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ABSTRACT 

Pentaparamerric optimization of resolurion in gas chromatograph_v. Case qf’~wo serially connected columns 
The window diagram method is used to approach the optimization of both resolution and analysis 

time in gas phase chromatography with two serially coupled columns. The influence of five parameters is 
studied: temperatures of both columns, flow-rate, total column length and relative lengths. 

A computer program allows, with few experimental results, to foresee the value to be set for each 
parameter in order to achieve the best separation. The experimental verifications carried out lead to results 
which are in good agreement with the values foreseen by the window diagram. 

INTRODUCTION 

Des 1975 Laub et Purnell [l] decrivent l’optimisation d’un melange de phases station- 
naires par la technique du diagramme a fenetre (DAF) et en 1978 [2], ils prennent en 
compte l’influence de la temperature d’une colonne. Smuts et al. [3], en 1980 couplent 
deux colonnes a temptrature differente. En 1984, Purnell et Williams [4] publient une 
approche theorique permettant le couplage de colonnes capillaires, reprenant ainsi 
une idee ancienne due notamment a Hildebrand et Reilley [5], puis en 1985 [6] ils 
proposent le couplage de colonnes remplies. En 1987, Guiochon et Gutierrez [7] 
publient les resultats dune etude concernant l’efficacite de colonnes capillaires cou- 
plees. Le grand nombre de publications sur l’optimisation du couplage de colonnes en 
chromatographie en phase gazeuse (CPG) montre I’inttrit d’obtenir des conditions 
operatoires qui soient les meilleures. ceci dans un but essentiellement konomique. 

Dans la plupart des cas les auteurs preconisent la selectivite CI, comme crittre de 
reponse, Purnell et Williams [8] conseillant toutefois en 1985 de choisir le temps 
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d’analyse. Lors du 16th Intrrnutional Sl,mposium on Chromatography, en 1986, un 
poster [9] montrant I’intirrEt d’utiliser la rksolution plutbt que la sklectivitt pour crittt- 
re de rkponse g Ctt prtsentt par notre laboratoire. 

Dans cette optique, le prksent article se propose de dircrire la dttmarche suivie 
lors du dkeloppement d’un programme informatique, permettant d’optimiser la rit- 
solution (critkre principal) et le temps d’analyse (critkre secondaire) dans le cas du 
couplage de deux colonnes (capillaires ou remplies) en fonction des cinq paramkres 
suivants: 

(1) la tempitrature de la colonne A; 
(2) la tempkrature de la colonne B; 
(3) le d&bit; 
(4) la longueur totale des 2 colonnes; 
(5) la fraction de longueur de la colonne de tkte. 
Ce programme utilise soit des relations connues, parfois modifkes afin de pren- 

dre en compte plus finement I’influence de certains paramktres, soit des relations 
obtenues expkrimentalement et qui s’appliquent correctement dans le domaine t-tudik 
Plus particulikrement on met i profit une approche proposke par Ceulemans [lo] 
dtfinissant une efficacitt de la colonne indkpendante des compostts. L’optimisation 
d&rite comporte deux phases: la premiere consiste en I’acquisition de grandeurs ca- 
racttristiques des colonnes et des solutts, la seconde concerne la simulation pro- 
prement dite. 

THCORIE 

Pour mener & bien I’optimisation multiparamttrique de la rt-solution R, on 
utilise la relation bien connue 

oti fieff = nombre de plateaux effectifs moyen entre les deux solutls et o! = sklectivitk. 
Le calcul de R impose de dkterminer a et n eff pour toutes les valeurs pouvant etre 
prises par les variables qui sont: les tempkratures des colonnes de tete (T,) et de queue 
( Tb), la fraction de longueur de la colonne de tk?te (10, le dtbit (F,) et la longueur totale 
des deux colonnes (L,). 

D&termination de u 
La sllectivitk I s’exprime par le rapport des facteurs de capacitt- (k’) de deux 

solutes 

k; 
*!=- 

4 

avec k; 2 k;. Pour dtterminer z, on doit done connaitre les valeurs de k’ quels que 
soient la tempkature et le rapport des longueurs des deux colonnes. 
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Ittfluenre de Iu temphrature SW le,firctwr tie cupacitP k’ 
On utilise la relation 

In (k’/T) = A/T + B (3) 

dans laquelle A et B sont des coefficients typiques d’un solute et de la colonne utiliste. 
Ceux-ci sont calculCs prealablement SLIT chaque colonne et pour chaque compose par 
des mesures effectutes au minimum i deux temperatures. 

hfluence du couplage de colonnrs SW l~~~f~rctrtu de capa&& 
Dans ce cas on determine le facteur de capacittt resultant d’un compost en 

utilisant la relation proposee par Purncll et Williams [6] 

k, = Q k:, + kb 
Q-t1 

(4) 

oti k& = facteur de capacite d’un solute pour la colonne de t2te A, kb = facteur de 
capacite du meme soluti. pour la colonne de queue B et Q = rapport des temps n-torts 
entre la colonne de tete et la colonne de queue 

Q = fm,ltmb (5) 

Pour obtenir Q on doit calculer les temps morts sur chaque fraction de colonnc. Pour 
cela on utilise I’approche developpee par Purnell et Williams [6], que nous avons 
modif%e de maniere g prendre cn compte I’influence de la temperature [cc annexe]. 

Cette relation fait intervenir les caracteristiques physiques de chacune dcs colonnes 
comme le volume mort par unite de longueur (V,,,, et Vm,,) et la resistance au Rux 
gazeux par unite de longueur (RF, pour la temperature T, et Rr, pour la temperature 
Tb). les pressions en tete (p,), li la jonction (pi) et ri la sortie (IIJ des colonnes, ainsi que 
les temperatures des colonnes. 

La proctdure pour calculer ccs differents facteurs lors de l’optimisation est 
d&rite ci-aprcs. 

Dhvwzination de Pm 
On determine le volume mort d’une colonne (V,) d partir de la relation de 

definition par des mesures de temps mot-t, de pression et de temperature pour un dibit 
donnt (Purnell ct Williams [6]). 

V, = jFCt, $ 
d 
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0ti.j = facteur de James et Martin,j = 3/2[@,/# - l]/[(pe/pS)3 - 11; T, = temptra- 
ture de la colonne; et T, = temptrature du debitmetre. On d&nit v,, valeur de V,,, 
par unite de longueur de colonnc: v,,, = V,,,/L, dont L = longueur de la colonne sous 

test. 

La notion de resistance au passage d’un flux gazeux (RF) a ttt introduite par 
Hildebrand et Rcillcy [5] puis reprise par Purnell et Williams [4] dans le cadre de 
I’optimisation. Sous sa forme d’origine et pour une colonne dt-terminte, RF s’ecrit 

RF = Pf - P: 

P&S 
(8) 

oli U, = vitesse du gaz vecteur a la sortie de la colonne. 
On definit I&, valeur de RF par unite de longueur de colonne: RF = RF/L. 

Aprk r&arrangement de eqn. 8 et en tenant compte des relations ii = L/t,,, et U, = Ulj 
on obtient 

2 L=RF p: - ps” 
t, = ~ 

3 (l2 - PY 
(9) 

Cette expression permet de calculer prealablement la valeur de RF. par rtgression 
lineaire, g partir de la connaissance des pressions d’entree et de sortie d’une colonne 
ainsi que du temps mort, pour differents d&bits. 

IrQi’uence de la tempPrature SW & 
RF peut tgalement s’ecrire, dans le cas d’une colonne remplie 

R =2evL F- 
Bo 

(10) 

oti q = viscositt du gaz vecteur; E = porositi: du support; B0 = permkabilite du 
support; et L = longueur de la colonne. Cette relation montre que RF est directement 
proportionnel a la viscositi: du gaz. 

support soient independantes de la 
relation 

En admettant que la porositk et la permttabilittt du 
temperature, on peut calculer I& (T) d l’aide de la 

v(T) 
RF(T) = RF(Tx) ~ 

v(Tx) 
(11) 

air TX = temperature de mesure de I&. 
Ettre [ 1 l] a cornpark les differentes voies pour exprimer la variation dc la visco- 

silt‘ de I’hilium en fonction de la temperature. I1 retient q = 0,3993T + 1X6,6 pour un 
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domaine de temperature limit& Nous preferons, du fait de la non-lintaritt de la 
viscositl en fonction de la temperature, utiliser des coefficients obtenus par un ajuste- 
ment polynomial de degre deux, d partir des valeurs tabultes dans le Handbook of 
Chemistry and Physics [12]. 

Cakul de lrc pression intermidiaire pj entre Ies dew colonne.7 
Cell+ci est obtenue i partir d’une equation proposee par Purnell et Williams [6] 

et modifite de facon a prendre en compte la temperature (c$ annexe) 

(12) 

oti F, = debit volumique de gaz vecteur a la temperature du dtbitmetre pour la 
pression atmospherique; L,, = longueur de la colonne de queue; et Td = tempi‘rature 
du dibitmetre. 

Calcul de Ia pression d’entrhp, enJbnction des conditions ophatoires et des cara~this- 
tiques physiques des deux colonnes couplkes 

En exprimant les relations de base de la chromatographie en fonction des cinq 
paramctres retenus: le debit de gaz vecteur impost aux colonnes (F,), la longueur 
totale des deux colonnes (L,), la fraction de longueur de la colonne de tete (Zr) et les 
temperatures des deux colonnes (T, et T,) on obtient pour pc la relation suivante (cf:f: 
annexe) 

(13) 

avcc If = L,/Lc (L, = longueur de la colonne de tete, L, = longueur totale de deux 
colonnes). 

LXtermination de nrff 
Dans le cas de colonnes couplkes, on utilise pour chaque solute la relation 

1 C2/ncff + llneffb 
-=_a 

ndf (c + l)2 
(14) 

avec c = t;,jt:b; oli neff = efficacite globale, en nombre de plateaux effectifs; t;, = 
lemps de retention rtduit sur la colonne A; t& = temps de retention reduit sur la 
colonne B; n,ffa = efficacitt sur la colonne A, en nombre de plateaux effectifs; et neffb 
= efficacitc sur la colonne B, en nombre de plateaux effectifs. Cette relation est 
semblable d celle proposee par Purnell et Williams [8] qui prenait en compte des 
efficacitis theoriques. L’utilisation de plateaux effectifs permet de considttrer des pa- 
rametres plus proches de la rtalitC physique. On calcule ainsi l’efficacite globale pour 
chaque solute en fonction de l’efficacitc sur chaque fraction de colonne. Malheureuse- 
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men6 neff, et ncffb sent lies au solute etudie et pour faire abstraction du fdcteur de 
capacitt, done du compost, now avons opte pour l’approche proposee par Ceule- 
mans [lo]. 

D&termination de nrS,ra ou neS,f,, 
L’observation de la quasi-linearitc de la largeur des pits. en fonction du temps 

de retention, a conduit Ceulemans [lo] ri la notion de “plateaux theoriques a facteur 
de capacitk infini” notee ninf. I1 dtfinit alors 

ninf = 16[(t, - t,)/l~]* (15) 

et 

t, = t, - t, (16) 

oli t, = temps de retention; MI = largeur a la base d’un pit; t, = temps mort; et t, = 
constante. Ce qui donne une relation directe entre rzcff et ni,,f 

(17) 

ninf et t, qui son1 caracteristiques de la colonne ayant it& determines initialement, la 
simple mesure du temps de retention permettra d’obtcnir la valeur de neff pour chacun 
des solutes. t, constitue une mesure de la dtcroissance de neff avec la diminution du 
temps de retention. ninf representc l’cfficacite maximale que I’on obtiendrait pour un 
compost- dont Ic temps de retention tendrait vers I’infini. 

Vuricrtion de ninf et t, uvec IO tempPruturc 
La formule preddente ne prend pas cn compte la variation de l’efficacite avec la 

temperature. Nous nous sommes done attaches a mettre en tvidence I’influence de 
celle-ci sur ninf et t, (voir la Partic Expcrimentale). 

A partir des rcsultats, on constate que l’on commet une erreur faible en consid- 
&rant constants Hint et t, pour des temperatures d’utilisation courantes des colonnes. 
Cependant, si I‘on desire prendre en compte la faible variation de ces grandeurs, il 
sera toujours possible d’entrer les lois de variation dans l’ordinateur, et d’en tenir 
compte pour les calculs. 

Variation de ni,,r et t, m jtinction du dghit 
La notion de ninf conduit a celle de hi”f 

hinf = Uni,f (18) 

hinf correspond a la hauteur d’un plateau effectif pour un solutk dont le facteur de 
capacitt tend vers l’infini. Gaget et Serpinet [I31 ont ttudit les diffkrentes formes 
possibles de l’expression de la hauteur kquivalente li un plateau theorique (h) en 
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fonction du debit. Pour la suite, on a utilise I’expression due ti Brennan et Kemball 
[14] qui s’est revtlee bien adapt&e a notre approche d’optimisation 

hinf = Ah + ,“1: + C&U, + D&, 
s s 

(19) 

Ah, Bh, ch, Dh &ant des constantes. Cette expression petmet de prendre en compte 
pression et debit en sortie de colonne. Les differents coefficients mathematiques sont 
determines au prealable a partir de mesures exptrimentales et ne pretendent en aucun 
cas etre les vrais coefficients de l’equation cinltique. 11s permettent d’obtenir par 
calcul la valeur de I’efficacite en tout point de notre domaine. 

Comme t, = t, - t, (16) la variation de t, en fonction du debit se ram&e i 
suivre celle de t, et de t,. On a trouve experimentalement que f, varie selon la relation 
suivante 

tc = Acl~sus + Bc (20) 

ou A, et B, sont des constantes. Toutes ces relations montrent la complexite d’un 
systlme on I’interaction entre parametres est la regle quasi get-kale. Pour illustrer ce 
fait on a represente un synoptique, s’inspirant de celui de Bounine et Guiochon [ 151, 
montrant l’influence des variables sur lc critere de teponse (Fig. 1). 

Fig. I Synoptique montrant I’inhence des variables sur le crittre de riponse cas d’une regulation de dtbit 

massique de gaz vecteur. 
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PARTIE EXPGRIMENTALE 

Chromutographe 
L’ttude est faite sur chromatographe Dl 700 de Delsi Instrument (Argenteuil, 

France) sur lequel a CtC adaptCe une deuxieme enceinte thermostat&e B 0,5”C prks 
(Fig. 2). L’appareil est muni d’un injecteur pour colonnes remplies porti: g 250°C; 
d’un syst6me ii deux fours, rCgults indipendamment en lempirature; d’un dtttecteur i 
ionisation de flammc port.& g 250°C; d’un rCgulateur de d&bit massique et de son 
coffret de commande (RDM-280 et CRDM-280) de 1’Air Liquide division Alphagaz, 
Paris, France); d’une mesure de pression par un manometre Clectronique M2-500 de 
1’Air Liquide division Alphagaz, plact g l’entrte de I’injecteur. Le signal fourni par le 
dttecteur est traiti B I’aide d’un enregistreur inttgrateur Enica 21 de Delsi Instrument. 

Colonnes 
On ulilise des colonnes en acier inoxydable de 3 m x 3.2 mm O.D. remplies B 

10% de phase Superox 20M (poly&thyl&e glycol) ou B 10% de phase OV-25 (25% de 
mithyl-75% phtnyl silicone) sur Chromosorb W HP 8&100 mesh. Les phases sta- 
tionnaires itaient fournies prGmpr&gnkes et prtconditionnires par la socittt Alltech 
France (Templeuve, France). Ces colonncs ont itt6 remplies dans notre laboratoire $ 
partir d’un mime lot de tubes, ce qui nous garantit un diamttre identique pour 
chacune d’elles. 

Gaz vecteur 
On a choisi de l’htlium N55 de 1’Air Liquide division Alphagaz, pour une plus 

grande stabilitt des colonnes dans le temps. 

Pro&its 
On a rkalist un mklange de douze solutes comprenant du tridCcane, t&ad&cane, 

pentadtcane de I’hexanol- 1, heptanol- 1 et octanol-I (Janssen Chimica, Pantin, Fran- 
ce), nonanol-1, heptylbenzene et du cyclooctanol (Aldrich, Strasbourg, France), de 
l’hexylbenz&e et de la mtthyl 5-hexanone (Polyscience Corp., USA, distribut- par 
Interchim, Paris, France) et de l’acitophtnone (Prolabo, Paris, France) dans de l’hep- 
tane (Merck Clevenot, Nogent-sur-Marne, France). 

b 
a 

Fig. 2. Schkma du chromatographe. (a) Gaz vecteur; (b) injecteur; (c) four de la colonne A; (d) four de la 
colonne B; (e) dktecteur: (Q jonction. 
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RkXJLTATS ET DISCUSSION 

Itzfiuence de la tempkrature sur Hi,,/ et t, 

On a ttudie [16] sur les phases stationnaires Superox 20M et OV-25, la variation 
de ninr et de t, en fonction de la temperature (Fig. 3). 

Pour cela, on a injecti des series homologues d’alcanes et d’alcools a differentes 
temptratures de colonne, tout en gardant le debit massique de gaz vecleur (He) a 30 
ml/min. Pour chaque valeur de temperature, les valeurs de nr,,r et I, sont determintes 
par regression lineaire a partir des points experimentaux correspondant a la relation 
w = f(tr). On constate, pour des temperatures d’utilisation courantes des colonnes 
(par exemple entre 120 et 230°C pour la colonne OV-25) d’une part, que I’efficacitc 
reste a peu prts constante si l’on considtke la repartition des points de mcsurc et, 
d’autre part, que l’incertitude sur le rtsultat final demeure faible puisque l’ethcaciti: 
n’intervient dans la valeur de la resolution que par sa racine car&e. De m&me. t, est 
constant sur la colonne Superox 20M, ou varie lineairement avec une tres faible pente 
sur la colonne OV-25. D’autres essais effect& sur phases OV-I01 et OV-210 ont 
confirme ces rtsultats. Par ailleurs, la determination de ninf et t, reste valable pour un 
grand nombre d’analyses a partir du moment ou il n’y a pas de degradation de la 
colonne, mais ii est evident que celle ci Cvolue lentement en fonction du temps. 
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Fig. 3. Variations de ninf et lq en function de la tempkature. (A) ninr; (@) r,,. (a) Colonne Superox 20M de 3 

m, taux d’imprtgnation de 10% sur Chromosorb W HP 8&100 mesh; (b) colonne OV-25 de 3 m, taux 
d’impkgnation de 10% sur Chromosorb W HP 8@100 mesh. Dkbit d’helium: 30 ml/min. 
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Mesures des grandeurs caracteristiques 
On les acquiert pour une temperature de 140°C zi partir des mesures de pres- 

sions pe et pS, de debits, de temps morts, de temps de rittention et dc largeurs de pits. 
Pour cela on emploie des melanges test d’alcanes, d’alcools et de &ones, Ctudits de 
maniere a minimiser le nombre d’injections. On se sert du methane pour connaitre la 
valeur du temps mort. 

Les valeurs de RFn et RF, sont obtenues a I’aide de la relation 9 et celles de v,,,, et 
v,,,,, avec la relation 7. Les coefficients de hinr et de t, sont calcults par regression $ 
partir des relations 19 et 20 et port&s dans le Tableau I. 

Les differents solutes du melange a analyser sont inject&s par famille z+r 140°C et 
a 200°C sur chaque colonne, afm d’obtenir les valeurs des facteurs de capacitc, prt- 
sent&es dans le Tableau II. Ces valeurs permettcnt de determiner les coefficients A et B 
de I’tquation 3. 

Toutes ces grandeurs caracttristiques sont entrees dans le logiciel qui calcule 
point par point, avec un pas que l’on choisit, les valeurs de resolution pour tout le 
domaine experimental. 

Simulation SW ordinateur 
Le DAF monoparamttrique de la resolution en fonction de la temperature 

montre que I’on n’atteint pas I ,5 de resolution pour chacune des deux colonnes, prise 
isokment. Par contre le DAF de simulation, realise avec les cinq variables, en placant 
la colonne OV-25 en tete, montre qu’il existe dc nombreuses fenetres interessantes, 
pour lesquelles le critere principal R $ 1,5 est satisfait. Parmi celles ci, on a choisi 
celle qui correspond au temps d’analyse le plus court (critere secondaire). Lcs condi- 
tions optratoires determinces par ordinateur sont: F, = 40 ml/min, L, = 4,25 m, 
T, = 171°C Tb = 144°C If = 0,655, R = 1,50, temps d’analyse assimile au temps de 
sortie du dernier pit. = 658 s. 

On prbente, dans le Tableau III, un exemple tres simplifie de balayage systcma- 
tique realist a I’aide du logiciel. Au depart, on doit indiquer les valeurs extremes 
pouvant etre prises par les variables, ainsi que leur pas de variation. 

TABLEAU I 

CARACTERISTIQUES DES COLONNES: MESTJRES PRfiLIMINATRES POUR RkALISATION 
DU LOGICIEL DE SlMULATlON 

F, = 3-60 ml/min. I,, = 3 m, Ta = 14o”C, 7, = 140°C 

Caracteristiques Colonne OV-25 Colonne Superox 20M 

eF (Nsm-4) 
Vm (cm3im) 
Coefficients de hinr 

Ah 
Bh 
cl8 
D, 

Coefficients de !< 

A< 
B, 

37.8 35.4 
2,97 2,98 

1.51 1om4 1.21 1o-4 
3,12. 10m5 2.96 10 ’ 
7.63. 1O-4 9,041 10-4 
I,53 1o-A 2,40. 1O-4 

- 2,29 - 2,s 
~ 16,9 0,56 
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TABLEAU IT 

VALEURS EXPERlMENTALES DES FACTEIJRS DE CAPACITE OBTENlJS SUR LES DEUX 
COLONNES, POUR DEUX TEMPE‘.RAl~lJRES: MESURES PRGLIMINAIRES POUR REALISA- 
TION DU LOGICIEL DE SIMULATION 

F, = 30 mlimin, L, = 3 m. 

SolUte No. ov-2s Superox 2OM 

140°C 200°C 140°C 200°C 

TridLcanc 

Tetrad&cane 
Pentadkane 
Hexanol- I 
Heptanol-I 
Octanol- 1 
Nonanol- I 
Hexylbenzene 
Hcptylbcnzenc 

Methyl S-hexanone 
Cyclooctanol 
AcCtophtnone 

2 
3 
4 

5 
6 
7 
8 
9 

10 
II 
12 

8,06 1.64 
13.32 2.39 
21,97 3,47 

1,X5 0.54 
3.13 0.81 
526 I .20 
8.78 I .76 

14,61 2.84 

24.02 4,12 

1.71 0.51 
12.74 2.73 
ll,Ol 2.37 

3,73 KY3 
591 I,31 
934 1,85 
4,33 I,00 
7.01 I.44 

II,29 2,07 
18,08 2,95 
1 I,18 2.37 

17,63 3,34 
I ,90 0.58 

2356 4,24 
19,21 3,76 

TABLEAU III 

EXEMPLE DE BALAYAGE POUR DETERMINATION DES FENETRES 

Balayage en Fc;: de 35 mljmin a 45 mljmin, sauts de 5 mlimin; balayage en L,: de 4 m a 4,5 m. saws dc 0,25 
m; balayage en r,: de 168°C a 172°C sauts de 2°C; balayage en T,,: de 140°C $14h’C, sauts de 2°C: balayage 
en /r: de 0,600 a 0.700, sauls de 0.025; resolution minimale demand&e: 1,4. 

Fc 4 I R 
(mbmin) 

Temps d’analyse 

(s) 

3s 4,00 168 146 0.625 1,259 I ,46 661 
35 4.25 168 146 0.625 1,258 I,49 729 
35 4.25 170 144 0.650 1.085 151 724 
3s 4,25 172 142 0.675 1,083 1.46 699 
35 4.25 172 146 0.650 1,084 I ,49 682 
35 4.50 168 142 0.650 1,080 1,47 837 

3s 4,50 168 146 0,625 1,258 1.52 793 
35 4,50 170 144 0,650 I .084 I,57 787 
35 4.50 172 142 0.675 1,084 I,52 760 

35 4,50 172 146 0,650 1,084 I,54 741 
40 4,25 170 144 0,650 1.084 1.47 674 
40 4.25 172 142 0,675 1.085 I ,46 651 
40 4.50 168 142 0.650 1.081 I,47 7x0 
40 4,50 I68 146 0,625 1,257 1,45 739 

40 4.50 170 144 0,650 1,083 I,51 734 
40 4,50 172 142 0.675 1.083 1 .so 708 
40 4.50 172 146 0.650 1.082 I .49 691 

45 450 I68 142 (1,650 1.081 I,45 733 
45 4.50 170 144 0,650 1,082 1.46 689 
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VtWfication cxptrimentale et commentaires 
On riralise une vkrification expitrimentale en se plaCant dans les conditions indi- 

quCes par le DAF de simulation. Pour cela on coupe la colonne OV-25 B 2,78 m et la 
colonne Superox 20M d I ,47 m et on met bout li bout les deux fractions, 1 I’aide d’un 
raccord rempli de laine de verre silaniste, tout en respectant le sens du passage du gaz 
vecteur dans les colonnes. On compare les valeurs prtvues par le programme i celles 
effectivement obtenues (Tableau IV). 

On note une t&s bonne correspondance entre les valeurs de k’. Ces rksultats 
montrent de toute tvidence que I’approche proposte par Purnell [6] s’applique bien. 
Les valeurs d’efficacitt mesurkes sont systkmatiquement mcilleures que celles calculkes 
mais elles restent du m?me ordre de grandeur. Nous avons obscrvt: ce fait de man&e 
quasi g&k-ale mais avec des &arts plus ou moins grands selon le cas. Ceux ci peuvent 
s’expliquer tout & la fois g partir de considtrations expkrimentales, comme la prtci- 
sion des mesures, la stabilitt en tempkrature du chromatographe ou la rtgulation 
massique de gaz vecteur et de considbations thkoriques telles que la forme retenue 
pour I’kquation de la hauteur tquivalente g un plateau thtorique (HEPT) ou l’inlluen- 
ce des familles de composks sur la valeur de ninf. 

Pour ce qui est de la forme retenue pour la HEPT, on utilise une relation connue 
et admise permettant de prendre en compte pression et vitesse du gaz vecteur pour 
chacune des colonnes mises bout li bout. Cette relation, bien que simple mais correcte, 
s’avtre suffisante au titre de l’optimisation. 

Les coefficients Bh. C, et &, varient sans nul doute avec la tempbrature, mais 
comme l’ont signal& en particulier Purnell [17], Harris et Habgood [18], il est trks 
difficile de connaitre prtcistment leur variation. Les essais expkrimentaux que nous 
avons effectuks pour estimer l’influence de la temptrature sur ces coefficients ont kti: 
plutGt dtcevants. les variations observkes ktant, compte tenu des incertitudes de me- 

TABLEAU IV 

COMPARAISON DES VALEURS CALCULkES PAR LE PROGRAMME DE SIMULATION ET 
DES VALEURS EXPfiRTMENTALES DE k’ ET DE neff 

F c = 40 ml/min 1 3 -c = 4,25 m. T* = 171°C. r, = 144”C, If = 0,655. 

Solute No. k' calculi k' obtenu nell calcult neff obtenu &arts’ 

WI 

10 
4 
5 
1 
6 

I ,06 L.07 1640 I835 + 12 
1.57 I,57 2490 2600 +4,4 
2.51 2,51 3465 3590 +3,6 
3.34 3,34 3675 3850 +4,8 
3,97 3,97 4345 4570 + 5,2 
5.18 5,17 4490 4820 + 7,3 
6,25 6,24 5030 5175 + 2,9 
6,79 6,78 5290 6110 + L5 
7,37 7,38 5415 6010 +I1 
8,Ol 7,98 5125 5440 +6,1 
8,74 8.73 5580 5950 + 6,6 

lo,48 10,48 5905 6965 + I8 

’ harts relatifs observks entre les efficacitks obtenues et calcukes. 
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TABLEAU V 

COMPARAISON DES RESOLUTIONS CALCULEES PAR LE PROGRAMME ET MESUREES 
EXPERIMENTALEMENT 

F, = 40 ml/min, I., = 4,25 m, I, = 0,655. 

T, (“0 Th (“C) R calculee R mesuree 

171 142 I,14 I,14 
171 144 1.50 1,49 
171 146 I .23 1.33 
171 148 0,87 ($90 

sure, A la limite de la signification. C’est la raison pour laquelle on a considtrt, en 
premihe approximation, que ninf et t, ttaient indtpendants de la temphature, mais la 
Figure 3 montre que ce n’est pas strictement le cas. Pour les efficacith obtenues, les 
variations observtes mettent en tvidence le fait que ninf et t, ne sont pas totalement 
indkpendants des families de cornposh; par exemple, on remarque que les &carts les 
moins importants se produisent pour les alcools et les plus importants pour les aro- 
matiques. 

10 
reponse 

t I4 
a 

6 

I 
b 

Fig. 4. Comparaison du chromatogramme simuie et obtenu pour la fen&e. (a) Simulation: (b) chromato- 
gramme obtenu. Pits: I = tridtcane; 2 = tetrad&cane; 3 = pentadtkane; 4 = hexanol-I; 5 = heptanol-1; 
6 = octanol-1; 7 = nonanol-1; 8 = hexylbcnzcne; 9 = heptylbenzene; 10 = methyl S-hexanone; 11 = 

cyclooctanol; 12 = acttophinone. 
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Quoi qu’il en soit, l’approche developpee ici nous donne globalement des resul- 
tats satisfaisants et meilleurs que si seule la stlectivitt avait et& retenue pour critcre de 
reponse. En effet, la variation rapide de l’efficacitt d’un couple solutecolonne en 
fonction de la temperature pourrait entrainer parfois a des conclusions trompeuses, si 
on ne considerait que la selectivite. Par exemple, a des valeurs fortes dc a pourrait 
correspondre une resolution faible et inversement (voir Tableau III). 

On vtrifie l’existence de la fenitre en fixant la temperature de la colonne OV-25 
a 171°C et en faisant varier celle de la colonne Superox 20M de 142 a 148°C. On 
confirme bien la presence de la fenetre et on remarque sa forme assez pointue (voir 
Tableau V) en fonction de la temperature de la colonne B. Ces resultats montrent 
l’importance du couplage $ deux temperatures et notamment l’apport d’une optimi- 
sation pentaparametrique (T,, Tb. If, L,, F,) par rapport i une optimisation tktrapara- 
mctrique (T,, I,, L,, F,) oti If est le parametre principal. 

Le logiciel etant muni d’un programme de simulation de chromatogrammes, on 
presente la comparaison entre la prevision et le rcsultat exptrimental, au travers de la 
Figure 4, qui correspond aux valeurs du Tableau IV. On remarque la bonne con- 
cordance de I’allure des chromatogrammes. 

CONCLUSION 

L’approche d’optimisation a I’aide de cinq parametres, par la technique du 
DAF, s’avere tres efficace. Les variables les plus influentes sur la resolution sont Ta; 
Tb et Er. L, et F, jouent principalement sur le temps d’analyse. Les essais ont ete 
realists avec des colonnes remplies, mais I’optimisation peut s’appliquer avec encore 
plus de facilite a des colonnes capillaires, l’effet de compressibilitt des gaz ayant un 
impact moindre. 
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ANNEXE 

Flux gazeux duns deux colonnes coupl&s port&s d 2 temphatures d$Grentes 
Prenons le cas d’un dCbit massique conslant au travers de deux colonnes cou- 

pltes uniformement remplies. Placons la colonne A, de longueur L, en tete a la 
temperature T, et la colonne B de longueur Lb en queue a la temperature T,,. La 
pression a l’entree du systtme est pc, a la jonction pj et a la sortie ps. Les debits 
volumiques a I’entree et a la sortie de la colonne A respectivement F,, et F,, et pour la 
colonne B, Fbc et Fbs et les vitesses du gaz vecteur seront de meme use, uBs, &_,e, &s_ 

Colonne A Colonne B 
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Si nous mesurons le dtbit volumique (FC) g la tempkrature ambiante ( Td). alors pour 
la colonne B 

F,,, = F, $ 
d 

et 

F __F ‘?=&di be - hs 
Pj ‘pj Td 

pour la colonne A 

F. 
‘3s 

=F be G,F p,T, 
Th 

bs 
!‘j Tb 

et 

(Al) 

(A21 

(A3) 

(A4) 

avec F = K Y*E u. oti F = d&bit gazeux; E = porositk; r = rayon interne de la colonne; 
et u = vitesse du gaz vecteur. On peut krire pour la colonne B 

P,Fb, 
77 

- !?&hUhs = P&t&e 

et pour la colonne A 

d’oti l’on obtient 

P&s 

n 

645) 

(A7) 

Pression intermtdiaire pour deux colonnes couplbes h temphatures dzjhentes 
Le calcul de pj revient i dtterminer la pression en tete de la colonne B. On peut 

ttcrire 21 partir de Vmh = &!& et de l’tquation A5 

Fbs = ubs 2 
b 

648) 
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et h partir de l’tquation 8 

d’oti 

F 
bs 

_ VknbP:-Psz 
Lb P~RF, 

Aprb rkarrangement on obtient 

pf = pf + FbsL,,ps RFb 
V % 

J. M. IWUtiNION et aL 

(A91 

(AlO) 

(Al 1) 

et en entrant le d&bit gazeux FL, mesurk d la temptrature ambiante Tdr on arrive & 

p,? = ps’ + F,p, $’ e 
d mb 

(A121 

ou 
_ 

Tb &RF pf = ps’ + FCp, - d 
Td I/mb 

(12) 

Pression 13 i’entrte de deux colonnes coupl&s a temphatures d@wztes 
Le calcul de JJ~ revient g dkterminer la pression en t&te de la colonne A. On peut 

tcrire g partir de V*, = xri.s,L, et de l’tquation A6 

et & I’aide de I’tquation A3 

F 
bs 

= T, G.P:-P: 
Ta L P=RF~ 

d’oh ri I’aide de l’tquation Al 

(A13) 

(A141 

(A19 

en tliminant of B I’aide de la relation Al2 et en rkarrangeant I’Cquation on arrive 

finalement li 
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oti Td = lempkrature du dtbitm&re et F, = dCbit de gaz vecteur, ou en faisant 
intervenir L, et lr et en utilisant V, et RF 

Culcul du rapport des temps marts pour les deux cohnnes 
Pour la colonne A on aura 

t 
_ 2 &RF~ P% - P; 

m” 3 @f - Pf12 

de m&me pour la colonne B 

t 
_ 2 &RF, 

mb 
Pj” - Ps” 

3 (PT - Pf12 

en faisant le rapport 

A partir des Cquations Al2 et Al 5 on peut krire 

Ta &RF 
p: - pf = Fcps - d 

Tci Vq 

et 

Tb Lb& pf - ps” = Fcp, - -b 
T, Vm, 

Aprks &arrangement on obtient 

Q= 
Lb&, viii. Tb’ P.” - P; 

-&RF= v:, Ta2 pj” 

et en fonction de & et ?, 

(13) 

(A17) 

(AW 

(Al91 

0420) 

6421) 

(A221 
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La technique du diagramme B fenCtre permet de realiser une approche de l’optimisation de la rCsolu- 
tion et du temps d’analyse en chromatographie en phase gazeuse. dans le cas de deux colonnes coupl8es. 
L’influence des cinq paramPtres suivants est &tudiCe: la temperature de chaque colonne, le debit, la lon- 

gueur totale de colonne et la fraction de longueur de la colonne de ttte. Un programme informatique 
permet, d partir d’un nombre reduit de donnCes exptrimentales, de prtvoir la valeur ii dormer $ chaque 
parametre pour ritaliser une separation optimale. Les virifications expirimentales conduisent li des rbsul- 
tats qui sont globalement en bon accord avec les valeurs prtvues par le diagramme a fen&tre. 
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