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SUMMARY
leeory of mean values of velocity, pressure and HETP in gas clzromato raphy

A theory of the mean values of pressure, linear veloc1ty of the carrler gas and
HETP is developed in gas chromatography. ‘ -

This theory involves two different variables: The length of the column and the
flow rate of the gas carrier. -

The local values of pressure and linear velocity are deﬁned as functmns of the
above variables and yield the calculation of the corresponding average local values..
These mean values are discussed and two correlations between these values are
developed which involve retention time and BoYLE-MARIOTTE's law.

The mean values of - HETP expressed in terms of column length and retentmn.
time are discussed. :

Some applications are developed and some suggested especially in the case of_
gas chr omatography with varlatlon of the carrier gas linear Veloc1ty el

INTRODUCTION

En chromatographie, qu’elle soit en phase liquide ou qu’elle soit en phase
gazeuse, la propagation de la phase mobile est assurée par le maintien d'un gradient
de pression le long de la colonne. Cependant dans le cas de la chromatographle en
phase gazeuse, la phase mobile est compressible selon une loi de variation que I'on
peut admettre correspondant 4 la loi de BOYLE-MARIOTTE, et les valeurs de la pression
et de la vitesse linéaire du gaz varient le long de la colonne, ainsi d’ailleurs que
'efficacité de la séparation exprimée par la hauteur equlvalente a un plateau théorique.

Il n’est possible de mesurer la valeur de la pressmn, ou de la vitesse linéaire
du gaz qu’a ’entrée et & la sortie de la colonne mais si ’on connait la loi de variation
de ces grandeurs, on peut en calculer la valeur moyenne. Ainsi on trouve, dans la
littérature la valeur moyenne de la pression':2, cette valeur moyenne étant calculee.
par rapport ala lcmgueur de la colonne. De meme, la variation de la ha.uteur equi-
valente 4 un plateau théorique avec la pression du gaz a été examinée®—5, et des
valeurs moyennes de cette hauteur en fonction de la presswn et de la v1tesse hnea1re du

gaz ont été pmpos-;ees"—D
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190 J. M. VERGNAUD
Cependant, pour étudier la propagation d’un soluté dans une colonne, il faut
considérer le fait qu’il existe deux variables: l'espace que parcourt le solute et le

temps nécessaire au soluté pour parcourir cette longueur.
Dans 1’élaboration de notre théorie, nous déterminerons la loi de variation de la

pression et de la vitesse linéaire du gaz par rapport a chacune de ces deux variables,
et nous calculerons la valeur moyenne de ces grandeurs dans chaque cas, Il sera alors
possible de trouver des relations entre ces différentes valeurs moyennes, et nous
pourrons préciser la valeur moyenne de la hauteur équivalente a un plateau théorique
en fonction des différentes variables que sont la vitesse linéaire du gaz, la longueur de

la colonne, et le temps.

PARTIE THI::ORIQUE

Les deux variables considérées étant la longueur de la colonne parcourue par le
soluté, et le temps qu'il met 4 la parcourir, nous définirons successivement la valeur
de la pression et de la vitesse linéaire du gaz par rapport a ces deux variables. :

Les deux équations fondamentales (r et 2) représentent la loi de propagatlon
de la phase mobile, et la loi de BoyLE-MARIOTTE des gaz parfaits. :

U _ K dp | | | | |
@ === o
U;p = Ué'ﬁe = Uc'f& : '. ‘ ‘ (2)

Variation de la presszon en fonctzon dela longueur _ : ,
G 'En transformant 'équation (1) 4 l'aide de l‘equatlon (2), on obtient aisément la
relation différentielle (3) entre la pression et la longueur.
45— PUpear | B
prdp = — g Uspyrdr. . : - (3
En intégrant cette relation différentielle d'une part entre o et L pour la longueur

et entre pe et ps pour la pression, et d’autre part entre o0 et x et entre ps et Pz, on
obtient les équations (4 et 5) :

‘I~ A oy : n . : l ‘
2 (’Ps?‘—ipea) =% UB"?B'L , , - - (4)

(/’wz ‘f‘?’eg) = -“"‘ '%:, Us sz o - (5)

BN ]

Le 'rap'port’des' deux équations (4) et (5) devient:

e

et 1 on peut obtemr la relatlon entre la presswn et la longueur:

. px=[peﬁ—%(pe2_p82)]' R . AR S o ‘, (7)
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L’équation (7) est trés importante comme nous l'avions montré précédemment??,
Elle permet de calculer la valeur de la pente de la courbe représentant la variation:
de la pression avec la longueur relative de la colonne, et notamment lorsque cette
longueur relative est égale a4 1'unité:

dps) _ _ 1 pE—pd & _
c.l__x-— =5 pourp =1 (8)
E

D’autre part, elle permet de calculer la valeur de la pression moyenne par rapport a
la longueur. En effet, la pression moyenne est définie par la relation (g):

P(“=_2‘L — o L {9)

et en y remplagant la pression par sa valeur définie dans 1'équation (7), et en intégrant,

on obtient la pression moyenne:
2 P8 o ‘ . P
Py == Pa yer— S N L ,. .. (z0)

en fonction de la pression relative P:

Y . (rz)

Variation de la pression en fonction du temps
Le temps étant la variable choisie, 1’équation (I) doit étre transformée pour Ia

faire apparaitre:

U=———r— (12)
En tenant compte de la définition de la vitesse linéaire:

U=_c.l_t_ ‘ x T (13)

L’équation (12) s’écrit alors:
‘ K dp :
Uy = — — ==+ | : , .(14)

En remplac;ant dans Y’ equatlon (14) la valeur de la v1tesse lmealre du gaz en fonctlon_
de la pressmn définie dans la relation (2), on obtient l’equatlon dlfferentlelle :fon-
damentale

pRdp :_‘=';'—-'—;%—‘("U,,"-ps)2-dz[ L asy
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192 J. M. VERGNAUD

L’équation’ (15) intégrée d’une part entre o et 7" entre pe et p5, et d’autre part entre o
et ¢ et entre j)e et ;b;, permet d’obtenir les deux relations (16) et (17):

o2 T . | -~ (16)

(Ps® — pe?) = —

[SVR =

S 6P — 1) = — 2 (U po?t | (@)

Le rapport de ces deux relations peut s’écrire:

P — P ¢ (18)

pd—pd T

et I’équation (18) permet de calculer la valeur de la pression en fonction du temps
relatif ¢/T (éqn. 19):

P = [ &3 '—';—v(Pea—‘Psa)]ﬁ: : : | ‘(19)‘

Comme dans le cas précédent, ’équation (19) permet de calculer la valeur de la pente
de la courbe representant la variation de la pression avec le temps relatif, lorsque ce

temps relatif est égal 4 l'unité:

o8 — o3
P P (20)

De méme, la valeur de la presswn moyenne par rapport au temps, deﬁm par la re-
1a.t1on (21): '

 fTwe

Py = — T (21)

d¢
o

peut étre calculée en y remplagant la pression par sa valeur présentée dans 1’équation
(x9): -

_ Pia—1
by = :Da j=rp—

(22)
On considére aisément que les équations représentant la valeur de la pression
différent notablement lorsque l’on ch01s1t comme var1ab1e l’espace rela.tlf (eqn 7) ou
le temps relatif (éqn 10). R
En ce sens qu'il se trouve une puissance 1/2 dans le premier cas, alors qu 1l
apparait une puissance 1/3 dans le second. Les valeurs moyennes de la pression ont
&té calculées pour différentes valeurs de la pression relative, et réunies dansle Tableau I,
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TABLEAU T

VALEURS DES PRESSIONS MOYENNES PAR RAPPORT A LA LONGUEUR -ET PAR RAPPORT AU TEMPS

P I I.T 1.2 1.3 1.4 ‘1.5 1.6 1.7 1.8 1.9 2 5

P I 1.047 1.105 I1.16 1.212 1,267 1.325 I.38 1I.44 1.52 1I.555 ’3’.445‘ ‘
g_‘ﬂ 1 1,05 1.108 i.167 1.223 1.286 I1.348 1.4 1.47 1.55 1.606 3.77
Ps L

Variation de la vitesse linéaire en fonction de la longueur
En différentiant ’équation (2), on obtient la différentielle dp:

du : , S
dp = — Us'ts—5 : , ‘ (23)

et en remplagant dp par sa valeur dans 1'équation (1), on obtient l'equatlon dlfferen-
tielle reliant la vitesse linéaire & la longueur de la colonne: L :

-3.dy = ———.d - ,
2 U K U, B, x ‘ ‘ (24)

'L’éclluation (24) intégrée successivement entre les limites o et L, etoetx pernléf
d’obtenir deux équations dont le rapport s’écrit: :

Ue2— Uz~2

X
Ue2 — Uy2 L

(25)

De l’equatmn (25), il est possible de tirer la valeur de la vitesse lindaire 4 ’abscisse #

Us [U., ---—]—:(Ue—-——U—-)] LI o (26
6uenébi‘e
U:. pe [Pe~—-%(1>e2——zbse)] | - - (@6 bis)

Nous avons représenté sur la figure 1 la variation de la'vitesse lmealre rela.t1ve du gaz
le long de la colonne, pour différentes valeurs de la pression du gaz 4 'entrée de la
colonne. L’équation (26 bis) permet de calculer la pente de cette courbe a la sortie de
la colonne: .

(55

A(z)

NIH .

pour — = I e . (27)
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194 J. M. VERGNAUD

TABLEAU II
PENTES DES COURBES I ET 2 POUR L'ABSCISSE EGALE A L'UNITE
P I 1.1 1.2 1.3 1.4 1.5 1.6 1.7 1.8 1.9 2 5
- ‘
()
xs— o 0.105 ©0.22 0.345 ©0.48 0.625 0.78 0945 1.12 1I1.305 I.50 I2.0
A(+)
L
U
i(z)
Us
ri o 0.IT 0.243 0.3909 0.58 0.791 1.035 I.304 I1.6I 1.95 2.33 4I.3
()
T
ﬁ -_ﬁﬂl——'——""-‘
Us _,__1.‘1————"——_'—'-__/
- 1A /,
1
] A/‘/’
O.Sﬁ/ :
/2/
0.4 /!
4‘5———"—/
0.2
X
o /3
o] Q25 o5 075 g

Fig. 1. Varlatlon de la vitesse linéaire relative du gaz vecteur en fonctxon de l'abscisse rela.tlve dans
la colonne, pour dlfférentes valeurs du rapport des pressions d’ entrée et de sortie.

Les valeurs de la pente ont été regroupées dans le Tableau II (deuxiéme ligne). Il
faut remarquer que ces valeurs sont égales et de signe opposé au valeurs correspon-
dantes des pentes des courbes représentant la variation de la pression le long de la

colonne.
L’équation (26 bis) permet aussi de calculer la valeur de la vitesse linéaire

moyenne par rapport a la longueur définie par la relation (238):

O = —-m—— |  (28)

- f]:c = Z‘U.s‘——‘—‘" . (29)'
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Variation de la vitesse Uinéaire en fonction du temps
L’équation différentielle (30) reliant la wvitesse linéaire du gaz au temps est
obtenue aisément en remplagant dans I’équation (14) la différentielle dp par sa valeur
représentée dans I’équation (23) : :
n

U4 dy = ——

.d¢ ‘
R U pa (30)

En intégrant cette équation (30) entre les limites o et 7 d’une part, et o et £ d’autre
part, on obtient deux équations dont le rapport s’écrit:

U8 — U8 ¢

TS TS =T (31)
L’équation (31) permet de tirer la valeur de la vitesse linéaire au temps ¢:
U = [Ue-s — % (U — Us-3>] s (32)
qui s’écrit aussi:
U z al” .
== =ps [Zpea - "'1‘.:‘ (Pea - Ps")] i (32 bis)

Sur la figure 2 est représentée la variation de la vitesse linéaire relative en fonction du
temps relatif. La pente de cette courbe au moment ot le temps est égal a I'unité est
définie par I'équation (33) obtenue en dérivant 1'équation (32 bis).

Ue
d{—=
(UB) =1 Pea—psapour—t—-= I (33)
1( ¢ 3 &8 T
c —
T :

N R __// _
e /
) ‘ —

02

\

}\;

7
o Q.25 0.5 0.75 1

Tig. 2. Variation de la vitesse linéaire relative du gaz vecteur en fonctxon du temps relatif, le temps
de traversée de la colonne par le gaz vecteur étant ch0151 comme umté de temps, pour dlﬂérentes
valeurs du rapport des pressions d’'entrée et de sortie. ; . . .
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196 J. M. VERGNAUD

Les valeurs de la pente, regroupées dans le Tableau 11, permettent de constater qu’a
la sortie de la colonne la variation de la vitesse linéaire du gaz est bien plus élevée

lorsque la variable est le temps.
La vitesse linéaire moyenne par rapport au temps, définie par I’'équation (34):

Ty = ———— , (34)

peut étre calculée en utilisant I’équation (32 bis)

— P .
U -f' L =T y—— ' (35)

TABLEAU 111
VALEURS DES VITESSES MOYENNES PAR RAPPORT A LA LONGUEUR ET PAR RAPPORT AU TEMPS

P 1 1.1 I.2 I.3 1.4 1.5 1.6 1.7 1.8 1.9 2 5
U_(x) 1 0.955 0.91° 0.87 0.833 0.80 0.77 o0.74I 0.715 0.69 0.667 0.333
Us : .

Z_‘Q 1 0.955 0.905 0.864 6.825 0.79 0.756 o0.725 0.695 0.659 0.644 0.290
Us

Comme dans le cas des pressions moyennes, on constate (Tableau III) que les
valeurs des vitesses linéaires moyennes différent quelque peu lorsque 1’'on choisit
comme variable la longueur ou le temps, et cette différence est d’autant plus impor-
tante que la valeur de la pression relative est élevée. Ainsi, la vitesse linéaire moyenne
par rapport au temps est toujours inférieure a la vitesse linéaire moyenne par rapport
a la longueur. Ce fait pouvait d’ailleurs étre prévu, tout du moins de fagon qualitative,
en considérant les équations (26 bis) et (32 bis). Dans le premlére représentant la
valeur de la vitesse par rapport 4 la longueur, 1'exposant est égal 4 —1/2, alors que
r exposant de I’équation représentant la valeur de la v1tesse par rapport au temps est

égala —1/3.

C alcul de HEPT 'moyenne
La valeur de HEPT est reliée a la valeur de la vitesse linéaire du gaz par 1’ equa-

tion de VAN DEEMTER

B : ’
H =4 + - T C-u S . (36)

I1 faut remarquer que certams auteurs, considérant le fait que le coefﬁc1ent B est.
sensiblement inversement proportionnel 4 la pression, admettent que H est une
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fonction linéaire de la vitesse du gaz. Nous ne prendrons pas position sur ce point, et
nous conserverons I’équation de VAN DEEMTER orlglnelle, car les équations que nous
“obtiendrons peuvent étre transformées aisément si 1’'on veut tenir compte de la re-

marque précédente.. ~
La vitesse linéaire du gaz variant avec la longueur de la colonne et avec le

temps, la valeur instantanée de H varie avec chacun de ces paramétres, et nous
choisirons la longueur ou le temps comme variable.

HEPT MOyenne par rapport & la longueur. La valeur moyenne de HEPT par
rapport a la longueur est définie par la relation (37): _ _

B = + [F Has (37)

L’équation de VAN DEEMTER représente la variation H, de HEPT avec la
vitesse linéaire; en remplacant dans cette équation la vitesse linéaire par.sa valeur
en fonction de la longueur (éqn. 26 bis), on obtient H, dont la variable est x. En inté-
grant par rapport & x I’équation (37), on obtient la valeur moyenne de HEPT par
rapport ala longueur S ‘ "

B 2 P3—1 2 o
= . e N U s — . (28
Hz) 1+U,,3P2—-1+c L (38)

Cette équation (38) peut étre transformée, en remplagant dans le second membre la
pression relative P par sa valeur en fonction de la vitesse linéaire et de la pression du
gaz & la sortie de la colonne. Pour cela, il suffit de determmer la valeur de la pressmn

relative dans 1’equat10n (4) |
— (K’ Uspst + 1)} o - (39)

avec

|n

*‘KTE ' ¢ | ’ | : :(40)
etde remplacer P par cette valeur dans I’équation (38):

2B 2+ K'-Uspst + (1 + K- Usps)?  2CUs (41)
3Us 1+ (1 + K Uspo )t 1+ (T K Usps D

Hay=4 -+
HEP[ moyenne par mpport au temps Le temps de rétention du solute peut

étre une variable intéressante et la valeur moy enne de HEPT pa.r 1apport au temps
est définie par la relation (42): : _ ‘ e L

S _ 1 T
H‘“=—f H"dt R | o T (42)

En remplac,:ant dans l’equatlon (37) la v1tesse linéaire par sa valeur en fonct1on du
temps (égn. 32 blS), et en mtegra.nt par ra.pport au temps, 1’equa.t1on (42) dev1ent

 (43)

SR 3*3 Pi—1 3(P2 — 1)
= A P U g
Ho=4d+ grmm—1 2(P3 — 1)
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DISCUSSION ET CONCLUSIONS

Importance des variables longueur et temps
Nous nous sommes efforcé dans cette étude de présenter les deux variables que

sont la longueur de la colonne et le temps de rétention, et de faire une distinction trés
nette entre ces deux notions. Ainsi les expressions représentant la pression et la vitesse
linéaire du gaz, ou HEPT, sont trés différentes lorsque ’on choisit 'une ou l'autre
variable. De méme les valeurs moyennes de ces trois grandeurs différent lorsqu’elle
sont calculées par rapport a la longueur ou par rapport au temps. Il est intéressant de
remarquer que la loi de BoyLE-MARIOTTE s’étend aux valeurs moyennes, lorsque 1'on
considére la valeur moyenne de la pression p) considérée comme fonction de la
longueur et la valeur moyenne de la vitesse linéaire, U (), considérée comme fonction

du temps:
Ue'pe = Usps = Uty P(a) (44)

On s’apergoit aisément que le temps de traversée 7" de la colonne par une molécule
de gaz vecteur est relié d’une fagon simple a la vitesse linéaire moyenne par rapport
au temps, d’apres la définition de cette vitesse moyenne donnée dans I’équation (34):

_ L
Uiy = — (45)

T

Valeur moyenne de HEPT
Comme dans le cas des autres valeurs moyennes, l'expression de la valeur

moyenne de HEPT différe lorsque l'on choisit comme variable la longueur ou le
temps. Il faut remarquer que la valeur de H(; représentée dans ’équation (40)
ressemble quelque peu a I’équation (8), proposée récemment de fagon empirique par
KAaMBARAS, |

He2 L cVT, (46)

lorsque la valeur de la vitesse linéaire du gaz n’est pas trés faible. Et effectivement,
nous avons observé lors de I'élution d’alcanes une allure parabolique de la variation
de la vitesse linéaire avec la valeur de H(, mesurée®. Dans le cas des faibles ‘vitesses
linéaires, les deux valeurs de Hy,) différent, mais malgré tout assez peu.

Choix des deux variables
On comprend que selon les cas, il soit plus intéressant de ChOlSlr une variable

plutét que l'autre. Cependant on peut dire que lorsque l'on utilise la vitesse linéaire
du gaz, la’ varlable temps apparait étre preferable De méme, nous constatons dans
une étude en cours concernant la chromatographie avec changement de débit pré-
cédemment décritel®! que pour les applications de la notlon de HEPT moyenne, la
va.na.ble temps est plus commode ' T
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SYMBOLES UTILISES

4,B,C: Constantes caractérisant I'équation de VAN DEEMTER;

H : hauteur équivalente a un plateau théorique;

n : viscosité dynamique du gaz vecteur;

K : perméabilité de la colonne;

L : longueur de la colonne;

P presswn du gaz vecteur;

De, Ps pressmn du gaz vecteur a1’ entree et 4 lasortie dela colonne;

P pressmn moyenne du gaz vecteur par rapport a la longueur de la colonne ;

Py : pression moyenne du gaz vecteur par rapport au temps de traversée de la
colonne T;

U : vitesse linéaire du gaz vecteur;

Ue,Us: vitesse linéaire & I'entrée et a la sortie de la colonne;
U : vitesse linéairemoyenne du gaz vecteur parrapport a la longueur dela colonne ;
(0 : vitesse linéaire moyenne du gaz vecteur par rapport au temps de traversée
de la colonne T; _
T : temps de traversée de la colonne par une molécule de gaz vecteur. -
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RESUME

Une théorie des valeurs moyennes dela pressmn et de la wtesse hneaxre du gaz
vecteur, ainsi que de la HEPT, est élaborée en chromatographie en phase gazeuse.
Cette théorie tient compte du fait qu'’il existe deux variables distinctes au cours de
I’¢lution d’un soluté: la longueur de la colonne, et le temps de séjour d'une molécule
de gaz vecteur dans la colonne. Les valeurs instantanées de la pression et de la vitesse
linéaire ont été définies par rapport a chacune de ces deux variables, et ces valeurs
ont permis de calculer les valeurs moyennes correspondantes. Aprés une discussion
concernant ces valeurs moyennes deux relations.sont présentées entre ces valeurs, qui
ont trait au temps de rétention et ala loi de BoyLE-MARIOTTE. Les valeurs moyennes
d’ HEPT par rapport a la longueur de la colonne, et par rapport au temps- d'écoule-
ment sont discutées et des applications sont présentées et suggérées notamment dans
le cas de la chromatograph1e avec variation de la Vltesse lméalre du gaz vecteur.
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