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SUMMARY 

Gas chromatography with backfIuhing and with progranuned longitudinal positive gra- 
dient of temperature during backfushing 

A new method of gas chromatography with back+Iushing is presented. It may 
be defined as a two-stage operation. The first stage uses a carrier gas flow runting in 
the usual direction while the column is isothermal. In the second stage, the gas Sow 
is reversed and a positive longitudinal gradient of temperature is programmed at a 
constant rate. The more volatile solutes are thus eluted with classical chromato- 
graphy, and the less volatile solutes are eluted with the backflush and the programming 
of temperature. The apparatus used is described and a theory of retention of solutes 
is set up. The advantages of our technique over classical backfhrshing gas chromato- 
graphy are demonstrated : decreased retention times, peak skew, and a good separation 
of the solutes. 

. INTRODUCMON 

La chromatographie avec inversion du sens du gaz vecteur (backflushing) 
est bien connue lorsqu’elle est r&h&e de facon isotherme’*2. Cette m&ode permet 
d’gluer lors du sens direct les solut& volatils; au temps de backilushing tbl, le sens du 
gaz vecteur est inverse, et Ies solut& les moms volatils sont alors regroup& en un seul 
pit. Le temps de retention des solut& les moins volatils est I+-ement inferieur au 
double du temps de back&rshing, quehe que soit la volatilite de ces solutes. Ainsi, 
cette chromatograpbie permet d’analyser B basse temp&ature la quantite globale 
des prod&s peu volatils situ& dans un melange. 

Dans de nombreux cas, 1’anaIyste peut Ctre interesse par la diterminatidn des 
compods peu voiatils du m&rnge. Ainsi, le probl&ne pas6 est de r&liser la 
sipaation des compos& peu volatils clues durant le sens inverse de la chromato- 
grapbie avec inversion, 

l?@s proposons une m&bode permettant d’atteindre cat objectif: la chro- 
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matographie avec inv&sioti du se& du gaz vecteur et a&c programmation du gradient 
longitudinal positif de temp&tture durant l~iversion. Le printipe $e cette m&ode 
est ainsi de&i: -durant le sens direct du gaz vecteur et pendant le temps de back&&- 
ing tbf, les soluds les plus volatils sont &I& de facon isotherme; au temps &, on 
real& simultanement f’inversion du sens du gaz vecteur et la programmation du 
gradient longitudinal positif de temperature. L;r vitesse d’ilevation du gradient longi- 
tudinai de temp&ature esk constante. D’autre part, le gradient est r&lis6 de telle sorte 
que la sortie de la colonne durant l’inversion est port&z & Ia temp&ature la plus Clev&, 
alors que la temperature de l’extr&nite oppos&a de la colonne demeure constante. 

PARTIE EXPGRIMENTALE 

Les conditions experimentales Ctaient comme suit. Chromatographe, Perkin- 
Elmer F7 @i@ de la vanne de backflushing @‘e&in-Elmer, Norwalk, Conn., l%U.); 
colonne, acier inoxydable (2 m x 4.65 mm I.D.); phase stationnaire, squalane (20%) 
sur Celite R (4!%60 mesh) poids 18.54 g (Touzart et Matignon, Paris, France); debit 
du gaz vecteur, 48.4 ml/min d’hydrogene; temperature initiale de la colonne, 60°C; 
vitesse de programmation du gradient longitudinal, isothermal, 0.1 ‘C/msec, 0.25 “C/ 
msec, 0.5 a C/msec, successivement; temps d’inversion choisi, 500 set, SO0 set, 1000 
set et 1500 set successivement; solutes inject&, n-pentane, n-hexane, rr-hep’tine, n- 
nonane, n-d&cane, n-und&ne et n-dod&ane (Touzart et Matignon). 

Le gradient longituSna1 de temperature est realist? a l’aide dun fil resistant 
de 41 Q/m gaini de mat&e plastique isolante. Ce fil resistant est enroule autour de 
la colome de telle sorte que la longueur de fil par unite de longueur de la colonne 
varie le long de celle-ci selon une progression arithmCtique3. A la sortie de la colonne 
durant I’inversion, la longueur de 61 chauffant enroule par cm de colonne est &ale B 
2.95 cm, et la raison de la progression est igale B 0.015 cm de fit chauffant par cm de 
coTonne, de telle sorte qu’il n’y a pas d’enroulement de fil & Pent& de la colonne. La 
programmation lineaire du gradient longitudinal de temperature est reali& en ali- 
mentant le fil chauffant avec une tension Clectrique programm& avec le programma- 
teur de temp&ature. 

La propagation des solutes en chromatographie isotherme est difinie par les 
Cqns. I1 et I2 dam lesqttelles apparaissent la constante A, l’enthalpie de vaporisation 
du solute en solution avec le solvant, et le temps de retention du gaz vecteur. Nous 
r&missons les diff&entes valeurs de ces constantes qui sont en bon accord avec celles 
que nous avons pu mesurex prkidemment?. 

TABLEAU I 

VALEURS DE L’ENTHALPIE STANDARD DE VAFORISATION DU SOLUTI? EN SOLU- 
TION AVEC LE SOLVANT, d&O, ET DE LA CONS-I-ANTE A POUF LES SOLUT& 
Les valeqrs de &foa sent expim&s en cal/mole. C5 = n-pen&me, etc. 

CT C6 C7 CY czu CiI CZ2 

AZ32 4630 6200 7360 3130 10120 lloQ0 1t450 
A-105 745 161 72.5 18.6 15.5 8.9 7;1 
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Le principe de la mkthode est celui-ci : durant le sens direct ie sol& peu volatil 
i parcourt l’abscisse x, durant ie temps tbr, en chromatographie isotherme. Au temps 
tbl le sens du gaz vecteur est invers& et sirnuhan~ment est mise en route la program- 
mation du gradient Iongitudinai positif de temp&ature (Fig. I). Le temps nkessaire 
pour que le solute parcourt I’abscisse x, en sens inverse est appele t’,l avec notre 
m&ode, et z”~~ en chromatographie avec inversion isotherme. 

Nous cafculerons les temps de propagation du solut6 CluC avec notre methode, 
durant Ie sens direct et durant le sens inverse. 

sens direct 

Fig. 1. Scbka ieprbentznt la colonne et le principe de la r&thocie_ 

Chromatographie isotherme durant le sens direct 
Nous fonnuIons l’hypothke simpliiicatrice que la vitesse du gaz vecteur est 

constante tout Ie long de la colorme. En effet, la perte de charge de notre colonne est 
faibie, et nous avons v&if% que cette hypothS.se ne perturbe pas nos resultats. Ainsi, 
la vitesse du solutk i est don&e par la relation 

dx L -=- 
df &Tr 

(1) 

en appelant frr le temps de rktention du solutC i tluC B la tegpirature T avec une 
colonne de lon&eur L. 

Durant le temps iS, pendant lequel la chromato_maphie est isotherme et en sens 
direct, Ie solute i a parcouru une longueur x, telle que 

Le temps t’; nkessaire au solute pour parcourir l’abscisse xL de faGon iso- 
therme est alors egal 5 t,+ Evidemment lorsque le temps 4, est supdrieur au temps 
t ?T&' h solutd i sort de Ia coionne et ne subit pas I’inversion. 

Propagation du solute! durant le sens inverse avec notre mkthode 
NOUS formulons deux hypotheses, en plus de celle que nous avons d&j% ex- 

p&l&: 
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(a) L’iquilibre thermique est rtalisC & chaque instant au cdurs de la program- 
mation du gradient de tempkature; 

(b) l’&quilibre *&ermodynamique du soluti en& les deux phases est rapidement 
atteint. 

Avec notre mithode, la valeur du gradient longitudinal de tempkature croit 
linhirement avec le temps. La tempQature locale est done une fosxtion des dew; 
variables indkpendantes: abscisse x le long de la colonne et temps t; sa w&a&on peut 
se reprhenter par la differentielle totale: 

La vaIeur du gradient longitudinal de temptrature au temps t est egale & 

en appelant V. la vitesse d’Cltvation de la temperature de la coionne Q la sortie. 
En un point de la colonne d’abscisse x, la vitesse 1inCaire d’&lCvation de la 

tempkature est 

(5) 

On constate aiskment (Fig. 1) que la valeur de la tempkature TX, de la colonne 
Q l’abscisse x prise au temps t est d&Se par 

En rernplacant les d&ivCes partielles par ieur valeur, I’Cqn. 3 s’kxit 

? 
dT = V,+.dt f V,---dx 

L L (7) 

Cette Cqn. 7 peut se transformer en remplapnt dt par sa valeur tirke de I’Qn. 
1, et t calculC dans l’kqn. 6. On obtient alors 

dT v ~-r,~ T-TT, 
-= ?) 

dx 
-+ 

L2 X 
(8) 

Cette equation, quoique prkentke avec des param&res difftkents, est semblable 
B celle que nous avions obtenue pr&+demmenP, en Ctudiant la. rktention en chro- 
matographie en phase gazeuse r&like avec un gradient longitudinal positif de tem- 
pkature. 

Dans notre mCthode de chromatographie actueile, nous devons modifier 
cette &qn. 8 afh de tenir compte des conditions aux limites: au temps t = Q, pour 
x = x,, 30~s avons: T = Too et dT/dx = 0. L’kquation fondamentale d&iv& de l%qn. 
8 est done 
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Cette &p. 9 now permet de caiculer la temp&ature du soluG en tout point de 
la colonne, et notamment la temperature B ia sortie de la colonne que nous appelerons 
1a temperature de retention T,. La valet,& de T, permet de calculer le temps t: n&es- 
saireau solute pour parwurir l’abscisse x, en sens inverse avec notre methode. En 
&et, l%qn. 6 permet d&ire 

t, = Tr - Too 
r VO 

Le temps de retention du solute i Clue en chromatographie classique avec le 
sens direct est de&G par la relation 

t 
hi = * (11) 

f9= &ant le temps nkcessaire au gaz vecteur pour traverser la colonne. D’autre part, 
Ie facteur de titention Rf est une caractkistique du couple solute-solvant, et it varie 
avec la temperature absolue T selon l’expression 

AXt;, -’ 
Rfi= 1 -i&-exp- 

R-T 1 (12) 

dans laquelle R est la constante des gaz parfaits, A, est une con&ante caracteristique 
du solutk i et AH,,, est l’enthalpie standard de vaporisation du solute z’ en solution 
avec le solvant de la coionne. L’Cquation diffkentielle 9 est done transcendante. Aussi 
nous l’avons resolue de facon numkique avec un ordlnateur et une table tracante 
(Hewlett-Packard). 

Nous avons tout d’abord vCrifi6, lors dun grand nombre d’experiences reali- 
s&s avec les solutes cites, et dans des conditions opkatoires differentes que les valeurs 
des temps de retention calculCs en utilisant les eqns. 2,9 et 10, co’incident bien avec 
les valeurs expCrimentales correspondantes. On a pu remarquer un accord convenable 
entre ces deux sk-ies de valeurs, puisque l’erreur relative exdde rarement 5 OA_ L’utili- 
Eation dune equation plus sophistiquS pour calculer l’abscisse x, parcourue pendant 
Ie temps &inversion t*= rGduit assez peu I’erreur relative. 

Nous pouvons done preciser l’influence sur le temps de retention des solutes, 
des diffkents param&res qui interviennent: le temps &inversion tbf, !a vitesse d’elb 
vation de la temperature B la sortie de la colonne V,, la temperature initiale de la 
colorme T,. 

Nous avons pr&cisi I’infhrence du temps d’inversion ?,, sur la valeur du temps 
t’= de &jour du solute durant i’mversion et la programmation du gradient longitudinal 
de tempkature, en maintenant les valeurs des autres parametres constants (V, et 
T&. 

Nous kens rep&end (Fig. 2) fa variation du temps t: (set) en fonction du 
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Fig. 2. Variation du temps de tijour r’, (se@ du solute dans Ia colorme dwant I’inversion avec n&e 
m&hade en fonction du temps d’inversion tbf (SC). Vo = 0.25 “C/xc, TM = 333 “IS. Soiutb: 
rz-hexane (C6), n-heptane (cr), n-nonane (C91, n-dkane &IO), n-undkane (Cl 11, n-dodtkane (CL?). 

temps d’inversion thf (EC), en maintenant V, = 0.25”C/sec et 7” = 333°K. Nous 
constatons ainsi que Za vaIeur du temps fr croit assez tipidement avec le temps d’in- 
version, mSme pour Ies solutes peu volatiis. D’autre part, nous voyons que les solutes 
BluCs avec notre m&ode sont relativement bien separes. Cette separation est meilleure 
Iorsque i’on choisit un temps d’inversion CIeve. Cependant, mSme avec un temps d’in- 
version de l’ordre de 800 set, on peut realiser une separation convenable des solutes. 

Nous le montrons sur les Figs. 3 et 4 oh sont represent& Zes chromatogrammes 
de trois solutes (n-hexane, n-heptane et n-nonane) qui ont subi le backflushing dans 
deux cas diffkents: Fig. 3 en chromatographie classique isotherme, Fig. 4 avec 
notre m&&ode. Avec la chromatographie classique, les trois sol&s qui ont subi l’in- 
version sont r&mk en un seul pit &ale et peu facile d’aiileurs a exploiter pour-une 
analyse quantitative. Avec notre methode, Ies trois soIut& sont bien &par% et se pre- 
sentent sous la forme de pits tres fins. 

Fig. 3. Chromatosaphie avec inversion c’bssique et tbr = 584 set_ T&ks en sens direct, 1 = air et 
2 = n-r+zMane; Cluks en s&s inverse, 3 = m-nonane + n-heptane + n-he..e. Too = 333 “K. 
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5 4 3 2 1 I 

Fig. 4. Chromatographie avec notre m&hode et t bf = 784 sec. !%I& en sens direct, 1 = air, 2 = 
n-gentane; 61u& en sens inverse, 3 = n-nonane, 4 = rz-heptane, 5 = rz-hexane. V0 = 0.2 ‘C/set, 
Tao = 333 “K. 

D’autre part, notre m&ode permet de rkliser un giu de temps apprkiabfe 
par rapport a ia chromatographie avec inversion isotherme classique. IXS valeurs du 
Tableau II le montrent nettement. Elks sent obtenues avec les conditions opkratoires 
TM = 333X, V, = 0,2”C+c et tbf = 784 sec. 

TABLEAU II 

VALEURS DES TBMPS OBTENUS EN CHROMATOGRAPHIE AVEC INVERSION CLASSI- 
QUJZ t”, ET- AVEC NOTRE METHODE c’, 

TV = 333x, v, = 0.2 OC/S~Z, tbr = 784 set. 

Temps (see) n-Hexzme n-Heptane n-Nonane 

t” 
ty 

1374 
1074 

1374 
1016 

1374 
980 

Nous constatons avec beaucoup plus de nettett qu’en chromatographie avec 
inversion classiques, que notre methode per-met aux solutCs les plus volatils de sortir 
ies premiers. 

Nous presentons dans le Tableau III ies valeurs des grandeurs intermediaires 
xt et T,, correspondent aux dG&ents solutes &&s avec notre m&ode, en maintenant 
V, = 0_25”C/sec et Too = 333°K. 

Intuence de la vitesse V, de la programmation du gradient longitudinal de temperature 

Nous avons pr6cist f’influence de la vitesse de la programmation du gradient 
longitudinal de temperature, V,, sur le temps t: mis par ies solutis B ressortir de la 
coIonne durant I’inversion. 

Nous avons r&ah& des chromatographies successives avec differentes valeurs 
de V,, en maintenant constantes les valeurs des autres parametres. Nous avons r&.mi 
dans le Tableau fv-ies valeurs du temps t: des solutes bl&s dans deux cas. 
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TABL-&AU III 

VALUA~ON DES CARAC&RISIIQuEs DE LA RI%ENTION bk SOLUT!% GLUES 
AVEC NOTRE h&THODE EN FONCTiON DE t*, 

Va = OJS “C/xc; T, = 333 “K. C, = %-hexme, etc. 

250 c6 
c7 
c9 
Cl0 
Cl1 
Cl2 

940 
2300 

12 580’ 
30 000’ 
52 soo* 
83 200’ 

500 C6 
C7 
C9 
Cl0 
Cl1 
Cl2 

940 
2300 
1258 
3000’ 

52 800’ 
83 200’ 

loo0 C6 940 
C7 2300 
c9 12 580’ 
Cl0 30 000’ 
Cl1 52 800’ 
Cl2 83 200’ 

xi (ml t”, (set) T, (“K) fr /set) 

146.8 250 372 1.56 

178.3 250 368 140 
196.0 250 364 124 
198.3 250 363 120 
199 250 362 116 
199.4 250 361 112 

93.6 SiJO 397 256 
156.5 SO0 387.5 218 
192 500 379 184 
196.7 5@J 376.7 175 
198.1 So0 374.7 167 
i98.8 SO0 373.7 163 

213 sort en sens direct 
113 loo0 416.5 334 
184 1000 396.7 255 

196.2 1(x10 392.9 240 
196.2 lcO0 389.9 228 
197.6 1000 388.2 220.8 

* Les valeus des temps t, marqukes d’un a&risque sont dCtermin&s par extrapolation, en 
utilisant 12 ioi de variation de Rf avec la temphture (eqn. 12). 

TABLEAU IV - 

VARIATION DE t’r (set) DES SOLUT& AVEC F’o 

Too = 333 “K; & = n-herrule, etc. 

tbl (set) VO (“Cjsec) Solurtf 

8oc, 0 
0.10 
0.25 
0.50 
0.75 

lSGi!J 0 
0.25 

0.50 
0.75 

800 800 800 800 800 800 
SO6 425 360 345 334 326 
378 292 230 218 207 201 
289 206 156 14s 137 i32 
244 166 121 -112 105 101 

1500 15Go 1500 1500 151x) 1500 
444 30s 283 267 258 

312 Is9 182 165 164 
251 153 139 12s 124 

pdous avons repr&s,PntC sur la Fi g_ 5 la variation du temps t’, correspondant aux 
d@Erents solut& en fonction de la valeur donnk h la vitesse de la programmation de 
la temp&ature F’& avec lees conditions opkatoires suivantes: Tw = 333=-K, tbf = 
800 set (ler c+s du Tableau IV). L’examtp de la Fig. 5.montre nettement IWhence 
t&s favorable de Ia vitesse de ia programmation de tempkature V, sur le temps de 
yktention r’, du solutk Le gain de temps obtenu est d’autant plus important que les 
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Fig. 5. Variation du femps I’, (see) avec la vitese V, de la programmation du gradient longitudinal 
de temphture. Too = 333 “K, rbf = 800 sec. 

solutk sont mains volatils. D’autre part, ce gain de temps croit t&s vite avec la valeur 
de V,. 

Les valeurs du temps t’, rkunies dans Ie Tableau IV permettent de constater 
en outre que le gain de temps permis par notre m&hode devient considkable lorsque 
I’on utilise une valeur &lev& du temps &inversion tbp Ainsi, les valeurs obtenues pour 
le temps t’r des solutks est du mCme ordre de grandeur dans les deux cas, lorsque 
f bI = 800 set et lorsque t,, = 1500 sec. 

In&wee de la temperature initiaie de la colonne T, 
Nous avons prkist !‘influence de la temperature initiale de la colonne Too sur 

la valeur du temps t’= mis par les solutks & ressortir de la colonne en sens inverse. Les 
au&es parambtres V, et r,, sont maintenus constants durant ces experiences. 

Nous avow, rCuni dans le Tableau V les valeurs de l’abscisse x, situant !a po- 
sition des solutks au temps d’inversion, et les valeurs des temps t’,, pour diffkentes 
valeurs de la tempkature initiale de la colonne Too. 

Sur Ia Fig. 6 apparait la variation du temps t’, avec !a valeur choisie pour la 
tempkature initiale de la colonne TM_ Nous constatons ainsi que le temps t ‘, croit 
2vec la tempkatw-e initial& Too_ L’explication de ce phkomene apparait dans le 
Tableau V: en effet lorsque T, est choisie plus ilevk, la valeur de xL est plus rgduite, 
le soluti est entre plus profondement dans la colonne. 11 n’en demeure pas moins 
que cette CEvation du temps t: avec la tempkature initiale Tao n’est pas prohibitive, 
puisqu’il augmente d’& peine 50% lorsque TM passe de 333 B 413°K. 

Un autre fait concerne I’efficacitC de la &pa&on permise par notre mgthode. 
Pour chaque tempkature Tao, I’efficacitE de !a s~par&ion n'est pas la_ m2me pour 
tous les couples de so!ut& voisins. Ainsi, la separation est optimale pour le couple 
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TABLEAU v 
INFLUENCE DE LA TEMPERATURE INITIALE Tao 
vO = 0.2s “qsec, rbr = 800 sec. G = *hexax, etc. 

333 353 313 393 

Xl (4 r’, (set) Xl (cm) t’r Id x: (cm) t ‘, (see) XI id r’= (~3) 

C6 30 378 - - - - - - 
C7 130 292 72 339 - - - - 

C9 187 230 172 252 143 278 94 322 
Cl0 194.7 218 187 235 173 257 147 284 
Cl1 197 207 192 223 183 242 164 tw 
Cl2 198 201 19s 217 iss 234 175 254 

- 

Fig. 6. Variation du remps t’, (set) avec l!a valeur Too de la temphture initiale de la colonne. tbr = 
800 see, y, = 0.25 “C/_sec. 

hexaneheptane B 333”K, pour le couple heptane-nonane A 353”K, et pour le nonan+- 
dkane B 393°K. 

Ce rksultat est intkessant car ii mo+tre que l’on peut df%nk ks conditions opt5 
rata- de tempkature initiate de la colonne permettant de r&liser la separation des 
solutCs qui ont subi l’inversion, et ceci quelle que soit leur volatilitk. 

CONCLUSIONS 

La m&ode que DOUS avons prkentk permet le couplage &la chromatogra- 
phie avec inversion du sens du ,a vecte?Lf et de I2 programmation du _wdient longi- 
tudinal positif de tempkature qui fonctionne durant l’inversion. Cette m&hode prk 
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sente l’int&& foirdamental de la chromatographie avec inversion du sens du gaz 
vkteur- isotherme classique. Ainsi, les solutQ qui ont subi l’inversion sortent avec 
un temps de r&ention infkrieur au double du temps d’inversion rbf, quelle que soit la 
ToIatizite de ces solnt&. 

Mais notre methode pr&ente des avantages app&iables sur la chromatogra- 
phie avec inversion classique: d’une part, elle permet un gain de temps, d’autant plus 
important que l’on choisit une valeur Cfev6e de la vitesse de la programmation du 
gradient longitudinal de temp&ature. D’autre part, notre m&Grade permet de Galiser 
simult&tCment un resserrement des pits qui faciiite l’analyse quantitative et amChore 
Ia sensibilitC, et une separation convenable des solutes qui ont subi l’inversion. Cette 
separation des solutes, qui constitue l’avantage essentiel de la methode, peut Ctre 
rendue optimale en choir&ant de faGon convenable Ie temps d’inversion, et surtout 
la valeur de la tem$Crature initiale de la colonne. 

Une methode nouvelle de chromatographie est present&e, couplant l’inversion 
du sens du gaz vecteur (backflushing) et la programmation du gradient longitudinal 
positif de temperature. Durant le sens direct du gaz vecteur, la chromatographie est 
isotherme durant le temps &. Au temps tbf, le sens du gaz vecteur est inverse, et 
simultanCntent est r6ahsee une programmation du gradient longitudinal positif de 
temp&ature. La vitesse d’blevation du gradient est con&ante et la sortie de la colonne 
apres Yinversion a la temp&ature la plus CIev6e. 

La methode per-met de retrouver l’avantage de l’inversion qui est de pouvoir 
&parer les compos& voIatils durant le sens direct, et d’Ctuer les composks les moms 
volatils en sens inverse. L’intCret suppltmentaire reside darts le fait que notre methode 
permet de &parer assez bien Ies composes les moins volatils qui ont subi i’inversion. 

La thdorie de la methode est &labor&z et les equations obtenues nous ont permis 
de preciser I’infiuence des parametres: le temps de backflushing, la vitesse de la pro- 
grammation du gradient de temperature, la temp&ature initiale. 
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