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‘. 

Theo'~y of me&i vnleie~ of velocity, &esszwe &d NETP in gns clzromntogra~hy 

A theory of the mean values of pressure, linear velocity of the carrier 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 functions 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 Xv; ’ .’ 

The mean values of METP expressed in terms of column length and retention. 
time are discussed. 

:-I ‘.‘, 

Some applications are developed and some suggested, especially in the case of 
gas chromatogrkphy with variation of the carrier gas linear velocity. 

‘, 

INTRODUCTION . . . ” 

.‘~ .,._,::; 

En chromatographie, qu’elle soit en phase liquide ou qu’elle soit en phase 
gazeuse, la propagation de la phase mobile est assuree par le maintien d’un gradient 
de pression le long de la colonne. Cependant dans le cas de la chrokktographie en 
phase gazeuse, la phase mobile est compressible scion une loi de variation ‘que l’on 
peut admettre correspondant & la loi de BOYLE-MARIOTTE, et. les valeurs de la.pression 
et de la vitesse lineaire du gaz varient le long de la colon’&, ainsi d’ailleurs que 
l’efficacite de la separation exprimee par& hauteur e,quivalente & un plateau,theorique. 

11 n’est possible de mesurer la kleur de la' pression, ou de la vitesse lirie&ro 
du gaz qu’& l’entree et h la sortie de la colonne mais si l’on connaft,,la loi de variation 
de ces grandeurs, on peut en calculer la valeur moyenne. Ajnsi ‘,on trouve,, dans la 
littdrature la vale+ moyenne de la pression1,2, cette valeur moyenne’ +i&nt ‘oklcul&3 
par rapport h lk longueur de la colonne., De m&me,, la ,variatipn de la:hauteur,;,equi-, 
valente B un plateau thkorique avec la pressibn du gaz a et& examinees-5, et des 
valeurs moyennes de cette hauteur en fonction de la pression et de la vitesse lineaire du 
gaz ont et8 proposeesO-O. 

. . .:- 
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I90 J.M. VERGNAUD 

Cependant, pour Studier la propagation d’un solute dans une colonne, il faut 
considhrer le fait qu’il esiste deux variables: l’espace quc parcourt le solute, et le 
temps necessaire au solute pour parcourir cette longueur. 

Dans l’klaboration de notre thkorie, nous d&terminerons la loi de variation de la 
pression et de la vitesse lin6aire du gaz par rapport a chacune de ces deux variables, 
et nous calculerons la valeur moyenne de ces grandeurs dans chaque cas, 11 sera alors 
possible de trouver des relations entre ces differentes valeurs moyennes, et nous 
pourrons preciser la valeur moyenne de la hauteur &quivalente a un plateau theorique 
en fonction des diffkentes variables que sont la vitesse lineaire du gaz, la longueur de 
la colonne, et le temps. . . . 

PARTIE TI-I$ORIQUE 

Les deus variables consid@rdes 6tant la longueur de la colonne parcourue par le 
solute, et le temps qu’il met a la parcourir, nous definirons successivement la valeur 
de la pression et de la’ vitesse lineaire du gaz par rapport a ces deux variables. 

Les deux Equations fondamentales (I et 2) representent la loi de propagation 
delaphasemobile,etlaloide BOYLE-MARIOTTE des gazparfaits. 

(1) 

(2) 
‘, 

V&at&n de La &essiolz en fonctioa de la Longztezcr 
En transformant l’kluation (I) h l’aide de l’kquation (2), on obtient ais&ment la 

.relation diflYxentielle(3) entrelapressionetlalongueur. 

(3) 

En inthgrant cette relation diffkrentielle d’une part entre o et L pour la longueur 
et entre & et p8 pour la pression, et d’autre part entre o et x et entre fiB et &, on 
obtient les equations (4 et 5) : 

Le kal$ort'desdeuxkquations @)et(5) devitint: 
‘. 

(6) 

et l’on peut obtenir la relation entre la pression,et la longueur : 
. . , ,’ :y, 
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TH-kORIE DES VALEURS MOYENNES DE VITESSE, PRESSION ET HEPT 19= 

L’equation (7) est tres importante comme nous l’avions montre precedemmeni?. 
Elle permet de calculer la valeur de, la pente de la courbe representant la variation 
de la pression avec la longueur relative de la colonne, et notamment lorsque cette: 
longueur relative est &gale & l’uni te : 

d (Px) I $Q - pea x -- = --.--- 

d; ( > 
2 Pe pour L = * .* 

(8) 

D’autre part, elk permet de calculer la valeur de la pression moyenne par rapport A’ 
la longueur. En effet, la pression moyenne est definie par la relation (9) : 

F(X) = 
J *; p,,.dx 

A-- 

J 
l L 

dx 
0 

(9) 

et en y remplasant la pression par sa valeur definie dans l’equation (7)) et en integrant, 
on obtient la pression moyenne : 

y(z),= ;.*.*g--< (IOZ 

en fonction de la pression relative P: 

Variation de Za$ressio9z et-8 fonction dab tern@ 
Le temps &ant la variable choisie, l’equation (I) doit &re transform&e pour 1~ 

faire appara! tre : 

u 
K dfi dt 

=- -.-.-- 
n. dt dx 

(121 

En tenant compte de la definition de la vitesse lineaire : 

u 
dx 

=- 
dt 

L’equation (12) s’ecrit alors : 

K dP G=- n dt 

-._ 

(13)’ 

(r4) 

En rempla$ant :dans J’,equation (14) 1,a valeur de la vjtesse +neaire, du gaz en fonction 
de la pression definie ,dans la relation (2), on obtient l’equation .diff&entielie .f& 
damentale : ,, : ,:. 

:.,. 

.<‘i 
“(Is) 
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192 J.M.VERGNAUD 

L’hquation; (IS) integree d’une part entre o et T entre #e et ps, et d’autre part entre o 
et t et entre,,$e et,pt, permet d’obtenir les deux relations (16) et (17) :, 

;(p.P - $9) = +((v,p,).r*T (16) 

; (Pt3 - PC31 = -;< (u,*p8):!.t (17) 

Le rapport ,de ces deux relations peut s’ecrire : 

Pt” - Pe3 t’ ’ -- -=- 
ps3 - pee T (18) 

et l’equation (18) permet de calculcr la valeur de la pression en fonction du temps 
relatif t/T (eqn. rg) : 

pt = C p’e3 ‘- F t (Pe3 - pn] + (19) t 

Comme dans le cas pr&Gdent, 1’Gquation (19) permet de calculer la va@ur de la pente 
de la courbe representant la variation de la pression avec le temps relatif, lors’que ce 
temps relatif est &gal a l’unite : 

d&c) I $2 - ps3 -- = -_.- 
t p2 

cl ,- 
( 1 

3 
r 

(20) 

De m&me, la valeur de la pression moyenne par rapport au temps, defini par la re- 
lation (21) : , 

3(t) = (2x1 

peut &re calculee en y remplaqant la pression par sa valeur pAsent& dans l’equation 

09) : 

(22) 

On considere aisement que les equations representant la valeur de la pression 
diff$re’nt ;ictablement lorsque l’on choisit ‘comme variable l’espace relatif (eqn. 7) oti 
le..ten.Cs relatif ,(e’sn: *g>. , ,, ;’ 

En ce sens qu’il se trouve une puissance 1/2 dans le premier cas, al&s ‘qu’il 
apparaft une puissance 1/3 dans le second. Les va1eur.s moyennes .de la pression ont 
8te calculkes pour differentes valeurs de la pression relative; et reunies dans 1eTableau I. 
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TABLEAU 1 

VALEURS DES PRESSIONS MOYENNES PAR RAP’PORT A LA LONGUEUR.ET PAR RAPPORT AU TEMPS 

P I .I.1 I.2 1.3 1.4 1.5 1.6 I.7 I.8 I.9 2 5 

&X) I 1.047 1.105 1.16 1.212 I ,267 1.325 1.38 1.44 1.52 1.555 ‘j.445 

38 

Fit) 

z I 1~05 1.108 I .167 1.223 1.286 1.348 1.41 I.47 1.55 1.606 3.77 : : 
: 

Varintioti de In vitesse linSaire en fonction de La Longstew 
En diffekentiant l’hquation (2)) on obtient la diffkrentielle d$ : 

(23) 

et en remplaCant d$ par sa valeur clans 1’8quation (I), oix obtient l’kquation diffken- 
tielle reliant la vitesse linhire B la longueur de la colonne : 

u-3. du = 
12 

-.dx 
K. U**Ptl (24) 

L’kquation (24) int@-6e successivement entre les limites 0 et L, et 0 et x permet 
d’obtenir deux kquations dont le rapport s’@crit : 

De 1’6quation (29, il 

x 

L (25) 

est possible de tirer la valeur de la vitesse lirkaire h, l’abscisse x: 
.’ 2. :,. 

Nous avons reprksent6:sur la figure-r la variation de la’vitesse lin6ait;e relative :du gaz 
le long de la cologne, pour diffkentes valeurs de la pression du gaz A l’entree de la 
colonne. L’kquation (26 bis) permet de calculer la pente de cette.courbe A la sortie de 
la, colonne : 

’ 

U, 
d- ( > US I $a” - pa2 

= -. 

2 fi&? 
pour $ 

: : 
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TABLEAU II 

PENTES DES COURBES I ET 2 POUR L’ABSCISSE &GALE A L’UNITk 

P I 1.1 I.2 =.3 1.4 I.5 1.6 1.7 r.8 1.9 2 5 

-- 0 0.105 0.22 0.345 0.48 0.625 0.78 0.945 1.12 1.305 I.50 I2.0 

-- 0 0.11 0.243 0.399 0.58 0.791 1.035 1.304 1.61 I.95 2.33 41.3 

01 I I I L 1 
0 (x25 05 0.75 1 

Fig. I. Variation de la vitesse lindaire relative du gaz vccteur en fonction de I’abscisse 
la colonne, pour diff&entes valeurs du rapport des pressions d’entr&e et de sortie. 

relative dam 

Les valeurs de la pente ont Bt& regroup&s dans le Tableau II (dew&me ligne). 11 
faut remarquer que ces valeurs sont &gales et de signe opposk au valeurs correspon- 
dantes des pentes des courbes repr&entant la variation de la pression le long de la 
cohnne. 

L’kquation (26 bis) permet aussi de calculer la valeur de la vitesse linkaire 
moyenne par rapport A la longueur d&fink par la relation (28) : 

,‘, 
L 

Uxadx 

&Z) = 
s 0 

s 
L - 

dx 
0 

(28) 

(29) 

J, ,Chro,matqg!, 38 (x968), I%-xgg 
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Variatioti de La vitesse Link+ire en fonction du tern@ 
L’kquation diffhrentielle (30) reliant la vitesse linhaire du gaz au temps est 

obtenue aishment en remplaqant dans l’kquation (14) la diffkentielle d;b par sa valeur 
repr6sentGe dans l’kquation (23) : 

En int&grant cette kquation (30) entre les limites o et T d’une part, et o et t d’autre 
part, on obtient deux Equations dont le rapport s’kcrit : 

Ut-a - Ue-” t 
---- -=- 
Ue-3 - Ue-3 T 

(3x1 

L’hquation (31) permet de tirer la valeur de la vitesse linhaire au temps t : 

UC = u~-3+(v,-s- us-3) 
C 1 -& 

(32) 

qui s’rkrit aussi : 

2 = $8 [P2 - f ($%!3 - p8q -& (32 bis) 

Sur la figure 2 est reprksenthe la variation de la vitesse linkaire relative en fonction du 
temps relatif. La pente de cette courbe au moment oh le temps est &al & l’unitk est 
dXinie par l’kquation (33) obtenue en dhrivant l’kquation (32 his). 

d 
Ut 

( ) 
-- 
US 1: pea - $83 __- = - --- 
c 

(33) 

cl - 
( ) 

3 Pa3 
pour $ = I 

T 

Fig. 2. Variation de la vitcsse linckire relative du gaz vecteur en fqnction du temps relatif, le .tcmps 
de traver’&e de la colonne par le gaz vecteur &ant choisi comme unit& de tkmpsl pour difftkentes’ 
valcurs du rapport des pressions d’entrbe et de sortie: .( 

J..CIwomaEog., 38 (1968) x89-rgg’ 
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196 J. M. VERGNAUD 

Les valeurs de la pente, regroup&es 
la sortie de la colonne la variation 
lorsque la variable est le temps. 

dans le Tableau II, pekettent de constater qu’h 
de la vitesse lindaire du gaz est bien plus Blev~e 

La vitesse linkaire rnoyenne par rapport au temps, dgfinie par l’hquation (34) : 

I 
T 

UL’ clt 

U(t) = -+-- (34) 

J Clt 
0 

peut &re Galculke en utilisant l’dquation (32 bis) 

TABLEAU III 

VALEURS DES VITESSES hIOYENNES PAR RAPPORT A LA LONGURUR ET PAR RAPPORT AU TEMPS 

(35) 

P I 1.1 I.2 1.3 I.4 I.5 1.G I-7 I.8 I.9 2 5 

v (2) 
I 0.955 0.91 0.87 0.833 o.ao 0.77 0.741 0.715 0.69 0.6G7 0.333 

us 

%I 
- 
us 

I 0.955 0.905 0.864 d.S25 0.79 0,756 0.725 0.695 0.659 0.644 aago 

Comne dam le cas des pressions moyennes, on constate (Tableau h1) clue les 
valeurs des vitesses linhires nloyennes diffhent .quelque peu lorsquc l’on choisit 
cornme variable la longueur ou le temps, et cette diffkence est G’autant plus irnpor- 
tante que la valeur de la pression relative est Blevk Ainsi, la vitesse linbaire moyenne 
par rapport au tenips est toujours infkricure h la vitesse h&ire nloyenne par rapport 
h la longueur. Ce fait pouvait d’ailleurs Btre prhu, tout du mains de faGon qualitative, 
en cmsidkrant les kquations (26 bis) et (32 bis). Dans le, prerhke, reprhsentant la 
valeur de la vitesse par rapport & la longueur, l’exposant est &gal h -112~ ah-s que 
l’exposant de l’kquation reprksentant la valeur de la vitesse par rapport au tenlps est 
kgalh -1/3. 

Cahd de HEPT woyenne 
La valeur de HEPT est relike h. la valeur de lti vitesse li+aire du gaz par l’hlua- 

tionde VAN DEEMTER: 

il fatit re+arqukr sue certairis auteurs, consickr’ant le fait sue le coeficient ‘B est. 
s&siblernent inversement proportionnel. .A la pression, adInette& que .N est une 

J.~ChrotiaPbg.'; 38 (196sj :rag-xgj. 
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fonction linhaire de la vitesse du gaz. Nous ne prendrons pas position sur ce point, et 
nous conserverons l’kquation de VAN DEEMTER originelle, car les kluations que nous 
obtiendrons peuvent Btre transform&es aishent si l’on veut tenir compte de la re- 
marque prrkhdente. 

La vitesse linktire du gaz ,variant avec la longueur de la colonne et avec le 
temps, la valeur instantanbe de FI varie avec chacun de ces paramhtres, et nous 
clioisirons la longueur ou le teinps comme variable. 

HEPT moyenne $ar ra@ort ,& la Long%beur. La valeur moyenne de HEPT par 
rapport B la longueur est d&?nie par la relation (37) : 

(37) 

L’Bquation de v.4~ DEEMTER reprksente la variation Hu de HEPT avec la 
vitesse linhaire; en’ rempla$ant dans cette Equation la vitesse lingaire par .sa valeur 
en fonction de la longueur (kqn. 26 bis), on obtient Hz dont la variable est x. En inI& 
grant par rapport h x l’bquation (37), on obtient la valeur moyenne de fiEPT par 
rapport A la longueur : 

i;r($) = _eg + B.?.P3x2. 
[Je 3 P2 - I 

+ c* l_&_2 
p+I 

‘(38) 

Cette kquation (38) peut &re transformde, en remplaqant dans le second membre la 
pression relative P par sa valeur en fonction de la vitesse lindaire et de la pression du 
gaz B la sortie de la colonne. Pour cela, il suffit de determiner la valeur de la pression 
relative dans l’kquation (4) 

I-’ = (K’* Ue*;be--l + r)& (39) 

avec 

a 
(40) 

et de remplacer P par cette valeur dans l’kquation (38) : 

.. .HEPT moyenne par ra;bibort au tern@, Le temps de ,r&ention, du solutk peut 
h-e une variable inthessante et la valeur moyenne de HEPT par rapport au temps 
est dkfinie par la relation (42) : 

I T 
H(t) = y 

s 
Ht.& (&j 

0 ,. 

lh yemp&ant dans i’kquatioh ($),, la v#e&e, linkaire ‘par, k~ vheur $,n fonctibn $I 
t&ps (hqr+ 32 b!s); et en intkgrant par &.pport au i,emps, i’hquation (G2) devient : ,, .’ :. 

,.,. 

(43) 

J. Citromafo~., 38 (r968) -rBg-rgg 
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DISCUSSIONETCONCLUSIONS 

lnaportance des variables Zongueur et ten+ 
Nous nous so~nmcs efforce dans cette etude de presenter les deux variables clue 

sont la longueur de la colonne et le temps de rktention, et de faire une distinction tres 
nette entre ces deux notions. Ainsi les expressions representant la pression et la vitesse 
linhaire du gaz, ou HEPT, sent, t&s differentes lorsque l’on choisit l’une ou l’autre 
variable. De r&me les valeurs moycnnes de ces trois grandeurs different lorsqu’elle 
sont calculees par rapport a la longueur ou par rapport au temps. 11 est interessant de 
remarquer que la loi de BOYLE-MARIOTTE s’&end aux valeurs moyennes, lorsque l’on 
considere la valeur moyenne de la pression $(z) considkee comme fonction de la 
longueur et la valeur moyenne de la vitesse lineaire, U(t), consider&e comme fonction 
du temps : 

(44) 

On s’apercoit aisement que le temps de traversee T de la colonne par une molecule 
de gaz vecteur est relic d’une facon simple a la vitesse lineaire moyenne par rapport 
au temps, d’apres la definition de cette vitesse moyenne donnee dans l’equation (34) : 

(4.5) 

Vdeacr uzoyense de HEPT 
Comae dans le cas des autres valeurs moyennes, l’expression de la valeur 

liloyenne de HEPT diff&re lorsque l’on choisit comme variable la longueur ou le 
temps. 11 faut remarquer que la valeur de a(,, representee dans l’equation (40) 
ressemble quelque peu ZL l’equation (8), proposee rtkemment de facon empirique par 
KAMBARAB. 

&g -+41/v, 
S 

(46) 

lorsque la valeur de la vitesse lineaire du gaz n’est pas t&s faible. Et effectivement, 
nous avons observe lors de l’elution d’alcanes une allure parabolique de la variation 
de la vitesse lineaire avec la valeur de %?(a) mesuree 0. Dans le cas des faibles vitesses 
lineaires, les deux valeurs de Rtzj different, mais malgre tout asset peu. 

Choir &es dew variables 
On, comprend que selon les cas, il soit plus interessant de choisir une variable 

plutet que l’autre. Cependant, on peut dire clue lorsque l’on utilise la vitesse 1inCaire 
du gaz, la ‘variable’ temps apparait t%re pref&able. De m&me, nous constatons dans 
une B&de en COUTS concernant la chromatographie’ avec changement de d&bit pre- 
cedemment d&critelOJl que pour les applications de la notion de HEPT moyenne, la 
v,ariable”temps est plus commode. :’ ; 

J.Chomafog., 38 (rg68) r8girgg 
., ,. ; 
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SYMBOLESUTILISlk 

A,B,C: 
H : 

. 

Yi I . 
5 I 
Pe,$s : 

&X) : 
&C) : 

u : 
Ue, Us : 
U(X) : 
U(C) : 

T : 

Constantes caracterisant i’ijquation de VAN DEEMTER ; 

hauteur equivalente a un plateau thborique ;, 
viscosite dynamique du gaz vecteur ; 

perrneabilite de la colonne ; 

longueur de la colonne ; 

pression du gaz vecteur ; 

pression du gaz vecteur a l’entree et a la sortie de la colonne; 
pression moyenne du gaz vecteur par rapport a la longueur de la colonne ; 

pression moyenne du gaz vecteur par rapport au temps de traver& de la 
colonne T ; 
vitesse linkire du gaz vecteur ; 

vitesse link&e a l’entree, et a la sortie de la colonne ; 

vitesse lineaire moyenne du gaz vecteur par rapport B la longueur de la colonne ; 

vitesse lineaire moyenne du gaz vecteur par rapport au temps de traversee 
de la colonne T; 
temps de traversee de la colonne par une molecule de gaz vecteur. 
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RfiSUMR 

Unetheorie des valeurs moyennes dela pression et de la vitesse lineaire du gaz 
vecteur, ainsi que de la HEPT, est elabbree en chromatographie en phase gazeuse. 

Cette theorie tient compte'du fait qu'il existe deux variables distinctes ,au tours de 
l’elution d’un solute : la longueur de la, colonne, et le temps de sejour d’une molecule 
‘de gaz vecteur dans la colonne. Les valeurs instantanees de la pression et de la vitesse 
lineaire ont 8tB definies par rapport’ a chacune de ces deux, variables,’ et. ces valeurs 
ont permis de cakuler les valeurs moyennes correspondantes. Apres une’ discussion 
concernant ces valeurs moyennes deux relations. sont present&es entre ces valeurs, qui 
ont trait au temps de retention et a la loi de BOYLE-MARIOTTE. Les va.leurs moyennes 
d’ HEPT par rapport a la longueur de la colonne, et par rapport au temps- d%coule- 
ment.sont discutees et des applications sont p&sent&es et suggerees notamment:dans 
le cas de la chromatographie avec variation de la vitesse lineaire du gaz vecteur. 
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