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SUMMARY 

Physico-chemical description of supercritical fluid chromatography. I. Supercritical 
fluidJlow through porous media 

Hydrodynamic description of supercritical fluid flow through the porous pack- 
ing of analytical high-performance liquid chromatography columns is founded on 
Darcy’s law (laminar flow), the Peng-Robinson equation of state and viscosity cor- 
relation. This predictive model fits experimental results with a very good accuracy 
for both pressure drop of several eluents (carbon dioxide, nitrous oxide, trifluoro- 
methane, bromotrifluoromethane, sulfur hexafluoride) through various types of col- 
umns and eluent residence time measurements. 

These results show that it is possible to describe supercritical fluid properties 
(equation of state, viscosity) with relatively simple correlations. Moreover, it is pos- 
sible to predict the eluent residence time through a simple calculation in order to 
obtain the capacity ratios (k’) from the retention times in supercritical fluid chro- 
matography on packed columns, while no simple experimental method is available. 

INTRODUCTION 

Les fluides supercritiques font actuellement l’objet de nombreuses etudes et 
leurs applications comme solvants d’extraction ou comme eluant chromatographique 
se multiplient depuis quelques an&es avec des developpements industriels promet- 
teurslm3. Si le plus utilise d’entre eux, le dioxyde de carbone, est bien connu et si on 
trouve facilement dans la litterature ses differentes caracteristiques physico-chimiques 
aussi bien a l’etat supercritique que liquide ou gazeux, il n’en est pas de meme de la 
plupart des autres fluides susceptibles d’itre utilises dans des applications futures. 

Nous developpons depuis quelques an&es un pro&de de chromatographie 
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Fig. 1. SchCma de principe du chromatographe avec tluant supercritique. 

prkparative avec tluant supercritique et nous optrons Cgalement un chromatographe 
analytique; il now a paru inGressant de nous pencher sur l’hydrodynamique de l’C- 
coulement dans les milieux poreux chromatographiques B la fois pour extrapoler les 
rksultats obtenus au stade analytique (colonnes de diamktres voisins de 4 mm) au 
stade prkparatif (colonnes de diam&re 60 mm) et pour interprkter les rksultats con- 
cernant la rktention des diff&ents composks Ctudiks; en effet, il n’est pas possible 
comme en chromatographie en phase gazeuse (pit de l’air) ou en chromatographie 
en phase liquide (mesure prtcise du d6bit d’un &luant non compressible) de dtterminer 
simplement le temps de passage (to) de l’kluant dans la colonne et de tirer des temps 
de retention (tR) les facteurs de capacitk (k’)[kf = (tRi -t,)/to] . 

APPAREIL UTILIS6 

L’ensemble des rtsultats expkrimentaux a Cti: obtenu sur un chromatographe 
avec tluant supercritique que nous avons construit A partir d’tlkments habituellement 
destirks $ la chromatographie en phase liquide A haute performance (HPLC). 

Nous prtsentons sur la Fig. 1 le schkma de principe de cet appareil dont les 
principaux SlCments sont les suivants: 

LJne r&serve d’kluant se prksentant sous forme d’une bouteille de fluide com- 
prim& si possible dotte d’un plongeur afin de faciliter le pompage de l’kluant liquide; 
cet Cluant est de toute faGon refroidi dans un khangeur maintenu A basse temptrature 
dans un bain froid; 

une pompe haute pression de type HPLC (St& Lirec-Brunoy, France) g trois 
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&es de pompage refroidies par circulation d’eau glacee de facon a Cviter la vapori- 
sation de l’eluant et la cavitation de la pompe; elle est suivie d’un petit recipient 
tampon (x 200 ml) d’eluant thermostat& a une temperature tres voisine de celle de 
la colonne (cf ci-dessous); 

une vanne d’injection a boucle de type HPLC, differentes boucles etant utilisees 
selon le volume que l’on souhaite injecter (l-20 ~1) (Rheodyne Type 7521; Cotati, 
CA, U.S.A.); 

une colonne garnie de phase stationnaire maintenue a la temperature souhaitee 
dans un bain thermostatique (precision 0,lC); 

un detecteur spectrophotometrique UV (LC 75 Perkin Elmer, Bois d’Arcy, 
France), dont la cuve permet de supporter une pression de 200 bar, le signal ttant 
enregistre et trait& dans un inttgrateur; 

un manodetendeur (Air Liquide, Paris, France) suivi dune vanne aiguille pour 
assurer la detente de l’eluant et la regulation du debit; 

une rotametre (Brooks, Rungis, France) destine a mesurer le debit de l’eluant 
detendu a la pression atmospherique a la temperature ambiante; 

deux sondes electroniques (SFIM, Massy, France) indiquent la pression avant 
la vanne d’injection et a la sortie du detecteur UV (precision 0,l bar). 

Cet appareil simple s’est rev& tres fiable avec une bonne regularite du pom- 
page et une bonne reproductibilite des resultats sur de larges gammes de variations 
des parametres, la pression etant limit&e a 200 bar (sonde de mesure) et la temperature 
a 100°C. 

On dispose done ainsi a chaque mesure de l’ensemble des parametres: tempt- 
rature (T), pressions d’entree (Pr) et de sortie (Ps) de la colonne, debit volumique 
(Qv) a la pression atmosphtrique (PO) et la temperature ambiante (To) ainsi que les 
temps de retention (tR) des composes inject&. 

Si la colonne est remplie d’une phase stationnaire classique, la plupart des 
produits visibles au dttecteur n’ont pas une retention nulle; il n’est done pas possible 
d’en dtduire le temps de passage to de l’eluant et nous avons montre (cf. ci-dessous) 
que les produits classiquement utilists pour cette mesure sont loin d’avoir une rtten- 
tion nulle sur de la silice ou de la silice greffee (hydrocarbures, chloromethanes, etc.). 
C’est pourquoi nous avons utilise l’injection d’un hydrocarbure fluort leger (le 
F13 Bl de formule CF,Br) en nous appuyant sur les resultats de Paulaitis4 qui a 
montre que les fluoromethanes ont effectivement une retention quasi-nulle. Pour in- 
jecter ce compost qui est detect6 a 210 nm, nous avons connect& directement la 
bouteille a la vanne d’injection six voies en assurant ainsi le balayage de la boucle 
d’injection par ce gaz; lorsque l’on place la vanne en position injection, l’eluant balaie 
a son tour la boucle d’injection et entraine le gaz traceur vers la colonne. Nous avons 
ainsi constate que le temps de retention de I’hydrocarbure fluort est sensiblement 
inferieur a celui des produits pretendument non retenus. A titre d’exemple nous ci- 
terons les rtsultats obtenus avec le dioxyde de carbone pur comme Cluant et une 
colonne de silice greffee RP 8 (23,6 cm x 4,6 mm I.D., silice RP 8, 5 pm): nous 
rapportons dans le Tableau I les temps de retention de plusieurs produits utilises par 
de nombreux auteurs pour tvaluer le temps de retention nulle (to) pour deux valeurs 
de la pression d’entree (PE) dans la colonne et pour les memes temperature (T) et 
debit d’eluant (Qv). 

Nous avons Cgalement realist certaines mesures avec une colonne dotee de 
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TABLEAU I 

VALEURS DES TEMPS DE RRTENTION EN SECONDES 

Conditions PE = 202 bar PE = 145 bar 
Qv = IO8 l/h Qv = 108 I/h 
T = 45,2”C T = 4S,z”C 

Hexane 76 - 

Benzhe 16 68 
CH#Z12 74 65 
cc14 74 66 

F 13 Bl 61 58 

billes de verre non poreuses ne conduisant done d aucune retention, le temps de 
passage de I’eluant ttant obtenu par la mesure du temps de passage d’un compost 
quelconque (nous utilisons classiquement le benzene facile a detecter a 254 nm). 

D’autre part, nous avons mesure la porosite et la permeabilite de chaque co- 
lonne. La porosite E est obtenue par peste de la colonne prelablement balayee par du 
gaz et ne contenant done pas de liquide (mo) et de la colonne remplie de methanol 
(ml) sous haute pression a temperature ambiante; si & et L sont le diametre et la 
longueur de la colonne on a Cvidemment: 

h - m3) 
E = pm nLd34 

pm &ant la masse volumique du methanol a la temperature considtrte; cette mtthode 
n’est pas parfaite car il n’est pas evident que tous les pores soient remplis de methanol 
m&me a 200 bar; neanmoins elle est simple et fournit des resultats en assez bon accord 
avec les valeurs citees dans la litttrature. On notera que la porositt ainsi mesuree 
correspond a la somme de la microporositt des grains et la macroporosite du lit de 
grains. 

La permeabilite (k) est mesuree par mesure des pressions d’entrte (Pr) et de 
sortie (Ps) soit d’un courant gazeux (dioxyde de carbone) a basse pression et d tem- 
perature ordinaire (suppose “parfait”), soit d’un liquide (suppose incompressible) 
comme l’ethanol d partir de la loi de Darcy: 

dP rl _= --_u 

dx k 

oti q est la viscositt de I’bluant et 1.4 est la vitesse du fluide en flit vide donnee par 

Q 
u- 

nd:/4 

Q &ant le debit volumique du fluide. 
Ainsi l’integration de l’equation 2 donne, pour un courant gazeux: 

wps 
f’; - Pii = kxd:,4Qv (4) 
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TABLEAU II 

LES CARACTeRISTIQUES DE COLONNES UTILISeES 

No. 

1 
+I’ 

2 
+2 

3 
+ 3’ 

4 
5 
6 

Type de phase 
stationnaire 

Silice greffke RP 18 
(2 colonnes en skie) 
Silice greffke RP 18 
(2 colonnes en skrie) 
Silice greffke RP 18 
(2 colonnes en skrie) 
Silice greffke Cs-NHZ 
Bilks de verre 
Silice (Hypersil) 

Longueur 
unitaire 

Cm) 

10 0,300 

10 

10 

10 0,300 0,004 
25 0,285 0,00375 

5 0,235 0,0045 

0,300 

0,300 

d Cm) 

0,004 

0,004 

0,004 

Porositt! PermkabilitP 
E k Cm’) 

0,705 0,77. lo-l3 

0,700 1,158 lo-l3 

0,668 1,16. IO-l3 

0,805 0,60. lo-l3 
0,456 7,93 lo-l3 
0,807 0,55 . lo-l3 

Qv ttant le debit volumique a la pression de sortie (pression atmospherique), et pour 
un courant liquide: 

QL etant le debit volumique liquide a temperature consider&e. k a CtC ainsi determine 
avec une bonne reproductibilitt. 

Les caractkistique de colonnes utilistes sont donnees dans le Tableau II. 

REPRfiSENTATION DE L’fiCOULEMENT 

L’ecoulement de l’eluant en &tat supercritique (ou liquide subcritique dans cer- 
tains cas ou P > P, et T < T,) dans le milieu poreux chromatographique est toujours 
laminaire pour les debits que nous avons choisis. D’autre part, nous supposons qu’il 
est parfaitement isotherme a la temperature T du bain thermostat6 

On peut done le dtcrire par la loi de Darcy (l’equation 2). 
Comme l’eluant est compressible et comme sa viscosite varie en fonction de la 

pression, ye et u sont egalement fonction de x. L’integration de l’tquation 2 va con- 
duire a la perte de charge AP 

L 

AP=PE-Ps= 3, 
s 
0 

et l’evaluation de la vitesse en fut vide u(x) au temps de passage de l’eluant to: 

(6) 

L 

dx 
to= - s UIE 

0 

(7) 
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Pour faire ces calculs, nous avons done besoin d’estimer q et u tout au long de la 
colonne. 

La vitesse u(x) est obtenue a partir du debit massique QM et de la masse vo- 
lumique de l’tluant p, elle-mbme fonction de x: 

QM g(x) = - 
P&l4 

(8) 

QM est constant tout le long de la colonne et peut &tre facilement deduit du 
debit volumique Qv mesure a travers le rotametre de sortie par le relation: 

QM = Qvpo (9) 

273 A4 PO 
-. 

PO = 22,4To 1,013 . 10’ 

oii A4 est la masse molaire de Y&ant (en g mol- ‘), To la temperature ambiante (K) 
et PO la pression atmosphtrique (Pascal). 

L’estimation de p en fonction de la temperature de l’eluant T et de sa pression 
P(x) peut &tre obtenue par une equation d’etat 

f(P, V, T) = 0 

Comme de nombreux auteurs le recommandent, nous avons choisi d’utiliser l’equa- 
tion de Peng-Robinson pour decrire l’eluant: 

RT a 
p=-.--_ 

V-b V(V + b) + b(V - b) 

R2C 
a = 0,45724- p I1 + KC1 

c 

b = 0,0778$ 
c 

T, = f 
c 

et 

Ki = 0,37464 + I,542260 

- ml2 

- 0,26992w= 

(10) 
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Cette equation d’btat ne donne pas la masse volumique de facon analytique et l’on 
doit la calculer numeriquement; nous avons choisi de resoudre l’tquation Cquivalente 
exprimee A partir du facteur de compressibilite 2 defini par Z = PV/RT: 

Z3 - (1 - B)Z2 + (A - 3B2 - 2B)Z - (AB - B2 - B3) = 0 (11) 

avec 

aP 
A=---_. 

R2F’ 
B=bP 

RT 

On deduit facilement Z de l’iquation 11 par la methode de Newton et la masse 
volumique 

p = M/V = MfL 
ZRT 

(12) 

oh A4 est la masse molaire du fluide. 
La viscosite q d’un fluide supercritique (ou dun liquide subcritique) depend A 

la fois de la temperature et de la pression (dans toute la suite les viscositts sont 
exprimees en micropoises soit lo-’ Poiseuille). Suivant les recommandations de Reid 
et aL5, nous avons choisi de correler q(P, T) par 

(13) 

ou ro(g est la viscosite de l’eluant gazeux a basse pression et a la temperature T et 
l est dtfini par 

ou T, est la temperature critique en Kelvins; P, est pression critique en atmospheres; 
M est la masse molaire, exprimee en g mol- ’ et p, est la masse volumique reduite 
Pr = P/PC. 

Selon que l’eluant est ou non polaire, ces auteurs recommandent d’utiliser les 
correlations suivantes: 

produit non polaire: correlation de Jossi et aL6 

I(? - qo)5 + 1]“,25 = 1,023O + 0,23364p, + 0,58533p,2 - 

0,40758pj + 0,093324p: 

pour 0,l < pr < 3,0 
produit polaire: correlation de Stiel et Thodosg 

log 14 - log[(q - ro)5]] = 0,6439 - 0,1005p, 

(14) 

(15) 

pour 0,9 < pr < 2,2. 
Les equations 6 et 7 peuvent d&s lors etre resolues numeriquement. 



T
A

B
L

E
A

U
 

II
I 

L
E

S
 R

B
S

U
L

T
A

T
S

 
O

B
T

E
N

U
S

 
A

V
E

C
 
L
E
S
 B

L
u

A
N

T
S

 
E

T
 L
E
S
 C
O
L
O
N
N
E
S
 

S
U

IV
A

N
T

E
S

 
D

A
N

S
 
L
E
S
 D
~
M
A
I
N
E
S
 

(
P
.
 q
 

P
R

W
S

B
S

 

E
lu

an
t 

M
 

P
, 

T
c 

P
C

 
C

ol
on

ne
(s

)*
 

P
re

ss
io

n 
T

em
pe

ra
tu

re
 

N
om

br
e 

F
ig

. 

(g
 m

ol
- ‘

) 
(b

ar
) 

T
C

) 
(k

g 
m

-3
) 

de
 

N
o.

 
P

ha
se

 
P

E
 

P
E

iP
C

 
T

IT
, 

m
es

ur
es

 

st
at

io
nn

ai
re

 
(b

ar
) 

D
io

xy
de

 d
e 

ca
rb

on
e 

44
 

73
,8

5 
31

 
46

8 
1 

+
 

1’
 

R
P

 
18

 
70

-1
70

 
0,

95
52

,3
0 

2O
-4

5 
0,

96
-1

,0
5 

86
 

2 
4 

C
B

-N
H

Z
 

80
-1

60
 

1,
08

-2
,4

3 
3O

34
 

l,
oo

 
18

 
3 

2+
2’

 
R

P
18

 
95

-1
65

 
1,

3O
-2

,2
3 

30
-6

0 
l,

O
O

l,
ll

 
56

 
6 

6 
S

il
ic

e 
10

7-
16

0 
1,

45
52

,1
7 

40
-6

0 
1,

03
-1

,l
l 

28
 

7 

T
ri

fl
u

or
om

et
h

an
e 

70
 

48
,3

6 
25

,9
 

52
5 

4 
C

3-
N

H
2 

6O
18

0 
1,

24
3,

72
 

16
-3

0 
0,

9&
1,

01
 

27
 

3 

B
ro

m
ot

ri
fl

u
or

om
et

h
an

e 
14

8,
9 

39
,6

 
67

,0
 

74
5 

3 
+

 
3’

 
R

P
 

18
 

60
-1

00
 

1,
51

-2
,5

2 
6O

-9
0 

0,
98

-1
,0

7 
47

 
4 

H
ex

af
lu

or
u

re
 d

e 
so

u
fr

e 
14

6 
37

,8
 

45
,6

 
73

7 
5 

B
il

le
s 

d
e 

5O
lO

O
 

1,
32

-2
64

 
49

-5
9 

l,
O

l-
l,

O
4 

11
 

5 
ve

rr
e 

P
ro

to
xy

de
 d

’a
zo

te
 

44
 

72
,4

5 
36

,4
 

45
2 

4 
C

3-
N

H
2 

95
-1

20
 

1,
31

-1
,6

56
 

37
 

1,
O

 
9 

3 

* 
cf

i 
T

ab
le

au
 I

I.
 



PHYSICO-CHIMIE DE LA CHROMATOGRAPHIE AVEC ELUANT SUPERCRITIQUE. I. 9 

Cependant ce calcul necessite la connaissance de certains parametres caractt- 
risant l’tluant: 

les coordonnees critiques P,, T,, pc; ces grandeurs sont connues pour un tres 
grand nombre de fluides; elles peuvent cependant &tre estimees par les methodes 
classiques si on n’en dispose pas dans les tables7; 

le facteur acentrique o; s’il ne figure pas dans les tables, on peut le calculer 
par la relation de “definition”: 

0 = - log P”, - 1 (16) 

Pv, etant la pression reduite de vapeur saturante (Pv/P,-) d une temperature reduite 
Cgale a 0,7 (soit T/Tc = 0,7) (Bibl. 8); 

la viscosite du gaz a basse pression q,(T); pour les gaz usuels, elle peut &tre 
calculte avec une excellente precision a partir des parametres du potentiel de Len- 
nardJones qui sont rr et Elk pars: 

J 
ylo = 26,69 . -f!? 

c?Q” 
(17) 

Oii 

o,=$+ C E 
------++ 
exp DT’ exp F7’ 

avec T* = kT1.x; A = 1,16145; B = 0,14874; C = 0,52487; D = 0,77320; E = 
2,16178; F = 2,43787. Pour les tluants moins courants, on doit avoir recours a des 
mtthodes estimatives moins prtcises fondles sur les contributions de groupe; nous 
avons utilise la methode de Reichenbergs: 

fIo(T) = 
a*T, 

10,36(T, - l)T, + lll”j (18) 

avec 

M+T, 
a* = ___ 

CniCi 
L 

inttgrant les contributions Ci des ni groupements Ai dans la molecule. 
Nous prtsentons en annexe les mtthodes d’estimation et les valeurs retenues 

pour chacun de ces parametres et pour chacun des eluants utilisb. 

RbULTATS ET DISCUSSION 

Nous presentons les resultats obtenus avec les eluants et les colonnes suivantes 
dans les domaines (P, T) precises dans le Tableau III. 
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I 
0 5 10 

Fig. 2. Pertes de charge calculkes et expkrimentales. Eluant: dioxyde de carbone. Deux colonnes, RP 18, 
300 x 4 mm I.D. Temptratures: 0, 20°C; 0, 25°C; A, 30°C; 0, 35°C; ., 4O’C; A, 45°C. 

0 5 10 

Fig. 3. Pertes de charge calculkes et expkrimentales. Eluants: 0, dioxyde de carbone; A, fluoroforme; 
0, protoxyde d’azote. Colonne, Ca-NH2, 300 x 4 mm I.D. 20°C < T i 45°C. 
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Pertes de charge 
Nous presentons sur les Figs. 2-7 les resultats obtenus dans quelques-uns des 

cas ttudies; a part quelques rares points aberrants, on constate que l’accord est assez 
satisfaisant entre les valeurs mesurees et celles calculees grace a la methode decrite 
ci-dessus. Cependant, on notera que cet accord est meilleur pour les fluides en Ctat 
supercritique que pour les liquides subcritiques. Ceci etait parfaitement previsible car 
il est bien connu que la plupart des equations d’etat sont assez peu precises pour 
representer les liquides subcritiques (ainsi que le voisinage immtdiat du point criti- 

que). 

15- 

10- 

Fig. 4. Pertes de charge calcultes et exptrimentales. Eluant, bromotrifluoromkthane. Deux colonnes, RP 

18, 300 x 4 mm I.D. TempCratures: A, 60°C; *, 69°C; 0, 75°C; ., 80°C; A, 85°C; v, 90°C. 

Temps de passage 
Les mesures prtsentees ont ete rtalisees, soit avec les colonnes remplies de billes 

de verre presentant une retention nulle (traceur:benzene), soit avec une colonne avec 
un traceur a retention nulle (CF,Br). 

Dans le premier cas, l’hexafluorure de soufre (SF,) a ete utilise comme tluant; 
comme le montre la Fig. 5, un petit nombre de resultats a et& obtenu et l’accord avec 
les temps de passage calcules est correct mais assez grossier; en effet, nous avons 
prifere porter notre effort sur la deuxieme methode qui permet d’acceder exptrimen- 
talement de facon directe au temps de passage dans une colonne chromatographique 
classique. Ainsi nous avons obtenu des resultats tres complets en utilisant le dioxyde 
de carbone comme eluant. Comme le montrent les Figs. 6 et 7 l’accord entre le temps 
de passage experimental et, le temps de passage calcult est excellent, de m&me que 
l’accord entre la perte de charge mesuree et la perte de charge calculte pour ces 
m@mes essais. 
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I 

25 50 75 16 b 

Fig. 5. Pertes de charge calcultes et expkrimentales. Temps de sijour de I’tluant calculks et exptrimentaux. 
Eluant, hexafluorure de soufre. Colonne, billes de verre, 285 x 3,75 mm I.D. Temptratures: n , 49°C; 
0, 59°C. (a) AP calcuk versus LIP expkimental. (b) to calcult: WXIS to expkimental. 
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200 
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+10 X,/’ Y ,’ I 

Fig. 6. Pertes de charge calculkes et exptrimentales. Temps de skjour de Muant calcults et expirimentaux 
Eluant, dioxyde de carbone. Deux colonnes, RP 18, 300 x 4 mm I.D. Traceur: F 13 Bl. TempCratures 
q ,3o”C; 0,35”C; .,4o”C; A, 45°C; 7, 50°C; +, 55°C; n , 60°C. (a) AP calculk versus AP exptrimental 
(b) to calcult versus to exptrimental. 
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Fig. 7. Pertes de charge calculkes et exptrimentales. Temps de skjour de l’kluant calculds et expkimentaux. 
Eluant, dioxyde de carbone. Colonne, Hypersil, 235 x 4,6 mm I.D. Traceur F13 Bl. Tempkatures: 0, 
WC; A, 45°C; v, 5o’C; +, 55°C; H, 6o’C. (a) AP calculk wws AP expkimental. (b) to calculk versus 
to expkrimental. 
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CONCLUSION 

11 est relativement surprenant qu’une representation assez simple puisse predire 
de faGon aussi satisfaisante l’ecoulement laminaire d’un fluide supercritique au sein 
d’un milieu poreux chromatographique compte-tenu de l’utilisation de plusieurs cor- 
relations assez approximatives. 

Nous y voyons deux inter&. (1) Cette methode de calcul sera utilisee pour 
determiner le temps de passage (to) en chromatographie avec Cluant supercritique, 
grandeur necessaire a Yevaluation des facteurs de capacite (k’) dont la connaissance 
est imperative pour interpreter le phenomene chromatographique proprement dit 
tant au stade analytique qu’a l’tchelle preparative; nous presenterons l’ensemble de 
nos rtsultats sur ce domaine dans la seconde partie de cet article (a paraitre ulterieu- 
rement). (2) Ces resultats confirment la qualite satisfaisante des correlations utilides, 
a tout le moins pour les fluides que nous avons mis en oeuvre, ce qui rev& un in&et 
particulier dans la mesure ou pour plusieurs d’entre eux, les don&es physico-chi- 
miques sont rares ou inexistantes dans le domaine supercritique. 

Enfin il nous paraitrait souhaitable d’essayer d’adapter cette representation au 
cas des melanges dont la description est beaucoup moins avanctie que celle des pro- 
duits purs. 
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ANNEXE 

Mtthode d’estimation des parametres: 
Dioxyde de carbone (COZ): T, = 31°C: P, = 73.85 bar: pc = 468 kg/m3 (Bibl. 

7). Facteur acentrique: o = 0,225 (Bibl. 7). Viscosite a basse pression: relation 17 
avec d = 3,941 8, et c/k = 1952 K (Bibl. 7). 

Protoxyde d’azote (N,O): T, = 36,4”C; P, = 72,45 bar; pc = 452 kg/m3. 
Facteur acentrique: w = 0,16 (Bibl. 7). Viscositi a basse pression: relation 17 avec 
c = 3,828 A et c/k = 232,4 K (Bibl. 7). 

F23 (CHF3): T, = 25,9”C; P, = 48,36 bar; pc = 525 kg/m3 (Bibl. 10). Facteur 
acentrique: o = 0,264, calcule par la relation 11 d’aprds les courbes d’equilibre li- 
quide-vapeur’O. Viscosite a basse pression: q,,(T) a ett estimee par la methode de 
Reichenbergs avec a* = 156 PP. 

F13 Bl (CF,Br): T, = 67,O”C; P, = 39,6 bar; pc = 745 kg/m3 (Bibl. 10). 
Facteur acentrique: w = 0,166, calcule par la relation 11 d’aprh les courbes d’iqui- 
libre liquide-vapeurlO. Viscosite a basse pression: ~(7) a 6th estimee par.la methode 
de Reichenbergs avec a* = 168,2 PP. 
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Hexafluorure de soufre (SF,): T, = 45,6”C; P, = 37,8 bar; pC = 737 kg/m3 
(Bibl. 7). Facteur acentrique: o = 0,286 (Bibl. 5). ViscositC g basse pression: relation 
i7 avec c = 5,128 A et E/k = 222,l K (Bibl. 5). 

NOTATIONS 

a, b 
A, B 
C 

4 
K 
k 
k’ 
L 

A4 
n 
P 

Q 
R 

tR 
to 
T 

> 

& 

Elk 
r 
P 
5 
sz 

0 
0 

Indices e 
C 

E 
M 
S 

fi- 
VR 

0 

1 t exposan ts 
relatif d Y&at critique; 
relatif au composC i; 
entrCe de la colonne; 
massique; 
sortie de la colonne; 
coordonntes rtduites X, = X/XC; 
volumique; 
vapeur saturante; 
conditions ambiantes. 

coefficients dans 1’Cquation de Peng-Robinson; 
coefficients dans l’tquation de compressibilitt; 
contribution de groupement; 
diamhre in&-ieur de la colonne; 
coefficient dans l’kquation de Peng-Robinson; 
permCabilitC; 
facteur de capacitk [kf = (tRi - to)/to]; 
longueur de la colonne; 
masse molaire; 
nombre de groupements; 
pression; 
dtbit; 
constante des gaz parfaits; 
temps de rhention; 
temps de skjour de l’&luant (temps de retention nulle); 
tempkrature; 
vitesse linkaire en flit vide; 
facteur de compressibilitt; 
porositt; 
parambtre dans le potentiel de Lennard-Jones; 
viscositC; 
masse volumique; 
facteur caracttristique 5 = Ti’6M-1/2P;2i3; 

inttgrale de collision; 
facteur acentrique; 
paramktre dans I’Cquation de Lennard-Jones; 

L’&coulement de fluides en &tat supercritique dans les milieux poreux constituts 
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de colonnes remplies utilisees classiquement en chromatographie analytique liquide 
a hautes performances (HPLC) est decrit par une representation simple fondee sur 
la loi de Darcy (ecoulement laminaire), l’equation d’etat de Peng-Robinson et des 
correlations permettant d’evaluer la viscositt du fluide. 

Un accord satisfaisant a tte obtenu entre cette representation entierement pre- 
dictive et les nombreuses mesures de pertes de charge obtenues avec plusieurs types 
de colonnes et plusieurs fluides (dioxyde de carbone, protoxyde d’azote, trifluoro- 
methane, bromotrifluoromethane, hexafluorure de soufre). De plus, on peut Cgale- 
ment prevoir, a partir de la meme representation, le temps de passage du fluide avec 
une bonne precision comme l’ont montre plusieurs ensembles de mesures de temps 
de passage d’un compose a retention nulle. 

On peut deduire de cet ensemble de resultats dune part que des methodes 
simples de calcul des proprietes des fluides (equation d’etat, viscositt) consider& en 
&tat supercritique permettent de les dtcrire avec une precision acceptable alors que 
pour la plupart d’entre eux ces elements n’ont pas Cte mesures directement a ce jour, 
et d’autre part que l’on peut ainsi calculer le temps de passage (to) de l’tluant en 
chromatographie supercritique et en deduire les facteurs de capacite (k’) alors qu’au- 
tune mesure simple ne permet d’obtenir directement to. 
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