”“T * Pe2 - P,v2- (7) 

oh tg"T reprdsente le temps de sejours du gaz vecteur a la temperature T. 
D’autrc part ‘*‘, le temps de sejour du gaz vecteur tpvT est relic a la temperature 

absolue scion la loi empirique: 

b"T = t IIUTO ’ (8) 

N &ant une constante. 
La combinaison des relations (6) (7) et (8) permet de transformer l’bquation 

integrale (5) qui devient 

*ovTo 
‘TrN 

PO2 - P,2 
. (p,” - [pe2 - + (p&,2 _ pszf2} = 

T w 
1 dHO --I =- 
b 1 + A*exp+] *T-N*dT (9) 

To 

La temperature Tb, peut se mesurer ou se calculer en integrant la relation dif- 
ferentielle (1) : 

7’~ = To + b * fbf (10) 
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L’equation (9) est importante puisqu’elle permet de calculer la valeur de 
I’abscisse s oh se trouve le solute au temps I,,~ et h la temperature T,,,.. L’intdgrale est 
transcendante, et elle est resolue de facon numeriquc avcc un ordinateur. 

Ehtion du solutd durant ie seals invetw rhr gaz wcterrr* a vet In progratr~n~nfion de tent- 
pc+ature 

Au temps I/,~, le sens clu gnz vecteur est inverse, ct la vitcssc d’dldvation de Ia 
temperature est maintenue constantc (Fig. 1). 

e II 

” Sens direct 
s 

------- 

To Tbf 

Fig. 1. Schdma de In colonnc: chromntographic avcc inversion du SCIIS cl11 gaz vcctcur ct prograni- 
mation de tcmpdraturc d& l’injection dcs solutds. 

Soit 1’:’ le temps ndcessaire au solute pour sortir de la colonne cn sens inverse. 
c’cst-&dire pour parcourir la portion de colonne comprise entre L - s et L. Ce temps 
t ‘b’ est relic 3, la temperature de retention T, du solute par I’dquation 

T, = T,,,.-I- b*t;” (IO’) 

Or la temperature de retention T,. c’est-it-dire la temperature de la colonne 
lorsque sort le solute, peut Ctre calculde en integrant la relation (1 I ). Cette relation 
(I I) est obtenue de la mCme ftrcon que I’equation (9), en utilisant I’dquation (5); 

l’r 
I =- 
II 

s [ 1 _I_ A .exp _!!_s]-’ .T-N.dT (11) 

L’equation (I I), commc I’Cquntion (9), cst tlY\llscelld~~lltc. ct elle est resoluc 
numbriquement. 

CONDITIONS Ol%RATOIRES 

Teckniques opc+atoires tie clironlatogr’npttie 
Chromatogruphe avec catharometre F 7 (Pcrkin-Elmer, Norwalk, Corm.. 

&U.) et avec le systeme d’inversion du gaz et itvcc la programmation de,la tcmpera- 
tine. 
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Gas vecteur: hydrogene (Air Liquide, Paris, France) nvec une pression d’en- 
tree maintenue & 1.932 atm absolue, et une pression de sortie &ale it 1 atm. 

Colonne: longueur 2 m, diametre int&ieur 4 mm. 
Phase stationnaire: support Chromosorb P 80-100 mesh; solvant squalane h 

5 I;/,, Poids de la phase: 14.56 g (Touzart et Mat&non, Paris, France). 
Enregistreur si deux voies: Graphispot (Sefram, Paris. France). 
La temperature de la colonne est enregistrde. Elle est dCterminCe avcc un 

thermocouple chromel-itlumel placd dans UII petit puits dans la colonne, et la tension 
est mesurCe avec un montage en opposition, avec un potentiom6tre et une pile dtalon. 
La prCcision atteint 0.2”. 

Le debit du gaz est mesure avcc 1111 ddbit-m&re h bulle de savon. 

En r&lisant des chromatographics isothermcs it dif-Krentcs temp&atures, il a 
dtC possible de determiner: 

la valeur du cocflicient N de I’dquation (8), Cgal ii 0.625. Cettc valeur coincide 
avec celle obtenue par d’autres auteurs’; 

la valeur du facteur de retention R,? h difrdrcntes tempdratures. Nous avons pu 

ainsi calculer les valeurs de A et de .<1N,O qui apparaissent dans I’Cquation (6) (Tableau 

I). 

TABLEAU I 

CONSTANTES THERMODYNAMIQUES DES S0LUTk.s 
- _. .._ --.. ..-._ ----_.---. .._. __----.. .-.. ..---._ . 

S0hrc: RF A * 105 /l/f0 

333OK 343°K 3Z+ K ‘3ci3” K 
(ccrl/ttrofl~) 

Octnnc 0.047 0.067 O.d88 o.i32 1.84 
.._ _.._. -.-. - 

9.200 
Nonane 0.019 0.028 0.04 I 0,OGG 0.69 10.460 
D&cane 0.008 0.012 0.018 0.034 0.25 I 1.730 
Unddcc?nc 0.003 0.005 0.008 0.016 0.12 13.000 
------.-- - ..,.. --__ --. .-.-- _._- _ ^ _-.. 

R&ULTATS EXPERIMENTAUX 

Lcs valcurs expdrimcntales des tcmps de ritention co’incicient avec les valeurs 
CillCllldt?S, avec une erreur relative inferieure li 5 ‘X. 

Nous examinerons I‘influence des diffdrents param&res (temps de backtlushing 
t,,,., valeur de 0, nature du solutd) sur la vnlcur du temps de retention et sur I’efTIcacite 
de separation des solutds. 

Nous pourrons comparer les rCsu1tat.s obtenus avec notre mdthode avcc Ies 
rdsultats obtenus avec les deux autres mdthodcs: la chromatographieavec backtlushing 
isotherme. la chromntographie avec backflushing avec programmation de temp&aturc 
durant I’inversion. 
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TABLEAU II 

VALEURS DES TEMPS DE RfZTENTION DES SOLUTf% 
Vitesse h d’&hation de la tcmphaturc = O.O225”K/sec; PC = PA = 1.932 atm; TO = 333°K; tCmPs 
en secondcs. 

_ _. ._ __ _._._. _ __ _.. ._ - ._.-. .__ _.- ._... -. -_..._-.. - __..-.--. --_... -_._ 

lb/ rj-Norram I I- UntfcZcar rc 
-._. __-__.-- ._.._ _---..- -. 

tbl -t- t; tbf + t:’ tbf + t:” tbf -+- t: tbf -+ t:’ tbf + t;” 
. ._ _ ._ _._ . . ._.. _ _ ___. .._. _ ..-_-.- . --.-.- .--. 

120 187.5 184.1 180 175.1 174.4 167.2 
180 285.7 283.9 270.7 265.9 264.7 255 
240 385.9 382.9 357.7 360 358.1 333.7 
300 492.7 483.7 436.5 449.5 443, I 409.5 
360 603.7 583.5 523.5 541.5 533.7 482.3 
420 726 679.5 613.5 634 621.7 554.2 
480 841 778.5 696 727 708.7 620.3 
__.__. ___.__.. ._. _...^..._.. . . .__--. _ ______.___ __ ._.__.____ .._..__ _.._- _...,_ -_.-. __--.-- ..--.. 

valeurs experimentales des temps de retention de deux solutes, le n-nonane et le n- 
undbcane, 6lues avec les trois methodes suivantes: 

notre methodc (temps notes tbf .f f”‘); 
la chromatographie avec backflushing isotherme (temps notes lb/ -I- 1:); 
la chromatographie avec backflushing et programmation de temperature durant 

l’inversion du sens du gaz vecteur (temps tIOt6S tbf + ii’). 

Plusieurs valeurs du temps d’inversion tbj Ont 6t.6 utilisees. 
Nous constatons ainsi les deux rtsultats suivants: d’une part, pour notre 

m&hode, ainsi que pour les deux autres methodes 1*5, le solute le moins volatil sort 
de la colonne le premier; d’autre part, notre m&ode permet l’elution la plus rapide 
pour ies deux solut6s. 

Ces resultats sont mis en evidence sur la Fig. 2, oh nous avons represent6 la 
variation des temps ri, r:’ et f:” en fonction du facteur de retention R,t des solutes, 
pour deux valeurs diffdrentes du temps d’inversion 1 ,,f (240 set et 480 set). La vitesse 
d’Blevation de la temp6rature dans le cas de la programmation estegale BO.O225”K/sec. 

La variation des temps t;, t:’ et t:” est sensiblement lineaire avec RP. La valeur 
des pentes de ces trois droites montre que notre methode permet d’obtenir toujours 
un gain de temps sur les deux autres methodes. Ce gain de temps est d’autant plus 
important que le facteur de rdtention du solute est plus petit. 

Influence de la vitesse d’Pk!varion de la temphture b. Le couplage de la program- 
mation de la temperature A l’inversion du sens du gaz provoque une reduction du 
temps de retention sur le temps obtenu avec I’inversion en isotherme. 

II nous paraft interessant de comparer les temps de retention de solutes elut5s 
avec notre methode, et avec la mdthode avec inversion couplee a la programmation 
d&s I’injection. 

Nous avons represent6 sur la Fig. 3 la variation du gain de temps qbtenu avec 
notre methode, detini par la relation: 

At = t;’ - ,i” (12) 

en fonction de la valeur donnee a la vitesse d’6lCvation b de la temperature, pour deux 
solut&: le wnonane et le rr-d&cane. 
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Fig. 2. Variation des tcmps de r&ention I:, I:’ et f’;’ (en set) cn fonction de la valcur du facteur de 
retention. b = 0.022S°K/sec; p, = Pi = 1.932 atm absolue: r0 == 333°K. (-a-s-) I: = temps de 
skjour du sotut& dans la colonnc durant I’invcrsion en chromatogtaphic isotherme; (- - -) t;’ = 
tcmps de s&jour du solutd durant l’inversion en chromatographic avec programmation de tempka- 
ture d&s lo tcmps d’inversion: (--) r’:’ = tcmps dc s6jour du solut6 durant I’invcrsion en chro- 
matographie avec programmation do tcmp&ature d&s I’injection des solutks. 

Nous constatons ainsi que notre m&hode permet un gain de temps qui varie 
avec la valeur de b choisie. Ce gain de temps passe par un maximum, dont la valeur 
varie avec la nature du solutb. Pour le n-nonane, ce maximum est situ& vers O.O3”K/sec 
pour b. Evidemment, quand b est z&o, At est nul, puisque nous sommes en chromato- 
graphie avec inversion isotherme. On constate t&s nettement que le gain de temps 
dt est plus important pour le solutd le moins volatil. De plus, le maximum du gain de 
temps est ddplacd vers les valeurs 61evdes de h, quand le solutC est peu volatil. 

Nous avons rkpr&ent& sur la Fig. 4, la variation du gain de temps At avec la 
valeur de b, correspondant au n-dkane, pour diffdrentes valeurs du temps,d’inversion 
t,,/. On constate ainsi que le maximum du gain correspond A une valeur d’autant plus 
faible de b que la valeur du temps l,,, est importante. Le gain maximum est le plus 
6lev6 lorsque le temps tbf est le plus grand. 

EAjcaciG de s&paration 
Nous avons represent6 des chromatogrammes reprkentant le nonane et l’un- 

d&cane 61~6s avec notre mkthode (Fig. 5). Le chromatogramme de la Fig. 5a est 
obtenu avec i’inversion et une valeur de b &gale A O.O225”K/sec et une valeur de fb/ 
6gale A 540 sec. Le chromatogramme de la Fig. 5b est obtenu avec notre m&hode et 
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Fig:. 3. Variation du gain dc tcmps. 11 (./I/ .I.- f:’ - /‘if) (en WC) cn fonction dc la wlcur dc h. Solutds: 
tpnonanc ct tc-ddcanc; P,_ = P; z= 1.032 ntm: T,, == 333°K. 
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Fig. 4. Vuriation du gain dc tcnlps dr (.*II F-Y I;’ -- I’:‘) iIVCC la VillCllr clc h pour dill2rcntcs valcws 
du temps d’invcrsion t,,,. Solutd: u-ddcanc: P, = /‘A A:: 1.032 :~tm: T,, :=: 333°K. 
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Fig. 5. Chronlcltogramtllcs rcprdscntnnt IC //-tlonilllc ct IC I/-LIII~~C~IIC LILIES ilvCC notrc rn&hodc. 
(iI) fb/ ::-’ 540 SCC. (b) I,,, =-= 360 SCC. p‘o =z 1’: :.-G 1.032 atrn: T,, y.; 333°K ; 11 == O.O22S’K/scc. 

dnns Its mCmes conditions, mais avec le tcmps f ,,,. &al A 360 sec. L’inlluencc dc la 
vuleur du temps I,,~ sur la separation appurait ainsi nettement. 

Nous pouvons comparer I’eflicncitd de separation pcrmise par notre mbthodc 
avec ccllc obtcnue c?vcc la chromatograpllie avcc inversion isotherme sur la Fig. 6. 
Le cllromntogrammc cn Fig. Ga cst rCalisC cn chromatogruphie isothcrme uvec LIIIC 

vwlcur dc I,,~ &ale it 480 sec. Le chromatogrammc CII Fig. 6b cst obtenu avec notrc 

(a) 

n-Unde’cane 

n-Nonane 

I 

& 
5s 

:,_ ..- .- 
3 SBC 

(b) 

n-Unde’cane I 

Fig. G. Chromatogrnnmws lTpl&Clltil~lt tC /I-IlOllilnC Ct tC If-llllddC~lllC dlllds ilVCC /hr ;-. 480 SCC Ct 

P, == P,! .= 1.932 i\tnl. (a) cn isothcrmc i\ 333°K: (b) i\Wc notrc mBthodc ~VCC 7;) == 333°K ct h -2 
0,0225”K/scc. 
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methode, avec la mQme valcur du temps I bf 6gale a 480 set, et avec une vitesse d’eleva- 
tion b de la temperature Bgale Zt O.O225”K/sec. Nous pouvons ainsi apprecier les 
avantages de notre methode: gain de temps, affinement des pits et amelioration de 
I’efficacitc de separation. 

Inji’uence du temps d’irtversion tbf SW le facteur de skparation. En utilisant nos 
r&sultats exptkimentaux, nous avons calcule le facteur de resolution defini par la 
relation 

F.R. = 2(t,, - t,,J 
'V9 + WI1 

avec trP et trll representant le temps de retention et wg et wll reprcsentant la largeur 
de ces pits Zt la base. 

Les valeurs de F.R. sont rkrnies dans le Tableau III, dans le cas de notre 
methode, et de la chromatographie avec inversion et programmatigq de temperature 
durant l’inversion. La vitesse d’elevation de temperature est 6 = O.O225”K/sec. 

TABLEAU III 

INFLUENCE DE fb, SUR LE FACTEUR DE SBPARATION 
_I-- ____- _.._.._ -._--.--- _-.- . .._.-. -. 
tb/ (set) Programmation de la temphatwe 

duranf l’inversion d& I’injection 

240 0.36 0.41 
360 0.50 0.66 
480 0.61 1.07 

-----____ .----_-.-.- 

Les valeurs du Tableau III montrent ainsi que notre methode permet une 
separation bien meilleure que celle obtenue avec la chromatographie avec inversion 
et programmation de temperature durant I’inversion. 

Influence de la vitesse d’Pl&vation de la tempPrature sur Ie facteur de sdparation. 
L’influence de la valeur de la vitesse d’&vation de la temperature b sur la separation 
des deux solut6s (n-nonane et n-undkane) est prccisde dans le Tableau IV. Nous y 
avons r6uni les valeurs du facteur de separation obtenues avec diff&rentes valeurs du 
temps d’inversion tbf et diffcrentes valeurs de b. 

Nous pouvons determiner ainsi les valeurs du couple b et tbf permettant de 
realiser une separation totale des solutes, c’est-h-dire lorsque F.R. est superieur a 1. 

TABLEAU IV 

INFLUENCE DE b SUR LE FACTEUR DE SI?PARATION 

b (“K/see) tb/ (set) 
------- 
360 420 480 

0.00 OS2 0.68 0.75 
0.014 0062 0.77 0.92 
0.0225 0,65 0.92 1.08 
0.032 0.75 1.04 1.78 
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CONCLUSIONS 

Nous avons ainsi prQsente une nouvelle methode couplant deux methodes bien 
connues: la chromatographie avec backflushing et la programmation de la tempera- 
ture; la programmation demariant au moment de I’injection. 

La theorie de la retention a 6te dlaboree et les valeurs des temps de retention 
calcules coincident bien avec celles des temps experimentaux. 

Nous avons pu comparer notre methode a deux methodes anterieures: la 
chromatographie avec backflushing isotherme, et la chromatographie avec backflush- 
ing et la programmation de la temperature durant I’inversion. 

Notre methode permet d’obtenir des rdsultats differents de ceux obtenus avec 
les deux autres mbthodes. Ainsi, notre methode permet un gain de temps plus impor- 
tant, d’autant plus grand que le solute est moins volatil et que la valeur du temps 
d’inversion est &levee. Ce gain de temps passe par un maximum qui varie avec la nature 
du solute, la valeur du temps d’inversion et la valeur de la vitesse d’dl6vation de la 
temp6rature. 

De plus, notre methode permet une separation des solutes qui ont subi I’inver- 
sion, bien meilleure que les deux autres methodes de chromatographie avec inversion. 
Ce fait peut dtre avantageux lorsque I’on souhaite analyser dans un melange, en plus 
des constituants volatils, des constituants particulierement peu volatils, avec un temps 
d’analyse raisonnable. 

Rl%UMl% 

Une nouvelle methode de chromatographie en phase gazeuse est present&e. 
Elle utilise l’inversion du sens du gaz vecteur et la programmation de la temperature, 
cette programmation demarrant des I’injection du solut6. 

La theorie de la retention est elaboree, et les valeurs calcul6es des temps de 
retention coincident bien avec les valeurs exp&rimentales. L’influence des parametres 
est examinee: nature du solute, le temps d’inversion, la vitesse d’elevation de la tem- 
perature. 

Cette methode est comparee aux methodes anterieures utilisant le backflushing. 
Notre m&hode permet les resultats suivants: un gain de temps plus important, un 
plus grand facteur de separation des solutes qui ont subi I’inversion. 
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