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SUMMARY 

Use of liquid crystals as stationary phases in gas-liquid chromatography. II. Theoretical 
aspect 

The propagation of a plug of solute has been simulated in a gas chromato- 
graphic column containing a liquid crystal as stationary phase for various types of 
distribution isotherms_ The experimental and simulated peak profiles are compared 
and the usefulness of such a chromatographic method for the phase diagram study of 
these systems is discussed_ 

INTRODUCX’ION 

Dans un article pr&dent’ nous avons mentiorme le comportement d’un 
cristal liquide, le dihexyloxyazoxybenz&ne (DHAB), comme phase stationnaire en 
chromatographie gaz-liquide. Des profils de pit anormaux apparaissent lorsqu’une 
quantite suffisante de solute (par exemple du d&cane) est inject&e 5 une temperature 
un peu inferieure Q la temperature de clarification (TJ du cristal liquide. 

L’&olution des profils de pit en fonction de la quantite de solute inject&e et de 
la temperature nous a conduit aux hypotheses suivantes. A une temperature inferieure 
a T,, pour de faibles quantites de solute introduites dans la colonne, la retention est 
gouvem& par un ph&om&ne de partage du solute entre la phase gazeuse et une solu- 
tion liquide nematique. Pour des concentrations en solute plus grandes, la structure 
de la phase ordonn6e peut Ctre d&mite et la retention intervient alors sur une phase 
liquide isotrope. L’isotherme de distribution du solute presente done deux parties 
&tinctes selon la concentration en solute, c’est+dire selon la nature de la phase 
stationnaire, ordonn6e ou isotrope. 

Nous rapportons ici les consequences theoriques de ces hypotheses et les 
rtsultats de simulations du cheminement d’un pit dans une colonne chromatographi- 
que en fonction des differeats types d’isothermes envisageables dans un syst5me faisant 
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intervenir un cristal liquide. Les profils des pits simules sont compares 2 ceux des pits 
expkimentaux et on ttudie l’interpretation de ces proflls dans le but d’obtenir des 
informations stir le diagramme de phases du systeme cristal liquide-solute. 

LES DIFFGRENTS TYPES D’ISOTHERMES POSSIBLES 

Nous supposons que le diagramme de phases du systeme cristal liquide-solute 
est du type de celui represent6 sur la Fig. 1, c’est-&dire que les transitions: 

solution en phase nematique z solution en phase isotrope 

sont du premier ordre. C’est en effet ce type de diagramme qui a et6 trouve dans les 
quelques systemes CtudiCs jusqu’a maintenantzs3. A une temperature T fixke, il peut 
exister deux phases liquides de concentrations C, et Cr en iquilibre avec une phase 
gazeuse de concentration Cz en solute. Ces concentrations sont telles que l’on a Cgalitt 
des potentiels chimiques du solute dans les trois phases en Cquilibre. 

T 

TC 

T 

Fig. 1. Diagramme de phase d’un systeme cristal liquide-solute. 

On peut alors envisager pour des isothermes de distribution du type anti- 
Langmuir, cas le plus courant, trois formes de courbes possibles. Elles sont schemati- 
sees sur la Fig. 2. 

Pour une isotherme de type a, on a aux limites du domaine biphase: 

Ceci implique qu’il existe des concentrations A et A’ dune part, B et B’ d’autre part 
qui se deplacent dans la colonne 5 la mtme vitesse. Lors de I’elution dun pit chroma- 
tographique, de fortes concentrations (superieures a A’) vont plus vite que des con- 
centrations pius faibles (inf&-ieures B B). II va done apparaitre un choc, c’est-a-dire 
une partie verticale sur le front avant du pit (Fig. 2a’). 

Pour une isotherrne de type c (k; > kE, aux limites du domaine biphase), Ies 
fortes concentrations (superieures B C,“) vont toujours moins vite que les concentra- 
tions plus faibIes mais iI existe une discontinuite sur Ie profil de vitesse. On doit alors 
s’attendre 5 un profil d’elution tel celui repr&entC Fig. 2~‘. 
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Fig. 2. Les diffkrents types d’isothermes de distribution (a, b, c) et les profils des pits d’tlution cor- 
respondants (a’, b’, c’). 

Pour une isotherme de type b (k; = kN aux limites du domaine biphase) il doit 
apparaitre sur le profil avant du pit un point caracttristique dont la vitesse de de- 
placement darts la colonne est gouvernee par la valeur de k; = kN (Fig. 2b’). 

SIMULATIONS DE LA PROPAGATION DES PICS 

Nous avons simule, pour chacun des types d’isothermes ci-dessus, la progres- 
sion d’un pit dans la colonne chromatographique. 

Cette simulation est effecttke par ordinateur Q partir d’un modele de colonne 
derivant de la theorie des plateaux. Les bilans sur chaque plateau sont effectues pas a 
pas en considerant d’abord l’equation de la partie “isotrope” de l’isotherme. Si sur 
un plateau le calcul fait apparaitre une valeur de C, inferieure Q C,O, le calcul est repris 
avec l’Cquation de la partie “nematique” de i’isotherme. 

Afin de limiter les temps de calcul, nous avons simuli le cheminement des pits 
chromatographiques sur des colonnes ayant jusqu’a 150 plateaux seulement. Pour 
mettre en evidence des deformations nettea des profils, il est alors necessaire d’ajuster 
les parametres caracterisant les isothermes. 
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Fig. 3. Simulation dYlution sur une colonne de 100 plateaux: (a) pour une isotberme de type c, et 
(b) pour une isotberme de type b. 

La Fig_ 3a reprksente un profil calcule a partir dune isotherme de type c dont 
chaque partie est de la forme 

2 
C, = KC, + KG (1) 

La Fig. 3b est obtenue dans les mCmes conditions mais dans le cas dune isotherme de 
type b, c’est-a-dire avec k; = kE, pour C, = C$ 

Dans le cas d’isothermes de type a dont les deux parties sent reprkentees par 
des equations tehes que (l), les deformations des profils observkes dans nos condi- 
tions de calcul ont toujours CtC tres faibles. Afin de mieux mettre en evidence les phC- 
nom&es, nous avons pris la partie nematique de l’isotherme (C, < C,“) sous la forme 
dune equation de type (I) et la partie isotrope (C, > C,“) sous la forme 

C, = K; + K; C, f K; C,’ (2) 

Cette partie isotrope ne passe pas par l’origine mais elle est fictive pour C, < Ci. De 
plus, les temps de retention ne sont fonction que de k’ = X,/X,. Dans ces conditions, 
le profil dun pit obtenu sur une colonne de 100 plateaux est represent6 Fig. 4a. 

M 

Fig. 4. (a) Simulation d’un pit d’klution B partir d’une isotherme de type a; (b) pit expk-imental 
obtenu apr&s injection de 10~1 de d&me sur une colonne de DHAB A 121.1”. 
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Nous retrouvons done bien, en effectuant la simulation de la propagation du 
pit darts la colonne chromatographique, les resultats envisages preddemment (Fig. 2). 

coMPAk4IsoN AVEC LES R~SULTATS EXPIZRIMENTAUX 

Now avons &die les profils des pits obtenus expkimentalement aprks in- 
jection d’un hydrocarbure (decane, nonane, n-butylbenzene) sur des cristaux hquides 
ntmatiques ou smectiques, DHAB ou diheptyloxyazoxybenz6ne (PHAB). Pour tous 
ces systemes, les pits experimentaux sont semblables B celui de la Fig. 2a’, c’est-&-dire 
que les isothermes sont de type a. On peut noter que, dans le cas du PHAB, ces profils 
anormaux sont obtenus a des temperatures peu inferieures B la temperature de transi- 
tion nematique-isotrope mais aussi Q des temperatures peu inferieures 8 la transition 
smectique-nkmatique. 

L’influence des quantitb de solute inject& sur les profils des pits experimen- 
taux est faible’, c’est-&-dire que dans nos conditions, l’effet de sorption reste peu im- 
portant devant l’effet d’isotherme. 

La Fig. 4b montrant le pit d’elution de 10 ~1 de decane sur une colorme de I m 
de DHAB a 121.1 o est representative des profils experimentaux obtenus. On remarque 
cependant entre ce profil et celui prevu par la simulation une difference nette dans la 
par-tie J-K. Ce phkomene peut a priori avoir plusieurs origines. II peut Ctre dQ a un 
effet de “prCtransition” analogue a celui observe dans les cristaux liquides purs : B des 
temperatures peu infi%ieures a la temperature de clarification T,, l’ordre dans la phase 
nematique diminue progressivement lorsque T + T, avant de s’armuler brutalement 
a T = T,_ Ici la pretransition serait provoquke 5 temperature constante par l’augmen- 
tation de la concentration en solute, mais ce phenomene n’est pas pris en compte dans 
la forme de l’isotherme utiliste pour la simulation. Cependant, la prksence de cette 
partie J-K sur le pit experimental peut aussi provenir d’effets purement chromato- 
graphiques rksultant soit de la propagation de la discontinuitt K-L soit du fait que 
certaines molecules de solute peuvent Ctre retenues en phase isotrope en tgte de co- 
lonne et en phase nematique sur le reste du parcours, l’influence du gradient de 
pression dans la colonne &ant alors tres important. Dans ces conditions seules les 
parties I-J et L-h4 du pit experimental seraient utilisables pour des mesures thermo- 
dynamiques. 

D’autre part, il est clair que, dans les conditions de la Fig. 4b, le profil corres- 
pondant 5 la partie A-B de l’isothenne (Fig. 2a) ne peut Ctre obtenu puisque une con- 
centration de solute en phase gazeuse comprise entre A et B ne peut pas voyager plus 
lentement que la concentration A’. Ceci est parfaitement mis en evidence sur le pit 
simule (Fig. 4a). Enfin, une partie de la section A’-B’ proche de A’ khappe Cgalement 
5 l’investigation. Ceci est dfi au dkplacement de la discontinuitt K-L vers l’arriere du 
pit lors de son cheminement tout au long de la colonne afin de permettre la propaga- 
tion plus rapide de la partie I-J (Fig. 4b). Ceci encore peut Ctre verifit par simulation 
et experimentalement avec des coloMes de longueurs differentes. 

Par a.illeurs, B partir dune isotherme de distribution telle que celle de la Fig. 
2a, on peut concevoir, dans certaines conditions, un pit d’elution dont le pro61 
arritre prCsente une “marche d’escalier”. La Fig_ 5b reprkente schematiquement la 
formation de cette marche a partir dun profil de vitesse (Fig. 5a) derive de l’isotherme 
Fig. 2a et pour lequel les concentrations A et A’ d’unepart, B et B’ d’autre part se 
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Fig. 5. Profils arrieres des pits d’tlution. (a) ProfiI de vitesse d&-iv6 d’une isotherme de type a; (b, 
c, d) formation du profil arribe dans diffkrentes conditions; (e) pits expkimentaux de dkane sur 
une colonne de DHAB B 121.1” sur un echelon 5 10.9. IO-’ g/cm3 de dEcane. injection de 10~1 
( -), SF1 (---), 3pl(---), l/4 (._ _). 

dCplacent B la mGme vitesse. La simulation sur ordinateur nous a permis aussi de 
retrouver de tels profils an-i&es. 

La Fig. 5e reproduit des pits exptrimentaux obtenus aprbs injection de d&cane 
dans une colonne contenant du DHAB B 121.1 o balayke par un gaz vecteur hklium 
contenant 10.9 - lo-’ g/cm3 de dtcane. Nous avons effectivement constat que, 
comme on peut l’imaginer sur les Fig. 5b et 5d, la formation de la “marche” sur le 
front an-i&e ne se produit que pour un Cchelon de dCcane de concentration suffisante 
dans le gaz vecteur, comprise entre celles des points A et B. 

Dans ces conditions, on constate que, sur un Cchelon don&, les deux chocs 
arrikes sont confondus si une trop grande quantitk de solutC est injectCe (Fig. 5c, e) 
et n’apparaissent distincts que lorsque la concentration maximale reste en dessous 
d’une certaine valeur. Pour des quantitks inject& encore plus faibles, le choc sup& 
rieur qui se diplace 2 une vitesse plus grande que le choc infkrieur se dktruit par le 
haut (Fig. 5e). 

CONCLUSIONS 

La comparaison des pits d’klution experimentaux et des rksultats de simulation 
de propagation dans une colonne chromatographique d’un solute ayant une isotherme 
de distribution discontinue confirme bien l’hypothke que nous avions formu16e1: le 
passage du pit peut, dans certaines conditions de concentration et de tempkrature, 
dktruire reversiblement l’ordre d’un cristal liquide utiIis6 comme phase stationnaire 
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et des profils d’elution anormaux sent alors obtenus. Ces systemes illustrent les 
schtmas theoriques present& par Valentin et Guiochon4 sur la formation et la pro- 
pagation de discontinuites stables ou partiellement stables en chromatographie B 
concentration finie. Ici nous observons la propagation dune discontinuite sur le 
front avant du pit, et dune ou de deux discontinuites sur le front arriere, toutes pro- 
voqu&s par un effet d’isotherme. 

D’autre part, l’exploitation de ces profils anormaux doit permettre de deter- 
miner le diagramme de phases du systeme solutbsolvant CtudiC (Fig. 1). 

Pour cela, il est necessaire de mesurer, a temperature dormee, la concentration 
Ct de la phase gazeuse en equilibre avec les deux solutions (nematique et isotrope): 
c’est la concentration & laquelle apparait la “marche” sur le profil arriere du pit (Fig. 

5). Les concentrations C, et Cr correspondantes peuvent alors Ctre determinees par 
une mtthode planimetrique5. Cependant, il est vraisemblable que les parties du profil 
du pit au voisinage du saut en C, inttgrent d’autres effets chromatographiques que 
l’effet d’isotherme et ne seront done pas utilisables. De plus, comme nous l’avons vu, 
certaines parties de l’isotherme Cchappent & notre investigation. 

Une autre technique chromatographique peut aussi Ctre mise en ceuvre, la 
methode d’echelon-impulsion qui permet de mesurer le temps de retention dune 
quantitt infiniment faible de solute injectee dans une colonne contenant une concen- 
tration finie de ce m&me solute. Des renseignements complementaires pourront alors 
@tre obtenus en particulier au voisinage de la transition (parties A-B et A’-B’ de 
I’isotherme). 11 faut toutefois se rappeler que dans cette mtthode, a cause de la de- 
compression de la phase gazeuse, la pression partielle du solute diminue de l’entree B 
la sortie de la colonne. A temperature fixee, la transition solution isotrope-solution 
nematique se produit pour une valeur constante de la pression partielle en solute. 
Dans certaines conditions, la phase stationnaire pourra alors Etre sous forme isotrope 
en t@te de colonne et en phase nematique en queue. Pour obtenir des resuhats experi- 
mentaux exploitables ii faudra done utiliser des colonnes ayant des pertes de charges 
peu importantes. 

Nous Ctudions actuellement l’application de ces methodes chromatographi- 
ques et des considerations theoriques qui sont exposees ci-dessus a l’etude des dia- 
grammes de phases de differents systtmes contenant un cristal liquide. 

La propagation du pit d’elution dun solute dans une colonne contenant un 
cristal liquide comme phase stationnaire a et6 simulee pour differents types d’iso- 
thermes de distribution envisageables dans ces systemes. Les profils experimentaux et 
simults sont compares et I’utilisation de cette methode Q l’etude des diagrammes de 
phases de ces systemes est discutee. 
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