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SUMMARY

Physico-chemical description of supercritical fluid chromatography. 1. Supercritical
fluid flow 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 I'objet de nombreuses études et
leurs applications comme solvants d’extraction ou comme éluant chromatographique
se multiplient depuis quelques années avec des développements industriels promet-
teurs! 3. Si le plus utilis¢ d’entre eux, le dioxyde de carbone, est bien connu et si on
trouve facilement dans la littérature ses différentes caractéristiques physico-chimiques
aussi bien a I’état supercritique que liquide ou gazeux, il n’en est pas de méme de la
plupart des autres fluides susceptibles d’étre utilisés dans des applications futures.

Nous développons depuis quelques années un procédé de chromatographie

0021-9673/87/$03.50 © 1987 Elsevier Science Publishers B.V.



2 M. PERRUT

POMPE HAUTE DISQUE DE 4 ®

PRESSION RUPTURE VANNE D'INJECTION

CAPACITE ]
———{ vampon ° 1

DETECTEUR
IH‘ A L'AIR O
LIBRE
RESERVE e " j-—| COLONNE |- ?
ELUANT -~|=-= T
] \V4 BAIN THERMOSTATE
ot (O
DERITMETRE VANNE DE
A GAZ REGLAGE MANO DETENDEUR

Fig. 1. Schéma de principe du chromatographe avec éluant supercritique.

préparative avec éluant supercritique et nous opérons également un chromatographe
analytique; il nous a paru intéressant de nous pencher sur ’hydrodynamique de 1’¢-
coulement dans les milicux poreux chromatographiques a la fois pour extrapoler les
résultats obtenus au stade analytique (colonnes de diamétres voisins de 4 mm) au
stade préparatif (colonnes de diameétre 60 mm) et pour interpréter les résultats con-
cernant la rétention des différents composés étudiés; en effet, il n’est pas possible
comme en chromatographie en phase gazeuse (pic de ’air) ou en chromatographie
en phase liquide (mesure précise du débit d’un éluant non compressibie) de déterminer
simplement le temps de passage (¢) de I'¢luant dans la colonne et de tirer des temps
de rétention (fr) les facteurs de capacité (k) [k = (tri —to)/to] .

APPAREIL UTILISE

L’ensemble des résultats expérimentaux a été obtenu sur un chromatographe
avec éluant supercritique que nous avons construit 4 partir d’¢léments habituellement
destinés 4 la chromatographie en phase liquide 4 haute performance (HPLC).

Nous présentons sur la Fig. 1 le schéma de principe de cet appareil dont les
principaux éléments sont les suivants:

Une réserve d’éluant se présentant sous forme d’une bouteille de fluide com-
primé si possible dotée d’un plongeur afin de faciliter le pompage de I’éluant liquide;
cet éluant est de toute fagon refroidi dans un échangeur maintenu a basse température
dans un bain froid;

une pompe haute pression de type HPLC (Sté Lirec-Brunoy, France) a trois



PHYSICO-CHIMIE DE LA CHROMATOGRAPHIE AVEC ELUANT SUPERCRITIQUE. 1. 3

tétes de pompage refroidies par circulation d’eau glacée de fagon a éviter la vapori-
sation de I’éluant et la cavitation de la pompe; elle est suivie d’un petit récipient
tampon (& 200 ml) d’éluant thermostaté a une température trés voisine de celle de
la colonne (cf. ci-dessous);

une vanne d’injection a boucle de type HPLC, différentes boucles étant utilisées
selon le volume que 'on souhaite injecter (1-20 ul) (Rheodyne Type 7521; Cotati,
CA, US.A);

une colonne garnie de phase stationnaire maintenue d la température souhaitée
dans un bain thermostatique (précision 0,1°C);

un détecteur spectrophotométrique UV (LC 75 Perkin Elmer, Bois d’Arcy,
France), dont la cuve permet de supporter une pression de 200 bar, le signal étant
enregistré et traité dans un intégrateur;

un manodétendeur (Air Liquide, Paris, France) suivi d’une vanne aiguille pour
assurer la détente de I’éluant et la régulation du débit;

une rotamétre (Brooks, Rungis, France) destiné a mesurer le débit de I’éluant
détendu a la pression atmosphérique & la température ambiante;

deux sondes électroniques (SFIM, Massy, France) indiquent la pression avant
la vanne d’injection et & la sortie du détecteur UV (précision 0,1 bar).

Cet appareil simple s’est révélé tres fiable avec une bonne régularité du pom-
page et une bonne reproductibilité des résultats sur de larges gammes de variations
des paramétres, la pression etant limitée a 200 bar (sonde de mesure) et la température
a 100°C.

On dispose donc ainsi a chaque mesure de ’ensemble des paramétres: tempé-
rature (7)), pressions d’entrée (Pg) et de sortie (Pg) de la colonne, débit volumique
(Qv) a la pression atmosphérique (Py) et la température ambiante (7o) ainsi que les
temps de rétention (zg) des composés injectés.

Si la colonne est remplic d’une phase stationnaire classique, la plupart des
produits visibles au détecteur n’ont pas une rétention nulle; il n’est done pas possible
d’en déduire le temps de passage to de I’¢luant et nous avons montré (¢f. ci-dessous)
que les produits classiquement utilisés pour cette mesure sont loin d’avoir une réten-
tion nulle sur de la silice ou de la silice greffée (hydrocarbures, chlorométhanes, etc.).
C’est pourquoi nous avons utilisé 'injection d’un hydrocarbure fluoré léger (le
F13 Bl de formule CF;Br) en nous appuyant sur les résultats de Paulaitis* qui a
montré que les fluorométhanes ont effectivement une rétention quasi-nulle. Pour in-
jecter ce composé qui est détecté a 210 nm, nous avons connecté directement la
bouteille 4 la vanne d’injection six voies en assurant ainsi le balayage de la boucle
d’injection par ce gaz; lorsque ’on place la vanne en position injection, '’éluant balaie
a son tour la boucle d’injection et entraine le gaz traceur vers la colonne. Nous avons
ainsi constaté que le temps de rétention de I'’hydrocarbure fluoré est sensiblement
inférieur a celui des produits prétendiiment non retenus. A titre d’exemple nous ci-
terons les résultats obtenus avec le dioxyde de carbone pur comme éluant et une
colonne de silice greffée RP 8 (23,6 cm x 4,6 mm L.D,, silice RP 8, 5 um): nous
rapportons dans le Tableau I les temps de rétention de plusieurs produits utilisés par
de nombreux auteurs pour évaluer le temps de rétention nulle (¢y) pour deux valeurs
de la pression d’entrée (Pg) dans la colonne et pour les mémes température (7) et
débit d’éluant (Qy).

Nous avons également réalisé certaines mesures avec une colonne dotée de
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TABLEAU I
VALEURS DES TEMPS DE RETENTION EN SECONDES

Conditions Py = 202 bar Py = 145 bar
Qv = 108 I/h Qv = 108 l/h

T = 45,2°C T = 452°C
Hexane 76 -
Benzéne 76 68
CH,Cl, 74 65
CCly 74 66
F 13 Bl 67 58

billes de verre non poreuses ne conduisant donc 4 aucune rétention, le temps de
passage de I’¢luant étant obtenu par la mesure du temps de passage d’un composé
quelconque (nous utilisons classiquement le benzéne facile a détecter 4 254 nm).

D’autre part, nous avons mesuré la porosité et la perméabilité de chaque co-
lonne. La porosité ¢ est obtenue par pesée de la colonne prélablement balayée par du
gaz et ne contenant donc pas de liquide (m,) et de la colonne remplie de méthanol
(m) sous haute pression a température ambiante; si d. et L sont le diamétre et la
longueur de la colonne on a évidemment:

(my — mo)
=" (D
pm nLd%/4
Pm étant la masse volumique du méthanol a la température considérée; cette méthode
n’est pas parfaite car il n’est pas évident que tous les pores soient remplis de méthanol
méme a 200 bar; néanmoins elle est simple et fournit des résultats en assez bon accord
avec les valeurs citées dans la littérature. On notera que la porosité ainsi mesurée
correspond & la somme de la microporosité des grains et la macroporosité du lit de
grains.

La perméabilité (k) est mesurée par mesure des pressions d’entrée (Pg) et de
sortie (Pg) soit d’un courant gazeux (dioxyde de carbone) a basse pression et & tem-
pérature ordinaire (supposé “parfait”), soit d’un liquide (supposé incompressible)
comme I’éthanol a partir de la loi de Darcy:

dp n

— = ——u 2

dx k @)
ou 7 est la viscosité de ’éluant et u est la vitesse du fluide en fut vide donnée par

Q
= 3

“T adia ®)
Q étant le débit volumique du fluide.

Ainsi 'intégration de I’équation 2 donne, pour un courant gazeux:

2nLP
P - P =30, @)

" knd?/4
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TABLEAU II
LES CARACTERISTIQUES DE COLONNES UTILISEES

No.  Type de phase Granulométrie Longueur Diamétre Porosité Perméabilité
stationnaire {um) unitaire d, (m) € k (m?)
(m)

1 Silice greffee RP 18 10 0,300 0,004 0,705 0,77 - 10713
+1° (2 colonnes en série)

2 Silice greffée RP 18 10 0,300 0,004 0,700 1,158 . 10713
+2' (2 colonnes en série)

3 Silice greffée RP 18 10 0,300 0,004 0,668 1,16 . 10713
+3" (2 colonnes en série)

4  Silice greffée C3-NH; 10 0,300 0,004 0,805 0,60 . 10713

5 Billes de verre 25 0,285 0,00375 0,456 7,93.10713

6  Silice (Hypersil) 5 0,235 0,0045 0,807 0,55.10713

Qv étant le débit volumique 4 la pression de sortie (pression atmosphérique), et pour
un courant liquide:

nL

P — Pg= ———
ET T kndij4

O ‘ )

Q. étant le débit volumique liquide & température considérée. k a €té ainsi déterminé
avec une bonne reproductibilité.
Les caractéristique de colonnes utilisées sont données dans le Tableau II.

REPRESENTATION DE L’ECOULEMENT

L’écoulement de I’éluant en état supercritique (ou liquide subcritique dans cer-
tainscas ou P > P et T < T.) dans le milieu poreux chromatographique est toujours
laminaire pour les débits que nous avons choisis. D’autre part, nous supposons qu'’il
est parfaitement isotherme a la température T du bain thermostaté.

On peut donc le décrire par la loi de Darcy (I'équation 2).

Comme I’¢luant est compressible et comme sa viscosité varie en fonction de la
pression, y et u sont également fonction de x. L’intégration de I’équation 2 va con-
duire a la perte de charge AP

L
dpP
AP=PE*PS=J\4dX (6)
dx
0

et I’évaluation de la vitesse en fiit vide u(x) au temps de passage de Péluant ¢,:

oe ;
O—Ju/g ™
0
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Pour faire ces calculs, nous avons donc besoin d’estimer # et # tout au long de la
colonne.

La vitesse u(x) est obtenue a partir du débit massique Qy et de la masse vo-
lumique de I’éluant p, elle-méme fonction de x:

Om
prd:/4

@®

u(x) =

Qw est constant tout le long de la colonne et peut étre facilement déduit du
débit volumique Qy mesuré a travers le rotamétre de sortie par le relation:

Om = Qvpo &)
avec

_2BM P
24T, 1,013 - 10°

Po

oll M est la masse molaire de I’éluant (en g mol ™), T, la température ambiante (K)
et Py la pression atmosphérique (Pascal).

L’estimation de p en fonction de la température de ’éluant T et de sa pression
P(x) peut étre obtenue par une équation d’état

f(p, V, ) =0

Comme de nombreux auteurs le recommandent, nous avons choisi d’utiliser ’équa-
tion de Peng-Robinson pour décrire I’éluant:

p--RL _ a (10)
V—b WVWV+b)+bV—Db
ou
RT?
a = 0451241 + K(l — H)?
RT,
b = 0,0778
P,
T
T, = —
T,
et
K = 0,37464 + 1,542260 — 0,269920°
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Cette équation d’état ne donne pas la masse volumique de fagon analytique et ’on
doit la calculer numériquement; nous avons choisi de résoudre ’équation équivalente
exprimée 4 partir du facteur de compressibilit¢ Z défini par Z = PV/RT:

Z> - (1 -BZ*+(A—-3B*~-2BZ - (AB—-B*-B)=0 (1
avec
4= aP B = b_P
RT? RT

On déduit facilement Z de ’équation 11 par la méthode de Newton et la masse

volumique
= M|V = M P (12)

P ZRT
ou M est la masse molaire du fluide.

La viscosité # d’un fluide supercritique (ou d’un liquide subcritique) dépend a
la fois de la température et de la pression (dans toute la suite les viscosités sont
exprimées en micropoises soit 10”7 Poiseuille). Suivant les recommandations de Reid
et al.®, nous avons choisi de corréler n(P, T) par

1
n(P, T) — no(T) = Ef(pr) (13)

ou no(7) est la viscosité de 1’éluant gazeux a basse pression et a la température T et
¢ est défini par

= T01/6M—%pc—2/3

ou T, est la température critique en Kelvins; P, est pression critique en atmosphéres;
M est la masse molaire, exprimée en g mol ™! et p, est la masse volumique réduite

pe = P/pe.

Selon que I’éluant est ou non polaire, ces auteurs recommandent d’utiliser les
corrélations suivantes:

produit non polaire: corrélation de Jossi ef al.6

I(n — no)é + 112° = 1,0230 + 0,23364p, + 0,58533p2 —

0,40758p7 + 0,093324p¢ (14)

pour 0,1 < p;, < 3,0
produit polaire: corrélation de Stiel et Thodos®

log [4 — log[(n — no)]l = 0,6439 — 0,1005p, (15)

pour 0,9 < p, < 2,2.
Les équations 6 et 7 peuvent dés lors étre résolues numériquement.
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Cependant ce calcul nécessite la connaissance de certains paramétres caracté-
risant 1’éluant:

les coordonnées critiques P, T., p.; ces grandeurs sont connues pour un tres
grand nombre de fluides; elles peuvent cependant étre estimées par les méthodes
classiques si on n’en dispose pas dans les tables’;

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

o = — log Py, — 1 (16)

Py, étant la pression réduite de vapeur saturante (Py/Pc) a une température réduite
égale 4 0,7 (soit T/T, = 0,7) (Bibl. 8);

la viscosité du gaz a basse pression #o(7); pour les gaz usuels, elle peut étre
calculée avec une excellente précision a partir des parametres du potentiel de Len-
nard-Jones qui sont ¢ et &/k par®:

VMT
= 26,69 - —— 17
Ho 520y 17)
ou
A C E

QV:'

= 4 +
T  exp DT*  exp FT"

avec T* = kT/e; A = 1,16145; B = 0,14874; C = 0,52487; D = 0,77320; E =
2,16178; F = 2,43787. Pour les éluants moins courants, on doit avoir recours a des
méthodes estimatives moins précises fondées sur les contributions de groupe; nous
avons utilisé la méthode de Reichenberg?:

aT,
- 18
1o = 36T, — DT, + 178 (18)
avec
 MT,
a —
).:niC;

intégrant les contributions C; des n; groupements A; dans la molécule.
Nous présentons en annexe les méthodes d’estimation et les valeurs retenues
pour chacun de ces parameétres et pour chacun des éluants utilisés.

RESULTATS ET DISCUSSION

Nous présentons les résultats obtenus avec les éluants et les colonnes suivantes
dans les domaines (P, T) précisés dans le Tableau III.
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Fig. 2. Pertes de charge calculées et expérimentales. Eluant: dioxyde de carbone. Deux colonnes, RP 18,
300 x 4 mm 1.D. Températures: (], 20°C; O, 25°C; A, 30°C; @, 35°C; p, 40°C; 4, 45°C.
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Pertes de charge

Nous présentons sur les Figs. 2-7 les résultats obtenus dans quelques-uns des
cas étudiés; a part quelques rares points aberrants, on constate que ’accord est assez
satisfaisant entre les valeurs mesurées et celles calculées grice a la méthode décrite
ci-dessus. Cependant, on notera que cet accord est meilleur pour les fluides en état
supercritique que pour les liquides subcritiques. Ceci était parfaitement prévisible car
il est bien connu que la plupart des équations d’état sont assez peu précises pour
représenter les liquides subcritiques (ainsi que le voisinage immédiat du point criti-
que).
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Fig. 4. Pertes de charge calculées et expérimentales. Eluant, bromotrifluorométhane. Deux colonnes, RP
18, 300 x 4 mm 1.D. Températures: A\, 60°C; %, 69°C; O, 75°C; p», 80°C; A, 85°C; V¥, 90°C.

Temps de passage

Les mesures présentées ont été réalisées, soit avec les colonnes remplies de billes
de verre présentant une rétention nulle (traceur:benzéne), soit avec une colonne avec
un traceur 4 rétention nulle (CF;Br).

Dans le premier cas, I'hexafluorure de soufre (SFs) a été utilisé comme éluant;
comme le montre la Fig. 5, un petit nombre de résultats a été obtenu et accord avec
les temps de passage calculés est correct mais assez grossier; en effet, nous avons
préféré porter notre effort sur la deuxiéme méthode qui permet d’accéder expérimen-
talement de fagon directe au temps de passage dans une colonne chromatographique
classique. Ainsi nous avons obtenu des résultats trés complets en utilisant le dioxyde
de carbone comme éluant. Comme le montrent les Figs. 6 et 7 'accord entre le temps
de passage expérimental et, le temps de passage calculé est excellent, de méme que

'accord entre la perte de charge mesurée et la perte de charge calculée pour ces
mémes essais.
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Eluant, dioxyde de carbone. Deux colonnes, RP 18, 300 x 4 mm I.D. Traceur: F 13 Bl. Températures
3, 30°C; O, 35°C; @, 40°C; A, 45°C; ¥, 50°C; &, 55°C; W, 60°C. (a) AP calculé versus AP expérimental
(b} ¢, calculé versus ty expérimental.
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Fig. 7. Pertes de charge calculées et expérimentales. Temps de sé¢jour de I'éluant calculés et expérimentaux.
Eluant, dioxyde de carbone. Colonne, Hypersil, 235 x 4,6 mm LD. Traceur F13 Bl Températures: @,
40°C; A, 45°C; V¥, 50°C; &, 55°C; W, 60°C. (a) AP calculé versus AP expérimental. (b) to calculé versus

to expérimental.
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CONCLUSION

Il est relativement surprenant qu’une représentation assez simple puisse prédire
de fagon aussi satisfaisante I’écoulement laminaire d’un fluide supercritique au sein
d’un milieu poreux chromatographique compte-tenu de I'utilisation de plusieurs cor-
rélations assez approximatives.

Nous y voyons deux intéréts. (1) Cette méthode de calcul sera utilisée pour
déterminer le temps de passage (zp) en chromatographie avec éluant supercritique,
grandeur nécessaire a I’évaluation des facteurs de capacité (k') dont la connaissance
est impérative pour interpréter le phénoméne chromatographique proprement dit
tant au stade analytique qu’a I’échelle préparative; nous présenterons I'ensemble de
nos résultats sur ce domaine dans la seconde partie de cet article (a paraitre ultérieu-
rement). (2) Ces résultats confirment la qualité satisfaisante des corrélations utilisées,
4 tout le moins pour les fluides que nous avons mis en oeuvre, ce qui revét un intérét
particulier dans la mesure ou pour plusieurs d’entre eux, les données physico-chi-
miques sont rares ou inexistantes dans le domaine supercritique.

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

Méthode d’estimation des paramétres:

Dioxyde de carbone (CO,): T. = 31°C; P, = 73,85 bar: p. = 468 kg/m? (Bibl.
7). Facteur acentrique: » = 0,225 (Bibl. 7). Viscosité 4 basse pression: relation 17
avec ¢ = 3941 A et ¢/k = 1952 K (Bibl. 7).

Protoxyde d’azote (N,0O): T, = 36,4°C; P, = 72,45 bar; p. = 452 kg/m>.
Facteur acentrique: @ = 0,16 (Bibl. 7). Viscosité a basse pression: relation 17 avec
o = 3,828 A et ¢/k = 232,4 K (Bibl. 7).

F23 (CHF3): T, = 25,9°C; P, = 48,36 bar; p, = 525 kg/m3 (Bibl. 10). Facteur
acentrique: @ = 0,264, calculé par la relation 11 d’aprés les courbes d’équilibre li-
quide-vapeur'®. Viscosité a basse pression: no(T) a été estimée par la-méthode de
Reichenberg® avec a* = 156 uP.

F13 Bl (CF3Br): T, = 67,0°C; P, = 39,6 bar; p. = 745 kg/m? (Bibl. 10).
Facteur acentrique: @ = 0,166, calculé par la relation 11 d’aprés les courbes d’équi-
libre liquide-vapeur!®. Viscosité a basse pression: no(T) a été estimée par.la méthode
de Reichenberg’ avec a* = 168,2 uP.
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Hexafluorure de soufre (SFe): T, = 45,6°C; P, = 37,8 bar; p. = 737 kg/m?
(Bibl. 7). Facteur acentrique: w = 0,286 (Bibl. 5). Viscosité a basse pression: relation
17 avec 6 = 5,128 A et ¢/k = 222,1 K (Bibl. 5).

NOTATIONS

8

vmv

coefficients dans I'équation de Peng-Robinson;
coefficients dans ’équation de compressibilité;
contribution de groupement;

diamétre intérieur de la colonne;

coefficient dans I’équation de Peng-Robinson;
perméabilité;

facteur de capacité [ki = (tri — t0)/t0];
longueur de la colonne;

masse molaire;

nombre de groupements;

pression;

débit;

constante des gaz parfaits;

temps de rétention;

temps de séjour de I’éluant (temps de rétention nulle);
température;

vitesse linéaire en fit vide;

facteur de compressibilité;

porosité;

paramétre dans le potentiel de Lennard-Jones;
viscosité;

masse volumique;

facteur caractéristique ¢ = T2/SM~12p;2/3;
intégrale de collision;

facteur acentrique;

paramétre dans I’équation de Lennard-Jones;

O N

[

NS F QNI ™A X

Ag PN e e NR
X

Indices et exposants

relatif a I’état critique;

relatif au composé i;

entrée de la colonne;

massique;

sortie de la colonne;
coordonnées réduites X, = X/X;
volumique;

vapeur saturante;

conditions ambiantes.

o< zmTo

RESUME

L’écoulement de fluides en état supercritique dans les milieux poreux constitués



PHYSICO-CHIMIE DE LA CHROMATOGRAPHIE AVEC ELUANT SUPERCRITIQUE. 1. 17

de colonnes remplies utilisées classiquement en chromatographie analytique liquide
a hautes performances (HPLC) est décrit par une représentation simple fondée sur
la loi de Darcy (écoulement laminaire), I’équation d’état de Peng-Robinson et des
corrélations permettant d’évaluer la viscosité du fluide.

Un accord satisfaisant a été obtenu entre cette représentation entiérement preé-
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-
méthane, bromotrifluorométhane, hexafluorure de soufre). De plus, on peut égale-
ment prévoir, a partir de la méme représentation, le temps de passage du fluide avec
une bonne précision comme ’ont montré plusieurs ensembles de mesures de temps
de passage d’un composé & rétention nulle.

On peut déduire de cet ensemble de résultats d’une part que des méthodes
simples de calcul des propriétés des fluides (équation d’état, viscosité) considérés en
¢tat supercritique permettent de les décrire avec une précision acceptable alors que
pour la plupart d’entre eux ces éléments n’ont pas été mesurés directement a ce jour,
et d’autre part que I'on peut ainsi calculer le temps de passage (#,) de ’éluant en
chromatographie supercritique et en déduire les facteurs de capacité (k') alors qu’au-
cune mesure simple ne permet d’obtenir directement #,.
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