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SUMW4RY 

fnteeasfve use of preparative gas cbrom2tography led to ttze discovery of an 
easy mathematic2E method for the detxmination of the optima! section height 2s 2 
f~nctiort of the resolution 2nd the maximum yield for the degree of purity wanted. A 
computer pro,gm is described. 

ENTRODUCTfON 

Les rdatiorrs entre Ia puret6 d’rm pit chrona~ographique, Ia dif&xltC de &pa- 

ration et I’eRic2citC d’nne colonne chromatographique ant Cd anciennement itiblies 
par Glue&auf’. L’abaque rCsu!tante de ces irzvatlx est bien connue; el!e esfreproduite 
dans de nombreux onvrages dent celui de KeuIemans’ et plus rkemmenr de Littie- 
wood3. 

Ces trava~x sonf: app!kb,les seufement dans ie c2s de l’anzlyse chromato- 
grr2phiqrre de composCs dormant des pits sym&iques: i’iqrration est assimilable alors 
5 des gaussiennes 2y2nt &me hauteur. En chromatogaphie pn3p2r2tiveG, dr? f2it 
d’uoe E&e satlzz~ion des colonnes souvent f2vor2bie arr rendemenc, Ies pits ne peu- 



vent que di&ilement Ctre d&As p2r i’exprwGon mathbmatigue dkne eussienne, 

car ils sent rarement C,eaux et sym&-iques’-‘. Far alffeurs, on dispose d’un param&re 

suppl~mentaire par rapport B ia chromato~aphie analyriqw?: fa hautew de coupe du 

pit (hauteur du pit B parfit delaquelle ke compod 6EuC esb recuei&). Ce param&e 

permet d’accroitre zrtificie~lement ta r&o:ution apparenti de ia s&paration mais joue 

sur le rendement. 
La pratique intensive de !a chromatographie @parative en chittie organiqueg-‘O 

nous a conduits A rechercher une mCthode_mathkmarique simple nous permettant la 
dktermination de !a hauteur de coupe optima en fonction de 12 &sohtion de ia &pa- 

ration envisagke, et procui2nt un rendement maximum pour le degri de puretC 
souhaitk. Les essais expCrimentaux sont rCduits k la recherche de la risolution la 
meii!eure en jouant sur la tempkature et Ie debit du gaz vecteur. 

CONDITIONS EXPl.?RIMENTALES 

L’appareil uti!isC est un chromatographe prEp2ratlf type Bush APG 402 
&quip6 d’un catharom&re place en dirivation. 

Les colonnes pi&J2r&S par nos soins sont en tube de cuivre (diam&e IS mm, 
iongueur f 30 m, en forme de U). La longueur nicessaire est obtenue p2r mise en 
sCrie de plusieurs tubes J YefikacitC moyenne est de I’ordre de 200 plateaux thCoriques 
p2r m&e. 

Le support est du Chromosorb P NAW de granuZomCtrie 30-60 mesh. Les 
phases stationnaires les plus cour2mment utiliskes sont I’Apiezon. Ie Silicone SE-30 
et le Carbowax 20M. Le gaz vecteur est de l’hydrogke U. 

TRAITEMENTS MATHhL4TIQUES 

(2) Chaqtte pit chromatographique est sCpar6 en deux demi pies par Is hauteur. 
Les caractkistiques sont (cJ Fig. I): (1) la hauteur H et (2) la valeur de I’kcart type 
c2lculC B partir de la izrgeur B mi-hameur (se reporter B l’exemple No. 1 pour !a 
critique de cette vaieur). 

p - 1.177G 

(b) On prend pour kfkrence i’un des demi pits de hauteur A?“, d’6cart type G= 

et de iargeur B mi-hauteur #Z”. 
(c) La surface du demi pit de rkfkrence est par dkfinition 

ia surface de tout autre demi pit est aiors 

S = 0.500 x -j$$- 

(d) On admet que :a rkponse du dktecteur est k&ire et que les coeEenis de 
rkponse sont C,oaux. 



Fig. 1. Type de cbromatogxzmme. 

En zdmettant une rkponse IinCaire du d&tecteur la quantitk de solutC est prc- 
portionnelle B !a surfice du pit chromatographique; par g2 suite nous assimilerons Ies 
deux valeurs et nous consid&erons Cgatement que le pit recueilli est le pit A. 

Surface recveilli drr pit A. La mesure la plus prCcise pour exprimer le niveau 
de prilkement d’un pit en chromrato_mphie prkparative est !2 “hauteur de coupe lz”. 
Si le pit suivant n’amsne aucune d$ol?;lztion du pit consid&&, on dkmontre facile- 

ment que la largeur du demi pit, exprimk en unit6 d’Cc2rt type, est B l’endroit de I2 

coupe C&e 5 

Si par contre 12 r&solution, R, n’est pas sutiisante, ia hauteur du pit r&u!te de I2 super- 
position des detllc gaussiennes 

IL faut done calculer la valeur de x cortespondant au rapport @,/CD,,,. choisi pour la 

coupe. Cette opiration est possible soit graphiquement, soit plus simplement sur 
c2fculateur. 

La surface recueitlie pour chaque demi pit est 



06 E est Ia foactio? surfzce (Erf) d, - Ia conrbe de Gauss Ed fonction de x. SeIon EOS 

dCEnitiorrc, Ia surface recuei&e de A est 

oh h, es& la hauateur de coupe SZEF 12 moot6 e du den-xi pit A, consid&& comme pur. 
G&&aIement Ia hzuteur fir est pro&e du z&o (nniveau de pr&vement prk 

de la ligne de base), zussi ofi peut &rire !%qn. 4 plus simplement 

Surface d'impurer+ de B dms A. I_2 surface d’fmpuretC de B dzns A est 

s= fo.5-;. 1 
DiG ‘1 Par Ha, 
(! I /YH” (6) 

03 D est Ia distance entre Ie sommet de B et Ie niveau de coupe SW A, et G est I’kxt 
type du demi pit B,. La distance D (vaieur kk B Ia rCsolution) peut &tre au maximlrm 
&ale Q Ia distance entre !es sommets des pits A et B 

D max. =4RS 

La rCsolution R est fix& par I’eEcacitC de la cofonne (Pi), son fxeeur de czpacit6 k’ 
et la vok.tiIid a des composCs _A et B. 

+/N Q---l 

R=7’-- 
k’ 

Q I k' f 

II en r&&e que 

et 

Y= f-(4R - x) 
a1 

De@ de purer& drc pk -4. Le de+2 de pureti drr pit A est dorm6 par 

(8) 

(91 



Le rcndement thkorique est ficifement cakulztble B park des Cqns. I, 2 et 3 

0.5,Pi/30 + E 

d7V 

R&h, = 
0.5~J/30 ‘; 0.3 

x 100. 

SE te pit est symttrique p = ff3” et 

h!Ho 
RdfcCLE; = 

( 

, t/--2 In 
0.5 f E , 200 

0 ) 

Nous avons construit (Fig. 2) I a courbe du rendement thCorique en fonction de ia 
hauteur de coupe exprimCe ert unitC h/H”. On remarque qu’une coupe 2, mi-hauteur 
ne provoque qu‘une perte de 12% du prod& recuellli et que le rendement b&se kits 
rapidement par la suite. On essziera done, dans !a mesure du possib!e, de prendre 
hJII.8 -=I 0.5. 

Les divers travaux que uous avons eKectuCs nous ont monk& que le rendement 
pratique ne dkprtsse pas, sauf cas t&s pzrticulier, 70”/, de Ia vaieur tikorique. 

Une s&e d’essais systCmatiques a Ct6 conduite sur deux solath -benr&ne et 
heptme- et pour des rendements &oriques ztiant de XL103% dans !es conditions 



suivantes:te_mp8ra~r~edu fou~,990";Eempdrat~-redndCiecteur,150"~ Pempkaturedes 
&Z&S cxyogCniques, --77”; dCbit du g2z vecteur, 600 ml/m&; forme des collecteurs, 
colleccteurs Huppe Busch & serpentin”. Aucune diE&ence sensible n’a CtC observie 
selon !a taik des collecteurs. Ceux-ci ont et6 utifisCs vldes c’est-&-dire sans adsorbants 
ou solvants. Nous avons inject5 des quantit6s d’environ 1 ml. 

Dans le domaine Ctudit nous avons cans*&d que Ie rendement e&&if &ait 
environ 65 ‘I0 du rendement th&orique. Plusieurs explications peuvent itre apportks; 
tout d’abord le fait que fe dktecteur soit en dkivation provoqtte une petite perte de 
gaz vecreur char& de soIuL5 (celle-ci peut Ctre difErCe B environ 5_IQy/,). Toutefois 
la cause essentiel!e est IiCe B la saturation du gaz vecteur en vapeur de solutC au niveau 
des rkepteurs. Verzele”, et Ambrose et CoIlersonZ3 ant amen6 un CiCment de rkponse 
en Gtudiant I’influence de la gkomktrie des rkcepteurs sur Te rendemerrt: cependant ce 
phCnom&e reste mal connu. 

EXEMPLES D-APPLICATION 

Les possibiIitCs du calcuiateur utilisC @EB_M 370/168)’ assack? i un traceur 
Typk CALCBMP” 564 now ont permis de traiter un t&s grand nombre de cas. A 
titre d’exempies, nous en examirerons trois, que nous avow pris volonrairement sim- 
ples. I1 est cependant &dent que tous les cas rencontrh dans Ia pratique peuvent 
he trait&. 

Les abaques des Fig. 3 et $ ont tti tracks pour deux pies A et B sym&tricjues, 
de m&e hauteur (H = ,4”) et de &me !argeur ($*I = /3” = BE;)_ La Fi,o. 3 donne 
le pourceotage d’impuretC de B dans A pour des vafeurs de R de 0.75-1.2; la Fig. 4 
donne le mEme renseignement pour R compris entre I et 2. La zone d’impossibilitk 
correspond B la valeur h/H” de la vailte de i’enveloppe. 

Si i’on se rappelie que ie rendement devient faible au-dessus d’un rapport 
I?/H” de 3.5 on voit qu’il n’est pas raisonnabie de travailler avec une risolution infk- 
rieure Q X35. Dans ce GZS, on #onera !a colorme ou l’on recherchera une phase 
stationnaire plus Glective. 

Par akeurs la largeur B mi-hauteur mesurge sur fe chromatogramme n’est 
ceZIe du pit chromatographique ki que pour R > Z ; erz dessous de cette valeur on 
trouvera une largeur SupCiieure Z?I la largeur rkefle. Afin de prodder B une param& 
tration correcte du pit i! faudra mesurer I2 targeur I Q des hauteurs supkieurcs, C’k~nt 
don& qce 

Par exemple, on a pour Ii/H” = 0.6 (point d’in9exion) /I 21 1.18 1. 
Ces paramktres &2nt d&erminCs une simulation de l’envefoppe des deux pits 

A et R et une comparaison avec ie chromato_gamme expCrimerit2l pe,metrra d’afEner 
!es vafeurs de p et [Y’. 

* OrcZeAteur et traceur de ta Soc%tC Nationtie des F&ro!es d’Aqui@ke. 
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Nous r2ppeIons pour m&moire, que pour R C 0.55, la valeur et la position du 

sommet des pits chromatogr@iques sent pertu;rb&. 
Si I’on admet que sauf cas tr&s pzrtkculier Za chromatogr2phie pr@r&ive 

n’est- avantzgeuse que pour la prkparation de compods t&s purs, on peut SW ces 
abaques, d&e_miner s5R domain2 d’utilisarion correcte en tra~znt une verticale d’ab- 

s&se h/H’ = 0.5 et une horizontale d’OrdomGe corresponbnt au de& d’impuretk 

souhaiti, qui, & notre avis ne peut &re supCrieur B loA_ 
Nous voyons sur !es Fig. 3 et 4 qni corxspondent 8 des pits igxzx et sym&ri- 

ques que I’OR pzut dans ces conditions admettfn une risotution inferieure & 0.90. 
Cette vaieur monte B environ I.0 pour une purei& de 99.5 7; et Q 1.1 pour 99.9 7;. 

2&me cas: Importance de fa hauteur refative des pits 
Les abaques des Fig. 5 et 6 ont &E trac&s pour une rtsolution de I.0 et des 

pits de lzrgeurs igales. Dans la FI,. ‘0 5 on fait varier la hauteur relative du pit B par 
rapport B celie du pit A de &i--1, pour la Fig. 6 &/W varie de I-10. 

On remarque que Ie Sit que le pit A s5It plus grand que le pit B amkliore d’une 
mani6re tGs sensible la quafit de ta chromatograpb-ie, ce qui peut permettre de tra- 

vail!er avec 1x12 r&o!uiiOn moindre. C’est ainsi que si ie pit B est moitii du pit _A, OR 

peut obteoir A supCti2ur B 99 % avec une r&oIutiOR de 0.85 seulement. A Z’inverse on 

^.6 i . 



CHRO:~~R4PE_FIE PE&!?ARATWE EM PRASE Gz4ZEUSE 

.o o-1 0.2 O-3 0.4 ?.S 3-S 0.7 o-5 0.5 1.0 

Fig_ 6. Importaxe de izf hauteur reistive des pin. Kvzrie de l-10, pss de i ; N” = 1; 3 = jY = 1; 
R = 1. 

note qu’ii sera t&s diEci!e de purifier un composC en petite quantitt prks d’un pit 
important. Toute m&ode de pr&pu&cztSon &me trk imparfaite f2cilitera done ia 
tkhe er? chromato,~phie pGpar2tive et en 2mCliorera le rendement. 

Les ab2ques des Fig_ 7 et 8 ont Ct6 trx6es pour des pies de m&me hauteur et 
pour une rCsoIution de 1.0. On a hit varier Ie rapport &//I” de 0.5-1 (Fig. 7) et de 
I-2 (Fig. S)_ La lecture de ces abaques montre qu’un front diEus du pit B est trks 
prkjudiciable B la qu2litC de I’opkration de chrom2togr2phie; par contre un front r2ide 
pout en f2voriser la qu21itk 

On remarque par exemple qu’une dissyktrie t&s Egke du pit B (j&J@” > 
1. t) ne permet pzs de reccueillir avec un bon rendement des cornposh sinpkierrrs & 
99.5. Si &Jfl* > 1.3 fe pourcentage d’impuretk tombe en dessous de 99f4. 

La v~~cation expCrimenfAe nous 2 montrk que sysdmatiquement ies praduits 
recueiilis &Gent Egkement plus purs que le Z&XI thkorique le hissait z~paraitre. 
II nous sembte qire ce ft.& est 2 met&e au compte de la non Einiatit~ de rkponse du 



Fig. 7. Influence de la dissyrnkrrie des pits. @ v&e de OS-l, pa de 0.05; ?” = I ; H = 2%” = I ; 
R= 1. 

dgtecteur. Les phCnom&nes de swsaturation sent peut &e Sgalement dilfkents seion 
la concentration du gaz vecteur en soiutC. 

La _mCthode mathkmatique simple permet de fixer la r&olution maximum B 
observer afin d’obtenir avec un rendement convenable un prod& B une pure&S don- 
nte. Les autres conditions exp&lmentales -d&bit, tempkaiure, nature et ‘rongueur 
de la colonne- sent ainsl fix&s. Le tenps de c2kui proposC est faibk par comparaison 
aux longs essais analytiques de mis, p au point O)une chromatographie pr6parative. Ce 
r&&tat est notablement apprikiabie lorsque cette technique est ntilisie pour puriZer 
de nx!ltipies petites qu2ntitCs de prod&s conxne if en est souvent Ie CTLS dans UR la- 
boraioire de recherche er, chirnie organiqtle. 

Nous communiquerons au lecteur avec plaisir, fe pro_mmme de cafcui sur 
IBM 370/iS8 ainsi qu’un recueil d’abaques traitan: Ies cas les pius courants. Nous 
~ourrons igaleinent traiter tous cas so:lmis par ks lec;eurs. L 

La pratique intensive de !a chromatographie prGpara&e en phase gazeuse 
nous a conduits B rechercher we m&hode math&matique simple nous Fermetrant fa 
dCtermin2tion de !a hsuzeur dc coupe optima err focction de 12 r&olution eE du rende- 
ment maximum potlr le de@ de puretC envisagC. Un prograimme de cakul est proposk 



11 CM~~MAXNX_4PHIE PE@PARATIVE EN PHASE G_AZEUSE 

0.5 

0.0 
0.0 0.1 (I.2 G.S 2.. 8.5 3 .s 0.1 0.3 2s 1 3 

Fig. 8. itiuexe de I2 dissym&ie des pits. i: varie de 1-2, pas de 0.1; 3” = 1; If = 17’ = 1; R = 1. 
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