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constante

Aire de la phase liquide

Aire de l'interface séparant la couche
monomoléculaire de squalane recouvrant le suppert

solide et le volume de squalane recouvrant

cette monocouche

Aire du support solide adsorbant non recouvert

Facteur dépendant de la forme des grains

Concentrations en soluté par unité de volume

de phase stationnaire en phases gazeuse et liquide

cs,cg : Concentrations de 1'adsorbat en phases solide
et gazeuse .

C : Constante liée 3 la chaleur d'adsorption

dp : Diamétre moyen des grains

df : Epaisseur du film liquide

dg : Distance de rétention corrigée du soluté

D : Débit du gaz vecteur

Dgiﬁ : Coefficients de diffusion du soluté dans le
gaz vecteur et dans la phase stationnaire

E : Tension aux bornes du pont de Wheatstone

Gy : Masse de soluté dans 1l'unité de colonne

J : Coefficient de perte de charge

k : Porosité de la colonne

k* : Facteur de capacité de la colonne

k; : Constante de vitesse de désorption

K : Constante d'adsorption & l'interface qui

sépare la couche monomoléculaire de squalane

du-.volume de sqgualane recouvrant cette menocouche
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Constante d'adsorption de 1l'adsorbat & lfinterface

gaz hélium - couche monomoléculaire de sqgualane

Coefficient de partage du soluté entre le
sgqualane et l'hélium

sur la masse vorlumique du squalane

Rapport de KL

Constante d’adsorpfion a l'interface gaz-solide
Longueur de la colonne

Masse de pdase stationnaire dans la colonne
Masse moléculaire du sgualane

Concentratiors moyennes du soluté en phases
gazeuse et liguide

Concentrations moyennes du solvant en phases
gazeuse et liguide

Fractions molairesdu soluté en phages gazeuse
et liquide

Nombres de moles de gaz vecteur dans la colonne
sous P = latm

Nombre d'Avogadro

Pression d'éguilibre de 1' azote

Pression d'entrée du gaz vecteur

Tension de vapeur saturante de l'‘azote a la
température T

Pression de sortie du gaz vecteur

Facteur caractérisant la géométrie du liquide
Constante des gaz parfaits

Facteur de résolution pour deux solutés A et B
Facteur de rétention

Surface occupée par une molécule de sgualane
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Temps de rétention du gaz vecteur

Temps de rétention corrigé du soluté

.

Température de 1l'expérience

«e

Vitesse linéaire du gaz vecteur

Vitesse linéaire de la concentration C

.a

e

Vitesse linéaire du gaz vecteur & l'entrée

de la colonne

[

Vitesse linéaire du gaz vecteur & la sortie
de la colonne

Vitesse linéaire du gaz vecteur & 1l'abscisse x

Volume de la couche adsorbée

Volume &'azote adsorbé 3 la pression P

(2]

Volume de gaz vecteur dans la colonne

.

Volume de squalane dans la colonne

Volume de rétention absolu du soluté

e

Volume de rétention corrigé du soluté

Ve : Volume de rétention corrigé de 1'adsorbat quand
le support solide n'est pas recouvert

Vg : Volume de rétention spécifique du soluté

W : Masse totale de squalane

"em ¢! Masse de la couche monomcléculaire

va : Masse de squalane recouvrant la monocouche

W ! Masse du support solide

Facteur de tortuosité
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coefficient d'activité du soluté

oL
o

[SGV : Enthalpie libre de vaporisation du soluté
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Enthalpie du soluté a l'interface couche monomo-
léculaire de squalane - Volume de squalane
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Enthalpie & l'interface gaz-solide
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Déplacement du pic

Porosité des grains
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Potentiel chimigue propre du soluté

Largeur du pic a la base

Largeur du pic a mi-hauteur

Masse volumique du sgualane
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s

LY

(X

10

Aire de la.phase liquide par gramme de support
solide

Surface spécifique du support sclide non
recouvert

Taux d'imprégnation du support d'adsorbant

(pourcentage massique en squalane)
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En 1951, Cremer et Prior [1] réalisent une
chromatographie gaz-solide et, une année plus tard,
James et Martin proposent une chromatographie gaz-liguide
qui, par la suite, s'est avérée bien adaptée & l'analyse

de mélanges complexes.

La chromatographie en phase gazeuse est d'abord
une technigue analytique. Cependant, compte tenu des
phénoménes particuliers dont elle est le siége, elle est
de plus en plus utilisée a des fins non analytiques,

en particulier pour des études physico-chimigues.

Lors d'une analyse de mélange de produits, il
est important de chercher & connaitre les facteurs qui
influencent le plus la séparation. C'est sur l'étude de

ces facteurs que porte le présent travail.

En chromotographie d'adsorption, dans lagquelle
la phase stationnaire est un solide, on observe une trainée
des pics, caractéristique d'une désorption lente du soluté
et un élargissement des pics. Ceci altére lat séparation

des produits étudiés.

Par contre, en chromatographie de partagé, la
phase staticnnaireest un liquide déposé sur un support
inerte, la forme des pics est en principe symétrique,
mais la volatilité - et l'instabilité des phases liquides

Utilisées, rendent impossibles les analyses & températures

élevées,



13

Afin de réduire la trainée des pics et de les

rendre plus étroits, il est possible de déposer sur un
support de chromatographie d‘adsorption un film liquide
utilisé en clrometographie de partage.

Certains auteurs [2,3] en étudiant la résolution
de mélanges dfhydrécarbures ont signalé qu‘une faible
imprégnation de squalane de O:S al1l,5 %, sur du noir
de carbone diminuait le temps de rétention et réduisait
la trainée des pics. Ce phénoméne est certainement dii
& la modification.de la surface géométrique et chimique
de l'adsorbant. Deés lors, il s'avére intéressant d'essayer
de comprendre les causes d'un tel phénoméne afin, par
exemple, de préparer des matériaux les plus homogénes
possibles [4].

Peu de travaux, en effet, concernent 1l'influence
de 1'imprégnation d'adsorbants solides par un liquide sur
leurs propriétés chromatographiques.

L'imprégnation progressive de solides poreux &
faible surface spécifique a été seulement étudiéde qualita-
tivement et du seul point de vue de la rétention [5,6,7].
Cependant, aucune étude systématique n'a été réalisée 2
Ce jour sur des polyméres poreux a grande surface spécifique.

Pour combler cette lacune, nous avons pensé
réaliser une telle étude sur un adsorbant microporeux
et peu étudié, pour mieux comprendre les facteurs qui
déterminent sa capacité d'adsorption.

Notre choix s'est porté sur un polymére utilisé

recemment en chromatographie d'adsorption [8] notamment

pour 1a séparation de gaz légers. Ce polymére de surface



spécifique élevée ( 300 mZ/g) est connu sous le nom de
chromosorb 102 . C'est un copolymére de styréne et du
divinylbenzéne. Nous l'avons imprégné progressivement a

l'aide d'une phase liquide apolaire : le squalane(alcane

Il a été montré que des solides recouverts de
liquide étaient le siége d'une chromatographie complexe.
Martin [9] [10] le premier a pu décrire ce phénoméne par
une relation dans lagquelle il avait en plus du coefficient
de bartage relatif & la dissolution, introduit un terme
supplémentaire tenant compte de l'interaction du soluté

a l'interface liquide-gaz.

Nous avons voulu voir, si & partir des mesures
de volume de rétentiop, on ne pouvait pas déduire des
renseignements sur les constantes d'interaction au
niveau des différents interfaces et, si la chromatographie
Pouvait constituer une méthode puissante pour mener a
bien de telles investigations.

D'autre part, nous avons voulu voir également

Si des mesures de hauteur équivalente & un plateau théorique

(H.E.P.T.) ne complétaient pas celles des volumes de
Fetention ; ceci dans un but de mieux comprendre les
Mecanismes de rétention.

En outre, a  l'aide d'une méthode chromatogra-

Phique standard et simple, on a voulu étudier les surfaces

des solides et en particulier cellesdes polyméres organigques

3 . / 4
POreux. A cette fin, nous avons d'abord utilise 1la méthode
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du B.E.T. pour la détermination des surfaces spécifiques.

les solutés gue nous avons employés sont des
hydrocarbures légers apolaires ou peu polaires Ciet C4
ainsi que des composés plaires (alcools, esters, nitriles..)
A titre de comparaison, nous avons testé ces composés
sur un support inerte : le chromosorb P,imprégné de
différents taux de squalane.

Berezkin [11] et Serpinet [12] ont essayé d'inter-
préter qualitativement la répartitiom. d'up\_liquide s
un support solide, en se pasant sur ' le modéle de Giddings
[13] dans lequel la phase stationnaire est partagée entre
un film et un condensat capillaire.

D'autre part, Naito et collaborateurs ont pu
développer une relation quantitative sur les effets de
1l*adsorption en chromatographie gaz-liquide.

Ces études sont cependant .incomplétes car elles
ne comportent pas de renseignements sur les relations
possibles entres les surfaces spécifiques et les différents
taux d'imprégnation.

En outre, les solides utilisés ont des surfaces spécifiques

relativegeﬁy faibles (8m2/g et 51,6 m%@)

Dans ce travail, compte tenu de la structure
géométrique relativement homogéne de notre adsorbant
[14,153,nous développons une méthode affinée qui permet
de Préciser pratiquement au niveau moléculaire (monocouche,
adsorption massive ....) 1'état physique dans lequel
Seé trouve la substance adsorbée. En outre, elle apporte

des données quantitatives sur les mécanismes de rétention




chromatographigue.

Le plan de 1l'étude que nous avons adopté est le

suivant

~ Nous rappelons d'abord les termes et définitions
nécessaires a la compréhension du texte.

- Ensuite, a partir desrésultats expérimentaux et de
leur interprétation nous déduisons les différentes
constantes physico-~chimiques et les enthalpies dues aux
interfaces.

- Dans une autre partie, nous interprétons les facteurs
de diffusion de l'éguation de VAN DEEMTER & la lumieére
de nos résultats.

- Enfin, comme application, on étudie la résolution pour

le couple cis et transbuténes.
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I.1. INTRODUCTLON

——— - — - —— " —

C+est le botaniste Tswett [16] qui le premier sépare
sur un adsorbant, les pigments colorés de plantes en
solution. Il appelle sa méthode "Chromatographie” ,
Mais, il a fallu attendre les travaux de James et Martin
[17]pour voir cette technique prendre un développement
considérable, tant du point de vue analytique gue du
point de vue théorique.

En raison de son vaste domaine d'application,
nous empruntons la définition de cette méthode donnée

trés généralement par A.I.M. Keulemans [18] :

" La Chromatographie est une méthode physigue
de séparation, dans laguelle les composés gue l'on
désire séparer, sont distribués entre deux phases, l'une
de ces phases constituant une couche stationnaire de
grande surface, l'autre étant un fluide qui circule
a travers la couche stationnaire."

Le fluide utilisé peut étre soit un gaz,
une vapeur ou un liquide.

La phase stationnaire peut étre ;

- soit un support adsorbant

- soit un liquide imprégnant un support solide

_inerte.
Bans le cas ou le fluide qui circule au travers de la

colonne est un gaz, nous définissons deux modes de

18
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chromatographie suivant la nature de la phase station-~-
naire utilisée.

Nous distinguerons :

- la chromatographie gaz-solide s'il s'agit d'un fluide
gazeux et d'une phase stationnaire constituée d'un
support solide adsorbant.

- la chromatographie‘gaz~11quide (ou de partage) s'il
s'agit d'un fluide - - imprégné sur un support solide
relativement inerte.

La phase fluide gazeuse constitue la phase
mobile.

Ces deux modes de chromatographie sont utilisés
suivant les cas, soit & la séparation de mélanges
volatils soit & 1'étude des phénoménes se produisant
& la surface des solidesou dans les solutions.

D'autres travaux se sont développés pour
faire bénéficier a 1la chromatographie d'adsorption ,
les avantages de la chromatographie de partage, en
particulier par le dépdt d'un faible film de liguide
sur 1l'adsorbant a grande surface spécifique.

L'imprégnation d'un tel adsorbant par un
liguide donne lieu & un phénoméne chromatographique

complexe dont il sera fait mention dans ce travail.
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I . 2. GENERALITES

- ——— - -

Les composés (solutés) que 1l'on désire
analyser ou étudier en chromatographie enphase gazeuse,
sont ransportés par le fluide gazeux ou gaz vecteur a
travers la colonne,
Ces solutés se répartissent . différemment entre la phase
fixe et la phase mobile et migrent ainsi en une suite

d'équilibres de dissolution ou d'adsorption.

Chague soluté est caractérisé par un coefficient
(coefficient de partage du soluté entre les deux phases)

et défini & 1l'égquilibre par la valeur du rapport.

Quantité de soluté par unité de volume de phase
stationnaire

(1)

Quantité de soluté par unité de volume de phase

mobile

Les éléments constitutifs d'un chromatographe sont
représentés par la figure 1.
Ils comprennent :
A. Une réserve de gaz sous pression équipée
d'un manométre
B. Un systéme d'injection
C. Une colonne de chromatographie avec un
débitmétre & la sortie de la colonne
D. Un systéme de détection

E. Un enregistreur



La partie essentielle du chromatographe est la colonne

gqul se trouve dans le four (fig.2).

La détection peut se faire & l'aide de plusieurs
types de détecteurs.
On peut citer parmi les plus importants :

- Détecteur a conductibilité thermigue ou

catharometre

- Détecteur & ionisation de flamme

- détecteur a capture d'électrons
Parmi les détecteurs d'usage moins fréguent on peut
mentionner les détecteurs a ultra~-sons, a radiocactivité
et & photométrie de flamme.
Compte tenu du rdle important que joue le détecteur dans
le chromatographe, nous allons décrire brievement celui gue

nous avons utilisé dans ce travail : le catharométre.

Un fil fin disposé suivant l'axe d'un cylindre
est chauffé électrigquement avec une énergie constante.
Toute variation de la conductivité thermigue de 1l'atmos-
phére gazeuse qui entoure le fil provogque une variation
de résistance.

Si ce fil consitue 1'une des branches du pont
de Wheaststone, préalablement équilibré, une variation
dans la composition de l'atmosphére gazeuse provogue

un déséguilibre et il apparaitra une tension Vy, - Vg= E

En fait, le montage est un montage différentiel
comportant deux cellules identigques dans chacune des
branches. Tandis gue dans l'une de ces cellules circule

le gaz vecteur pur, dans l'autre circule le mélange gaz
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vecteur plus gaz & détecter gui provogue le déséquilibre
du pont (fig. 3}.

- Le systéme d'injection pour lesgaz est une vanne a
gquatre voies représentée par la figure 4. Son fonction-
nement peut-étre décrit de la facon suilvante :

En position QOFF, le gaz vecteur passe par une
boucle et ressort pour pénétrer seul dans la colonne.
Pendant ce temps la boucle d'échantillon reliée a la
bouteille d'échantillon gazeuxmunie d'un manomeétre
détendeur et d'une vanne de contrdle de débit est remplie

de soluté.

En position IN, la gaz vecteur est mis en contact
de l'échantillon et le pousse dans la colonne.
Pour les liquides l'injection se fait a 1l'aide
d'une seringue.
Lorsque le gaz vecteur balaiela cellule de

détection l'enregistreur décrit une ligne continue

j$4]

appelée "ligne de base". Si on injecteun scluté a 1'état
de vapeur & l'entrée de la colonne, le gaz vecteur va
le véhiculer & travers la colonne et l'appariticn du.

soluté dans le gaz vecteur se traduit par un pic sur

lt'enregistreur

Le tracé de 1a ligne de baseeldusoluté s 'appelle

le chromatogramme

Ce pic est caractérisé par sa hauteur et sa largeur a
mi-hauteurs; Surla ligne de base, le point d'injection
est pris comme origine . Le temps guil s'écoule entre
le moment ol s'effectue l'injection et le sommet du

pic caractérisant le soluté s'appelle le temps de
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rétention brut. Suivant l'unité choisie on peut aussi
définir une distance de rétention brute ou un volume

de rétention brut égal au produit du temps de rétention
par le débit du gaz vecteur.

La figure 5, montre yn type de chromatogramme. gn fait,

on utilise les grandeurs de rétention corrigées.

- temps de rétention corrigé :
tR = temps de rétention brut - temps de rétention
de l'air (2)
-~ Volume de rétention corrigé :
Vp = volume de rétention brut - volume de rétention
de l'air (3)

Pour tenir compte de la perte de charge le long de la
colonne on appligque aux grandeurs de rétention corrigées,

le coefficient de perte de charge de James et Martin.

2 3.
(3(p_ /P )°- 1) 2 (/P )°- 1)  (4)

.
]

On définit le volume de rétention absolu VNpar la relation :

Vo= 3V

N R (5}

Littlewood [19] a relié le volume de rétention absolu

au volume de rétention spécifique VS.

- / (6
Vs = VN273/mT
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Le volume de rétention spécifique Vg varie

avec la température suivant la loi de Dalton et Henry.

log Vg = /AH/2,3 RT + cte (7)

Selon l'analyse que l'on désire effec*uar il est
nécessaire de faire un choix du gaz vecteur. Les gaz
les plus utilisés sont : 1l'hydrogéne, l'azote, le

méthane, 1l'argon et doivent étre d'une grande pureté.

- colonnes : les différents types de colonnes utilisées
en chromatographie en phase gazeuse sont des tubes de
longueur comprises entres 0,5 et € m.
Leur diametre intérieur varie de 2 a 6 mm.
Les colonnes les plus longues sont des colonnes capil-
laires dont la longeur peut atteindre 100 m. Leur
diamétre intérieur est de quelques dizaines de millimétres
et recouvert d'un film de solvant.

Le tube des colonnes est soit en métal (acier
inoxydablé, monel...}) scit en verre, soit en matieére

plastique [20].

I.2.1. Supports et phases en chromatographie de partage

- Ton S o - - Ss - - — - - - —— R o~ L - - —_

Le support de chromatograhie de partage se
présente sous forme de grains poreux inertes qu'on
imprégne a l'aide d'un solvant approprié. Les graines
doivent étre homogénes, stables du point de vue
thermique et de dimensions bien définies.

Le support doit posséder des macropores gqui communiquent
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par de larges ouvertures. D'autre part on exige du
suport une inertie chimigue vis & vis des solutés
injectés. Ceci n'est cependant pas toujours vrai et,
dans certains cas on observe des adsorptions parasites.
Les supports les plus utilisés sont des terres de
diatomées dont le sguelette est constiuté essentiellement
de silice hydratée amorpheﬁ[21,22,23,24,3.

Ils sont commercialisés sousle nom de Celite, Sil-0-Cel,
Sterchamol ou Chromosorb.

Parmi les supports moins poreux on peut citer les micro-
billes de verre et le téflonen poudre.

Dans la série des chromosorbs signalons suivant leurs
spécifications les chromosorbs P,W,G,A.

- Chromosorbs P.A.W.D.M.C.S. Dimbat et collaborateurs
[25] utilisent aprés Martin, le Chromosorb P préparé

a partir de la brique C.22 Sil-0-Cel de la société
Johns Manville. Ce support est & base de diatoqites
calcinées au dessusde $UC° c.

Afin d'éviter des effets catalytiques, on le lave aux
acides et on le traite par le diméthyl-chlorosilane
(D.M.C.S.), réactif silylant qui sert & bloguer les
sites actifs OH de la surface du support, responsable
pour une part des trainées.

La réaction s'écrit :

Si ~ QOH cl CH3 Si O CH3
N N/ NN/

0 + Si o Si
4 7 (N
Si - OH cl CH3 Si CH3

support D.M.C.S. support traité



Le tableau 1 indique ses caractéristiques physiques

Tableau_ 1l : caractéristiques physiques du chromosorb P

—— - e ——

e —————— e e :
:Surface spécifique(mz/g): 4 :
L e e e T T - :
: Couleur : rose :
e ————— o e ———————— :
:température de : :
:traitement : 1 300 - 1 400°c :
e S m e P ———————— :
:surface (m“) : 1,88 :
i e e T o ————— :
: PH : 6,5 :
e ———— e —————— :

Le choix du liquide stationnaire est important car
il conditionne le succés de la séparation. Il doit
satisfaire a un certain nombre de conditions en
particulier posséder une bonne résistance thermique

et une faible tension de vapeur aux températures

d'utilisation. Il doit étre également un bon solvant des

composés a analyser mais ne pas réagir avec eux.

Les interactions sclutés-solvant dépendent
de la polarité. Des classififications de phases ont
été proposées par Rohrschneider [26] Chovin [27] et
Brown ([28].

Dans ces classifications, on a attribué la polarité
.

zéro au squalane et la polarité la plus forte 100, 3

%gbxydipropionitrile. On peut citer également comme

-
.

la

26
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phases liquides : les graisses Apiezon, les huiles

et les graisses de silicone (SE 30, DC 200 ).

- Sgualane : c'est un liquide apoclaire d'imprégnation
bien adapté a l'étude de nombreux composés en particulier
pour les hydrocarbures de la série allant de <y a Ci3-
Malheureusement sa température limite de 150C° restreint
son champ d'application. Sa forrule brute est CBOHGZ et

sa formule développée 2,6,10,15,19, 23, hexaméthyl-

tétracosane."®

v o - ——— - o W i s W anio s o e iy T o w22 e i o e v ot o S

la chromatographie en phase gazeuse utilise depuis
quelques années de nouveaux types d'adsorbants : les
polyméres synthétiques organiques.

Les premiers adsorbants étudiés sont le charbon actif
{29,30,31], le gel de silice [32,33] et les tamis
moléculaires [34]. Kiselev [35,36,37] propose une
classification des molécules et des adsorbants suivant
le caractére des interactions moléculaires.

Les récents adsorbants sont des solides poreux, &
grande surface spécifique, qui adsorbent une grande
variété de gaz.

Il s'agit essentiellement de copolyméres ; ils sont
connus sous le nom de Chromorsorbs ou de Porapaks.

De tels polymeres permettent une bonne résolution

de mélanges d'hydrocarbures, d‘'alcools ocu de cétones.
Il est généralement admis dans la littérature gque ces

types d'adsorbants sont chimiquement homogenes et



présentent une surface géométrique relativement
uniforme. Leur mode de polymérisation peut influer
l1'élution de 1'échantillon par 1l'introduction d'im-
puretés. Ces polyméres sont obtenus: par polymérisation
du styréneetdudivinylbenzéne ou d'éthyldivinylbenzéne
[38,39,40].

Leurs surfaces spécifiqueé peuvent atteindre 600m2/g.

le tableau 2 en donne les caractéristiques physiques.

. . - —

)

f Caractéristiques f R Chromos?rbs
: physiques : 102 : 101 : 103
fSurface spécifique f300—400 f 30- 40 f 15 - 25
i e, T T ——— fo e ————— Fom e ————
: diamétre moyen des : : :
: pores (3) : 85 : 3 500 : 3 50¢C
e —————— Fem e ————— Fmm e ——— Fmm e ————
: affinité pour 1l'eaudydropioce jhnydrophoie : hydrophobe
: couleur : blanche :blanche : blanche
: température d'uti- : : :
: lisation °C : 250 : 300 : 250
: composition du : s : a base de
: monomere : Sty-DVB* :sty-D.V.B:polystyrene

* StyD.V.B. Styréne -

Divinylbezéne

—~ Chromosorb 102 : C'est un copolymére du styreéne et
du divinylbenzéne. La polymérisation s'effectue en
suspension. gn présence de divinylbenzéne,le styréne

réagit suivant la réaction :

G SRS NS T et S M e e MR M S e e N S A e e aRh T S B G e S e S B S Y - - WO e o A e e W 4 A T e e - v i

B2 as 04 be we an @
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CH = CH= CH H~CH —CH CH H~ CH"
| ‘

CH= CH

~CH~- CH - CH CH - CH- CHz

La structure du copolymére obtenu est widimentionnelle
a grande surface spécifique.

Nous avons reporté dans le tableau 3 les différentes
propriétés physiques de polyméres poreux_appartenant 3
autre série que le chromorsorb 102, la série des

Porapaks.

Tableau 3 : Propriétés physiques des porapaks

T e

e F e e e s
f Caratéristiques L *_«f?ffgfff _____ e i
. Physiques . i . . .
£ o e e g8 B s-So T
tSurface spécifique : 634 : 547 : 536 : 306 :
: (mZ/g; : : : : .
e o e tmm——— R :
:Dlametreémoyen des : : : : :
pores (A& : 74,8 : 75,6 s 76 91,4 :
e e r— R T e T R i :
:température : : : : !
:d'utilisation °C : 250 : - 250 : 300 : 200 :
:Volume des 3 : : : : :
: micropores {cm”/g): 1,185 : 1,035 :1,017 :0,701 :
P . Frm e ——— Fmm———— Frm————— :

I.2.3. Méthode du B.E.T. : Principe general

—-—-——.—-».—.-—...—.._.——_——_.-.—..-._.—___--.__.—»._

On fait adsorber par un certain poids de solide, une

une

Ccertaine quantité d'azote en faisant varier la pression

de l'azote. On fait ensuitedéscrier pour le méme échan-~

tillon l'azote adsorbé. Ces expériences permettent de

tracer des courbes de volume adsorbé en fonction de la

29



HCH»EH« CH,~ CH- CH

La structure du copolymére obtenu est tridimentionnelle

2

a grande surface spécifique

Nous avons reporté dans le tableau 3 les différentes
propriétés physiques de polyméres poreux.appartenant & une
autre série que le chromorsorb 102, la série des

Porapaks.

Tableau 3 : Propriétés physiques des porapaks

>

I ——————— F o e et e :
H < - . : A L i
Carateéristiques PORAPAKS
: . P P ——— e S +
. Physiques . . . . .
e ————— {-~g~~——%~~8 ~~~~~ +~§—~»~¢~--§~~*—:
:Surface spécifique : 634 : 547 : 536 : 306 :
:{m2/gl : : : : .
e e e —— e F Fommm :
.Dlametreémoyen des : : s : :
:pores (& : 74,8 : 75,6 : 76 51,4 :
i e L e B Fm e :
:température : : : 4 :
tdfutilisation °C 1 250 : 250 : 300 : 200 :
:Volume des : : : : :
: micropores (cm™/g): 1,185 : 1,035 :1,017 :0,701 :
et e L F o e o e e ——— P ——— :

I.2.3. Méthode du B.E.T. : Principe général

On fait adsorber par un certain poids de solide, une
certaine quantité d'azote en faisant varier la pression
de l'azote. On fait ensuitedégcrier pour le méme échan-
tillon l'azote adsorbé. Ces expériences permettent de

tracer des courbes de volume adsorbé en fonction de la

29
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pression, et l'exploitation permet le calcul de l'aire
spécifique du solide:

Le phénomene de l'adsorption est connu depuis
fort longtemps. |

Des 1773, C.W. Scheele remarque que le charbon
peut retenir certains gaz et en 1814 .T. de Saussure
[41] fait les premiéres mesures d'adsorption, utilisant
différents gaz et matériaux poreux;:

Toutefois, ce n'est que depuis 1939, avec
Brunauer, Emmett, et Teller[42] que sont effectués, par
adsorption, des mesures de surface des solides.

Dans cette méthode, la quantité de gaz adsorbé
est déterminée par la mesure de la variation de concen-
tfation de ce gaz dans un courant gazeux de composition
connue.

Lbe gaz utilisé pour la mesure est l'azote, tandis
que 1l'hydrogene sert de gaz vecteur. Ce mélange de gaz
qui est contrPl® par une cellule de conductivité thermique
passe sur l'échantillonmais ne modifie pas 1'équilibre du
pont du détecteur.Par contre, si 1l'on refroidit 1'échan-
tillon par de l'azote liquide, la composition du courant
gazeux dans le pont change, ce qui se traduit pas un pic
d'adsorption sur le sorptogramme. Une fois 1'équilibre
atteint, on réchauffe 1l'échantillon en le retirant du
piege a l'azote liquide. On obtient ainsi un pic de
désorption.

En, pratiquepon étalonne l'aire du pic en faisant varier
la concentration d'azote dans le courant gazeux par
addition d'un volume connu d'azote : ceci se traduit par

un pic étalon.
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Les airesdé;pksétalon et d'adsorption sont mesurées
a l'aide d'un planimétre dont la précisionesﬁ égale a
T 5 4.

Pour le calcul de la surface spécifique , nous
utilisons 1'équation du B.E.T. qui décrit de fagon

satisfaisante le comportement des isothermes: .

p/ V(PO- P) ={(1/CvVvm)+ (C-1) P / CVmPO (8)
En portant P/ V (PO~ p) en fonction de PHPC a partir des
résultats expérimentaux, nous obtenons une droite dont
l'ordonnée a l'origine et la pente nous permettent de

calculer la surface spécifique.

en posant &= (C - 1) / cv et f5= 1/ Vi (9)

nous pouvons tirer la valeur de Vi

v =1/ (owfa) (10)

Si l'on prend l'azote comme adsorbat et dont la molécule
occupe une surface de 16,3 i% le volume de la couche
monomoléculaire v et la surface spécifigue sont reliés

par l'équation

Sm2/g = 4,39 Vm/m {11)

4,39 : coefficient dépendant de 1l'adsorbat;
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La chromatographie isotherme suppose ju'en tout
point de la colonne, la température est uniforme :
suivant le mode de chromatographie envisagé la nature
de l'isotherme de distribution influe sur la forme des
pics.

La propagation du gaz vecteur le long de la
colonne nécessite un gradient de pression. On affiche
a l'entrée de la colonne une pression supérieure a la
pression de sortie voisine de une atmosphére. Le calcul
ne peut étre mené de fagon satisfaisant gue si 1l'on

émet les hypothéses simplificatrices suivantes :

T T Do . > o - o o T s s Sure oy e 3 i " T

On suppose gue :
~ la propagation du vecteur a lieu de fagen

unidirecticnnelle et est considérée comme phénoméne

- le régime de 1l'écoulement est laminaire et 1la
valeur U, de la vitesse linéaire du gaz vecteur obéit a la

relation de Darcy [43].

Ux =_(X./ri) dpP/dx (12)

-~ le gaz vecteur est supposé parfait. &n tenant
compte du fait que la section de la colonne est constante
on peut écrire :

PU_ =pU =P U (13)
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- le gaz vecteur ne forme pas de solution avec
le solvant. La perméabilité de la colonne est proportionnelle
au carré du diameétre moyen des grainé de matériaux consti-
tutifs du support et elle est fonction de la porosité externe

[44,45,46,47].

2

k= cf (g) 4 (14)

TP

. e - ——. . e e e ot R wva o G e . o 4o e W T TV Y e b e —

La valeur de la pression Py du gaz vecteur a
1'abcisse relative = peut étre déduite des équations (12)

(13).

2

P = [ Pe - (x/L} {Pe

2 PSZ) 112 (1)

A l'abcisse x et au temps t, la vitesse linéaire au gaz

vecteur est :
Ux = dx/ dt (16}

l'intégration de 1'équation (16} permet de calculer le

temps de séjour d'une molécule de gaz vecteur dans la colonne.

t

at =l ax/ u_ (17)
X
O [+
2 (18)
_ 2 3 3 2 2
tg = 4!lL. /3% (22 - 2% / (% - P

Le temps de séjour du gaz vecteur dans la colonne est propor-
tionnel au coefficient de viscosité du gaz, et inversement

Proprotionnel & la perméabilité de la colonne.
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La pression du gaz étant fixée & l'entrée et & la

sortie de la colonne, le temps tg est proportionnel au
carré de la colonne.

Pour une colonnne et un gaz vecteur déterminés,
tg varie avec Pe selon la relation (18).

.

I.2.5. Propagation du soluté

o o e T e i s e o e e — n S —

Nous savons que le soluté est distribué entre la
phase stationnaire liguide et la phase mobile gazeuse. La
relation donnant le temps de séjour du soluté dans 1la
colonne ou temps de rétention peut étre établie en formulant

des hypothéses simplificatrices.

e G ot o ot T e - v e G S W S T

- L'éqguilibre thermodynamigue de.l'interaction
soluté .solvant est atteint:

- La solution est infiniment diluée et la concen~
tration du soluté dans la phase gazeuse est faible. Les
solutions obéissent & la loi de Henry.

- La vapeur de soluté se comporte comme un gaz
parfait.

- La tension de vapeur du socluté varie trés peu

avec la pression extérieure.

Il existe en toutpeoint de la colonne une proba-
lité notée (R ; e trouver la molécule de soluté dans la

Phase gazeuse. La probabilité complémentaire (1 -R.)



35

représentera donc la probabilité de trouver cette molécule
dans la solution. Il est évident que les concentrations
jocales du soluté varient le long de la colonne dans les
deux phases, mais conservent leur rapport constant.
Cela se traduit par la relation suivante : pour des
concentrations en soluté ramenés a l'unité de volume de
phase liquide et & l'abcisse x.

1 - Rf(x) /Rf(x} = Cl(x) / Cg(x) (19)

D'autre part, on sait que le coefficient de partage KL

s'exprime par le rapport suivant :
K, = Cp(x) / cy(x) (20)

Si 1'on considére les volumes occupés par la phase liquide

et la phase gazeuse dans la colonne.- larelation devient :

D'autre part, compte tenu du fait que le temps de séjour
du soluté dans une phase est proportionnel a la probabilité

de présence dans cette phase, on peut écrire :

(t. -~ t_ ) /tg = {1 - Rf) /Rf = K VL/Vg (22)

En outre, on peut exprimer le coefficient de partage en
fonction des fractions molaires du soluté respectivement
dans la phase liquide et la phase gazeuse suivant la

relation :



R £ )
K, = Nl (nlfni) / Ng { ng + ng ) (23}

La solution étant supposée infiniment diluéde et la concen-
traticn 1 du soluté faible dans la phase gazeuse, le coefficient

de partage devient alors :

KL = Nlni / Ngné (24)

.

En vertu de l'hypothése selon laquelle 1'équilibre thermo-
dynamique est atteint pour le couple soluté - solvant, nous
pouvons écrire l'égalité des potentiels chimiques du soluté
dans les deux phases gazeuse. et liguide.

Le potentiel chimique dewsla phase liguide s‘'écrit :
=g, + RT Logd. N (25)
F1 =P L Ny

~6L-9 1 quand Nﬁé>l. Dans ce cas/ui n‘est autre gque l'en-~
thalpie libre standard Gﬁodu soluté pur dans les conditions
de pression et de température.

De méme le potentiel chimique du scluté en phase gazeuse

S'exprime a l'aide de la relation :

J ):.';’# RT Log P: (26)

Dans la relation (26) 1la phase gazeuse est supposée parfaite
et idéale:
}ﬂ;' est le potentiel chimique standard du soluté

en phase gazeuse.s lo temperolure 1

L'€égalité des potentiels chimiques conduit & la différence
des enthalpies libres du soluté en phase gazeuse et en phase

liquide. C'est donc une enthalpie libre de vaporisation



A Gy dans le conditions de température T et de pression P.

AG, =R T iog (Ny X 1/ Ng) (27)

Cette relation peut encore s'écrire :

N, / Ng = (l/Xl) exp (AGV / RT) (28)

L'éguation (28) reportée dans celle de (24) donne une nouvelle

expression du coefficient de partage KL‘

 (ny , exp (AQ_/RT) (29)
K, = (n'; /n g\(ﬂ v

soit en tenant compte de (22)

(tr - tg) /tg =KV, = (Vn', / vgn'g ) exp (&6 /RT)  (30)

Les produits vln'l représentent les nombres de moles de solvant

et de gaz vecteur situées dans la colonne.

Nous les noterons respectivement Nl et Ng.

Nous pouvons donc écrire :

(t;?—tg) / tg = (1 - Rf) / Re = (Nl/ Nng) exp (AGV/RT) (31)

Le gaz vecteur étant ggsimilé 3 un gaz parfait on peut écrire

9]
N = N¥ P (32
9 )

D'autre part, si on considére la solution comme idéale c'est

& dire une solution dont le coefficient d'activité est égal &

1, le temps de rétention corrigé pourra étre relié a l'enthalpie

libre standard de vaporisation par la relation :

tp - t_ = (t n ) /NC exp (AAGS,/RT)  (33)

e

37
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1.2.6. Propagation du gaz vecteur et du soluté en
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En chromatographie d'adsorption le temps de séjour
du gaz vecteur est determiné suivant les mémes lois et
hypothéses émises pour la chromatographie de partage.
L'expression du temps de rétention du gaz vecteur sera donc
exprimée & l'aide de la relation (18).

En effet, le gaz vecteur n'est ni soluble dans la phase
gazeuse ni adsorbé a la surface du solide.
Pour la propagation du soluté, Keulemanspropose la relation

suivante :

Ax /Av =1/ (v, + (6. / cg)) (34)

. « f i . - s~
le coefficient d'adsorption K 'Ca/“g est relié & la chaleur

d'adsorption du gaz par la relation suivante proposée par

Janak [48].

Kg = Aexp (ODH_ /RT) (35)
Si la constante d'adsorption est constante 1'isotherme est
linéaire et si cette valeur varie, l'isotherme est non linédaire
(fig. 6)
Un certain nombre de travaux concernant la lindarité et la
hon linéarité des isothermes scont donnés par plusieurs auteurs
(49,50,51,52,53,54,55].

l'asymétrie d'un pic est due & l'écart entre 1'isotherme

d'adsorption et l'isotherme linéaire de Henry.
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Dans une tranche élémentaire de colonne, la distri-

pution du soluté entre la phase gazeuse et 1l'adsorbant, peut

étre représentée par 1l'équation différentielle suivante [56,57]

- Ty (dC/0x), = v, (dc/dt), = v, <B<:a /O £) (36

ey

L'égquation (35) peut se mettre sous la forme :

BV, / ( 2x 13t)c = vy + v, (é)ca /&)C)x (37)

9x ) est la vitesse linéaire UC du déplacement dans la colonne

¢ de la concentration C,.

Vg <Bca/bc)a : est la pente de l'isotherme d'adsorption au
point correspondant a la concentration C puisque

dans ce cas
(dc, /de), = ( dc, /d0C) (38 )

D'autre part Va dc=mdac'est a dire la variation corres-
pondante de la quantité -bdsorbée a et m représente la masse
d'adsorbant contenue dans la colonne.

En tenant compte des équations (37) et (38) on déduit :

UC) /muc= VgU/mUC—l =(Vg/mt0)(tr-tg)=(D/m)(tr~t

g)

dd/dec =(V _U-V
g~ g

Vg /™ (39)

Dans le cas olu l'équilibre thermodynamique est atteint en toutpoint
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de la colonne et si l'isotherme d'adsorption est linéaire,

nous pouvons exprimer la constante de Henry :

KS =dCa/dC = VR/m {(40)

Dans ce cas, Greene et _Pust {58] ont montré qu'on peut
atteindre par chromatographie les enthalpies d'adsorption.
L'enthalpie libre ZSG a la tempé}ateure T et & la pression
P 1lors de l'adsorption a pu étre relide au volume de
rétention VN par la relation :

PVy/RT = exp (A G /RT) (41)

ou Vo = (273 jiT) (VR - Vg) = (273 j.D/T) (VR~ Vg)) (42)
En portant l'équation (42) dans celle de (41) et en ramenant

l'enthalpie libre a l‘'état standard, on obtient :

_ _ I 2 .
t,"‘ ty = tgexp (Ac a-RT%) / (RT .273 V_j) (43)

I.2.7. Efficacité et Résolution des colonnes chromotograghlgues
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- Hauteur équivalent & un plateau théorique :HEPT(H)

Les facteurs responsables de l'élargissement des pics,
en chromatographie en phase gazeuse sont dus aux phénoménes de
diffusion du soluté lors de son séjour dans la colonne. La
répartition du soluté au bout d'un temps t, dans ces phénoménes,

est gaussiénne.

En premiere approximation, on peut considérer que les

-

les variances correspondant aux différents facteurs d'élargissement

sont :




additives [59].

Dans le cas d'une chromatographie d'adsorption :

Q'Z(A) = 2)\dpL (44)3 ce terme caractérise la non uniformité

de l'écoulement gazeux‘dans le milieu poreux ;

G'Z(B) = ZXL DgL/ U (45) représente la contribution de la

diffusion longitudinale du soluté dans la phase mobile gazeuse.

2
T (C) correspond aux résistances aux transferts de masse qui

limitent la vitesse de transfert des molécules de la phase
stationnaire a la phase mobile et inversement.
Ce terme se décompose en fait en deux termes UZ(CS) et az(cg)

Le premier correspond a la cinétique de desorption;

aé(c) = ( 2k' / (1 + k")?) LT /kd (46)

et le second terme mesure la contribution a l'élargissement
provenant de la diffusion latérale dans le gaz qui stagne a
l'intérieur des pores.

Pour les particules solides approximativement sphériques, on
peut écrire :{60]

2

2 2
ey ) (ke f af

U 3) / 100 D_(1 + k)2 (47)

La contribution globale aux causes d'élargissement des pics

est donnée par la relation de Van Deemter :

H =2+ (B/0) +c0=1L/n (48)




Le nombre de plateaux théoriques n est donné par la relation

sulvante :

n=5,54 (a_/ (w/2))° (49)

- résolution : on caractérise le degré de séparation de deux
pics correspondant a deux solutés donnés par la résolution R

 exprimée par les relations :

o 2
Ryg= 2/ @)@ 2)) (Ggipy<Cra)) 7 Fas™ Sx(p) ~ Sp(a))) /“"2(5)'&(;;)

Dans le cas ou (W(A) = W(B), R devient :

R= (dR(b) - dR(A))/ W (51)

Pour R > 1,5 et F > 2,25 la séparation est totale.

une résolution de 1,0 est pratiguement nécessaire pour obtenir

de bons résultats quantitatifs. Elle ne s'accompagne pas d'un

42

(50}

retour a la ligne de base du chromatogrammeentre les deux pics.




Tableau 4 :

v - — -

Masses de supports

solide dans différentes colonnes

Masse de phase stationnaire en

grammes
* ??qﬁgg:e Chromosorb 102 Chromosorb p

0 2,56 -

0,5 2,496 -

1 2,559 -

1,5 3,316 -

2 3,226 -

5 2,550 4,10
10 2,520 4,15
13 2,641 -

15 2,760 3,79
17 3,25 -

20 2,940 4,02
30 3,140 4,45

a3
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Figure 3 : Détecteur & conductibilité thermique

I: Courant d'alimentation - Rf : Résistance du fil a

. sa température moyenne t R'Résistance du fil

£
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i hovtiaur du pic u!
1
da.vt:;\/a
dR » bR) Ve |

Figure S5 . Chromatograhme* et conventions utilisées :
dgp ¢ Distance de rétention corrigée du soluté

tR: Temps de rétention corrigé du soluté -~ V Volume

R :
de rétention corrigé du soluté - tg: Temps de rétention
du gaz vecteur - I : Point d'injection - W : Largeur

du pic - W/2 : Largeur a mi-hauteur du pic
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Dans cette partie nous présentons 1l'appareillage,
je dispositif de séparation, les conditions opératoires et
les accessoires gui nous ont permis d'effectuer 1l'ensemble
de nos expériences.

Suivant les paramétres que l'on désire atteindre on peut
distinguer celles destinées a la détermination;

>,

des volumes de rétention

des HEPT (H)
des surfaces spécifiques

et dy facteur de résolution

II.1. Appareil chromatographigue

D e e

Pour la mesure des volumes de rétention, nous employons
un. chromatographe Hewlett Packard type 5730 A équipé d'un catha-
rométre, d'une vanne pour l'injection des gaz, d'un débitmétre
a bulle de savon.

Nous lui avons adapté un manométre destiné & mesurer les pressions
du gaz vecteur & l'entrée de la colonne.

Les conditions opératoires seront décrites pour chaque type
d'expérience, Le chromatographe a foﬁctionné avec une température
du détecteur de 220c°® et avec une température de l'injecteur

de 200°C.

I1.2. Colonnes

- an wy - e

ous avons utilisé douze colonnes pour étudier les

Variations du volume de rétention en fonction du taux d'impré-




gnation pourle support poreux solide et cing colonnes pour
le support inerte & titre de comparaison.

Ces colonnes sont toutes en acier inoxydable et
mesurent chacune 1,83m de longueur pour un diameétre interne
de 1, 9. mm.

Une fois rempliesnous les traitons durant vingt
quatre heures sous courant d'hélium & une températuré

déterminée, ceci afin d'éliminer les impuretés parasites.

II.3. Matériaux

- e o g . -

Nous avons utilisé deux types de matériaux. U'n polymére
microporeux : le chromosorb 102 (Johns-manville) et dont les

caractéristiques physiques sont les suivantes :

- granulométrie 60 - 80 mesh
- Surface spécifique : 300 - 400 m2/g

' - Masse volumique : 215

Le second matériau est un support inerte : le chromosorb P
A.W.p.M.C.S. (Johns - Manville) ‘et possédant les propriétés
Suivantes :

- Granulométrie 60-80 tesh

- Surface spécifique : 2 mz/g

- Densité s 02,3

e S . — 00 1o 0t v wtyn s e T i i vt > S —

Le squalane (Touzart et Matignon) avec une pureté
de 99,7 %.
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et une densité de 0,81.

11.5. Imprégnation des_supports

- Ts e e e e o e e e o v A

Les supports sont mis en contact avec une solution
de la phase stationnaire dans du chloroforme trés pur.
L.'évaporation du solvant se fait 3 une température inférieure
34 celle de la phase liguide.
Les pourcentages d'imprégnation en squalane exprimés en
poids sont pour le chromosorb 102 :

@;05:1;1,5;2 ;5 ;10 ; 13 ; 15; 17 ; 20 ; 25 et 30

et pour le chromosorb P de : 5 ; 10; 15 ; 20 et 30

II.6. Masse de phase stationnaire

- e e W —r in s San v DY L - - oy Ao wm W

Elle est variable suivant la colonne utilisée.
Ces masses sont pesées avec précision et indiquées dans

le tableau 4;

I1.7. Gaz vecteur : Helium

o - - -

I1.8. Solutés

I1.8.1. Apolaires
Nous avons utilisé les hydrocarbures légers : alcanes

et alcénes suivants : Méthane, Ethane, gfcpane,

Propyléne, Butane, Isobutane, Buténe -1, Butene-cis, Buténe-trans,

Butadiéne, Isobuténe.
Ils sont fournis dans des bouteilles de 100 litres et sont d'une

pureté supérieure 3 99,5 % (air liquide).




I71.8.2. Polaires

Les autres solutés utilisés comportent diverses fonctions

organiques. Ces sont des solutés polaires,
11 s'agit de : Ethylbutyrate, Ethylacetate, Chloroforme,
Ethanol, M&thanol, Propanol-1l, Isopropancl, Propanol-2,

Dichlorométhane, Acetuaitrile.

P Ve — - —— . ——— o — Do - oo~ —

Les températures sont modifiées par paliers de 10°C et
sont comprises entre 40 et 100°C. pour les solutés apolaires

et une seule température poursrt les solutés polaires : 100°C.

s K s o won e o

Nous injectons @ l'aide d'une vanne i gaz pourles
solutés gazeux par fraction de 0,5 cm3 et a l'aide d‘'une

seringue pour les solutés liquides.

IT.11. Mesures

e

II1.11.1. Grandeurs de rétention

Afin d'éviter d‘'éventuelles erreurs dans la détermination
des volumes de rétention, nous avons effectué trois injections
pour chaque soluté. La reproductibilité des pics étant ainsi

vérifide, on prend une valeur moyenne de la mesure. On s'assure

€également que la quantité injectée est la méme en observant la

hauteur des pics. Le débit du gaz vecteur est de 30 ml/mn.




I1.11.2. HE P T (H)

Pour les expériences concernant la HEPT, nous avons

utilisé les mémes colonnes que celles gui ont servi a la
détermination des volumes de rétention précédents.
pour la mesure des largeurs a mi-hauteur des pics, nous avoﬁs
utilisé une loupe. Z

D'autre part, nous avons fait varier le débit du gaz
vecteur. Les débits mesurés et exprimés en cms/mn sont les
suivants : 10 ; 13; 15: 17: 20,23:25,27:30;35 et 40.
Enfin, nous avons noté pour chaque débit, la pression a
l'entrée de la colonne. Les solutés sur lesquels ont porté
ces expériences sont le : cis et le transbuteéne pour les

températures de 50, 70 et 90 °C;

II1.11.3.Facteur de résolution

Nous avons utilisé des colonnes en cuivre avec des

55

taux d'imprégnation en squalane de : C; 0,5 ;1 ; 1,5; 5; 10 et

~ échantillons : cis et transbuténe
- GérLit du gaz vecteur : 44ml/mn
- longueur de la colonne : 2 m

- diamétre : interne : 4mm externe : 6 mm

IT1.11.4. Surfaces spécifiques

L'appareil utilisé est un sorptométre Perkin Blnmer
Type 212 D. La méthode consiste 3 prélever et peser trois

echantillons sur chaque support avec un taux d'imprégnation




déterminé. A l'aide d'un planimétre on effectue au moins trois

mesures sur les pics d'adsorption pour chaque échantillon.

S6
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11I.1. courbes représentatives Vp/Wg = £ (W /W)

A partir des expériences mentionnées dans la partie

précédente, nous avons mesuré les volumes de rétention pour
chacun des solutés injectés, et, nous les avons corrigés par ceux
du gaz vecteur.

On intrecduit la substance a l1'état gazeux 3 l'entrée
de la colonne. 7

Cette substance est plus ou moins retenue et entrainde
& travers la colonne par le gaz vecteur:

Dans le cas le plus général, la substance se comporte
comme un adsorbant et un soluté. En effet, la colonne est le
siége d'un phénoméne d'adsorption & la surface du chromosorb et
du sgualane, et aussi d'un phénomene de dissolution au sein du
squalane.

Le volume de rétention VR est alors une grandeur additive
[61,621.
Pour un support inerte tel gque le chromosorb P, le

volume de rétention s'exprime par la relation :

vR = KLVL+ KAAL (82)

En tenant compte de 1'adsorption & l'interface support
solide- liquide stationnaire possible avec les adsorbants i
Surfaces spécifiques non négligeables, Conder [63] puis Komaita
[64] ajoutent un troisiéme terme i l'équation (52) . Suivant leur

Notation nous pouvons écrire :

VR = KLVL + KAAL + KS AS {53)




ou encore en utilisant le volume de rétention par unité gde

masse de support.

Le traceé des courbes VR/WS = f (WL/WS) pour tous les solutés polaires
ec apolaires, donne un résultat remarguable.

En effet, quel que soit le soluté injecté et la température

utilisée, ces courbes présentent un minimum gui ont une abscisse

(fig.Fet § ypour . les apolaires a deuxﬁmv;a@m&fférentsset £ig.9 cour

les polaires 2 100 C°.

Pour de faibles taux d'imprégnation, on observe une décroissance

rapide des volumes de rétention caractéristigue d'une diminution

importante de 1'adsorption et concrétisée par une réduction

de la trainée des pics fig. iG-1]

Au deld du miﬂimum,, la croissance du volume de rétention indigue

que le phénoméne de partage est prédominant [65] [661].

Une croissance analogue se rencontre en effet avec un support

-trés.peu adsorbant le chromosorb P.£igl?2 et 13

Pour le chromosorb P/VR/W varie linéairement dans tout le

S

domaine d'imprégnation fig.|d

III. . ; = v
3. Graphes VR/WL £ (Ws/hb)

Parallélement, le tracé des graphes

Va/W = £ (W /W, , fait apparaitre pour chague adsorbat, quatre

Segments de droite,a?ogdumnxaégﬂjve. . Les trois points de

Tupture de pente ont méme abcisse, cueligue soient 1'adsorbat




r

et la température : fig(is& !8)

On note seulement que les valeurs des pentes des différentes
droites sont plus\élévées lorsque le soluté est polaire, ce qui
est conforme aux valeurs plus grandes des constantes d‘'adsorption
[67]. Le premier segment correspondrait a l'imprégnation d'une
zone trés adsorbante par une couche monomoléculaire de squalane,
le second a l'imprégnation d'une zone moins adsorbante. '

A la deuxieme rupture de pente, le polymére serait entié-

rement recouvert par une couche monomoléculaire et elle
corrrespond au minimum de le courke représentative de la
fonction VR/WS = £ (WL/WS),

En dega de cette rupture de pente, le phénoméne de partage

interviendrait au sein des couches de squalane se superposant

a la couche monomoléculaire (zones 3 et 4)}.
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5

Figure 7 : Variation de la fonction Vp/Wg=f (W /W_] pour les

solutés apolaires 1. Transbuténe - 2.:Butadiéne -

3: butane - 4 : Ethane Température 70°C : sup@ort:

1 chromosork 102

Vr cm® g~
Ws

parhe A parte B

+

'y
P o ot e " - - - onr — -
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Figure 8 : vVariation de la fonction VR/WS=f(WL/WS) pour les
solutés apolaires : 1: Cisbuténe - 2: Isobutane -
3 : Propyléne - 4: Propane - Température 90°C :

support chromosorb 102

Vr cm’g"
Ws

partie A | parte B
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Figure 9 : variation de la fonction V{W=£(W /W) pour les |
solutés polaires. 1 : Ethylacétate - 2 : Propanol -
3 : Isopropanol - 4 : Ethanol. Température 100°C : 1

support: chormosorb 102
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Figure 10 : alilure 4y pic

Température

70°C - débit du gaz vecteur

+
.

du Cisbuténe 3 a) 0% en

3CCC/mn

65

sgualane




figure 11

Allure du pic du Cisbuténe & 05% en squalane
70°C debrt du gaz vecteur 30 CC/ mn

<
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Figure 12 : variation de la fonction Vp/We=f(W /W ) sur le

chromosorb P pour les solutés polaires:
1 : Méthanol - 2 : Ethanol - 3 : Iscopropanol -
4 : Dichlorométhane - S : Acétonitrile - 6 : Acétone

7 : Propancl -8 : Chloroforme - 9 : Ethylacétate

Y

10 : Ethylbutyrate . Température 100°C.

10
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Figure 13 : Variation de la fonction Long avec le pourcentage
massique de sgualane sur le :
Chromosorb 102 11 : Ethylbutyrate 2: Dichlorométhane
3 : Acétonitrile - 4 : n Butane - 5 : Propane.
Chromosorb P : 1': Dichlorométhane - 2': Propane

3' : Ethane . Température 100°C.
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Figure 14 : variation de la fonction \/’R/wszf(WL/wS) pour les
solutes apolaires : 1: Cisbuténe - 2 riransoutens

3 : n-Buténe -~ 4 : Buteéne -1 - 5: isobutane -

6 : Propane . Température 70°C : support:chromosorb P

Ve
Ws




Figure 150 :

WL

5 1
YR cmPg

Variation du graphe VEXWsz(WSJWL) pour les solutes

. Y - N
apolaires: 1 : but adi®ne - Z : Butene -~

[

3 : Isobutene - 4 : Isobutane - 5: Propane.

Température 50°C. support : chormosorb 102

- -
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figure 15b
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Figure 16a: Variation du graphe Vp/W, = £(W /W ) pour les solutés

L
apolaires : 1 : transbuténe _ 2 : Butadiene - 3 : Butene
4: Butane ~ 5: Propéne - 6 Ethane. Température 70°C

support:chremosorb 102

Va S
WL.'lU cmg
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Figure 170 : varia
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apolaires. 1: Butadiéne - 2: Buténe -1 -~ 3:

4: Isobutance - 5: Preopane - 6: Ethane -
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figure 17b.

500+




10

3
10

| Figure 180: 76

Variation du graphe VR/WL=f(WS/WL) pour les solutés

polaires : 1: Ethylacetate - 2: Chloroforme -
3: Isopropanol - 4: Acétonitrile - 5: Ethanol

Température 100°C. : supporti:chromosorb 102

Ve crri*g™"
WL




figure 18b-
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_— ,
........................ /W, = £{W /W ) et modéle

— s ot e o e o s e e o -

L'étude des graphes VR/WS = f(WL/WS) permettra d‘'élabore: h
différents modéles de répartition de la phase liquide sur le 1
support adsorbant ainsi que le coefficient de partage du soluté
considéré entre 1'hélium et le squalane.

A partir des observations précédentes, on est amené i définir

quatre zones d'imprégnation:

zone 1 : 0 < WL/WS < 0, g21

On peut considérer que le squalane impregne partiellement i
la surface du solide selon une couche monomoléculaire.

Les molécules d'adsorbat sont retenues soit par le solide

soit par la couche nmouvmoléculaire, et le volume de rétention

s'écrit

_ 0 o
VR = Kglag - A M)+ Kyap (55)

ou encore en ramenant a l'unité de masse de phase liquide :

. _ _ o ;
VR/W, = (KA KS) QU%L/ML) + qué(ws/wb) (56)

étant donné que ALz wﬂU%L/wL et a%/w =q (57)

o
S’ s S
Cette relation linéaire entre VR/WL et WS/WL permet de

N - 0 4
calculer K,-Kg et K&gQ a partir respectivement de 1'ordonnée

& l'origine et ‘lo pente de la droite représentative.

On doit s'attendre & ce que la valeur calculée KSG§ soit

égale a la valeur mesurée de VR/Wg qui est le volume de




a0

rétention spécifique de chague adsorbat pour une imprégnation
nulles,

Les tableaux 6 et 7 nontrent un bon accord entre ces valeurs,

comtpe tenu des erreurs expérimentales pour les solutés

apclaires et polaires.

Zone 2 : 0,021 < W /Wg < O, 1E i

Quand WL/WS a atteint la valeur C,ozl, la masse de squalane

est posée égale & W, . Au dela de cette valeur, la couche

L
monomoléculaire progresse a la surface du solide mais on

peut envisager gque parallélement, des gouttelettes de squalane
se fixent sur la couche monomoléculaire déja existante;

La substance introduite dans la colonne est alors adsorbée
comme précédemment ou dissoute au sein du squalane apparaissant
sous forme de couche multiple.

On écrit la relation suivante :

vV, = K (Ag— a) + K, (A (58)

R s L poRpy? KAy + K WG

avec K' = KL/EL ol K, est le coefficient de partage du soluté

entre la phase liquide stationnaire et la phase gazeuse

mobile. Pour un couple particulier support solide - phase

liguide, soit dans la cas présent chromosorb 102-squalane,

on peut s'attendre a ce que le rapport ALVXWLV soit constant
et égal & une valeur donnée & . D'autre part, il est raisonnable ]
de suposer dgue, pour WL > WLl existe un facteur de propor- i
tionnalité entre la masse de sgualane WLV gui recouvre la

couche monomoléculaireet la masse additionnelle de squalane

W en contact avec le sollde:wLV/wLz = P .

L2




on en déduit :

vR = KSA§‘+ (KA~KS) (S[(,M’WL/ML )+ [(K' - KA Jeg+ K'LJPWLZ (59)

or la masse totale de squalane W, est telle que :

L

W= W oo o+ wL2+PwL2 (60)

En posant :

X= K'. + e&(K'- K,) (61)

Il s'ensuit que :
VR/.WLE (KA—KS) (SL&RP/ML) +xf3/(l + {5) + {KSG‘§~ (5M+{$) (wal/ws) ](WS/WL\

(62)

ou gﬂ/ws représente l'abstisse du premier point de rupture de
pente.

Cette relation est bien linéaire par rapport a WS/WL.

D'autre part, dans cette zone d'imprégnation on a pu constater
que la courbe Ve/Wg = h(WL/WS), calculée & partir des valeurs
parametriques trouvées, coincidait pratiquement avec la courbe

expérimentale VR/WS = g (WL/WS)

Zone 3 ©Q,15 < WL/WS<<4205

Dans cette région, l'adsorption gaz-solide disparait, mais

les molécules d'adsorbat restent retenues 3 la surface de la
couche monomoléculaire de squalane qui est en contact avec
le gaz inerte remplissantla ;olonne, 1'hélium en 1l'occurrence

(constante KA) ou a la surface de la partie de la monocouche

en contact avec le sqgualane qui 1'imprégne
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Les différentes contributions au volume de rétention se
traduisent par 1'équation :

=K, (A -A, ) + K'A . + K' W

VR=Ka (A -4y LV AR (63)
d'ol on déduit :
Ve/Wy =Y +le T - Y (W /W) ] (Wg /W, ) (64)

ou WLm = WL‘ + WLE represente la-masse totale de la couche

monomoléculaire:

zone 4 0,21 < WL/WS

Quand WL/WS atteint la valeur 0,205 (taux d'imprégnation:17 %)
la monocouche de squalane est totalement recouverte ; les
deux phénoménes qui subsistent sont la dissolution dans le
solvant (constanteKL) et l'adsorption sur la monocouche au

sein du squalane (constante K')

On peut écriee :
=K ! ' i
Vp =K'A_ + K LW,y soit (65)

v/ = K w | e (s Prm) ke ) e sag [(Wg/H ) (66)

Par la méthode des moindres carrés, il est possible de
déterminer la pente de chague droite et son ordonnée i
l'origine.

On peut donc obtenir huit équations indépendantes : Les modeles

Proposes tont intervenir sept parameétres a déterminer : KS'KA'K"K'L

“ ' POWUD
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&xcepté K' qui est égal & l'ordonnée & l'origine de la quatrieéme

droite, les six autres paramétres sont calculables de deux

facons différentes. Pour chaque parametre, les deux valeurs
nbtenues coincident & 10 % prés au maximum. Un tel résultat
prouve la cohérence de la meéethode (68},

Les tableaux 8 et 9 rassemblent les valeurs des constantes
d'adsorption et de partage des solutés apolaires et polaires
pour le chromosorb 102 et le tahleau 10 donne les valetrsde

la constante de partage pour le chromosorb P.

On constate gue les valeurs des constantes de partage pour
le chromosorb 102 et le chromosorb P sont voisines ce qui 4
justifie'l'hypothése selon laquelle au Geixd dul3% d'imprégnation

pour le chromosorb 102 le phénoméne de partage prédomine.

Le rapppoet KSIKA reste compris entre 2,3 et 4 et lé rappoegt
KA/K' entre 1,7 et 2,6 pour les différents adsorbats.

Les composés insaturassont les plus adsorbés par la surface
aromatique du copolymére et si on considére une adsorption
croissante , l'ordre est le suivant : propéne, isobuténe,

buténe -1, butadiéne, trans et cis buteéne.

Dans le tabelau 7, on constate gue les valeurs des parametres

et wLm/WS sont pratiguement constantes, comme attendu.
La masse globale de la couc.e Monomoléculaire est de 0,082 G
par gramme de support sclide, ce qui correspondrait a une

1 compte tenu de

surface solide recouverte égale a 230 ng'
la surface occupée par une molécule de squalane [69].

Les mesures de surface spécifique par la méthode du B.E.T. donnent,




pour une imprégﬁat&nnulle une surface de 3uonz/g.
Cette aire ne correspond pas exactement & celle occupée par la
monocouche de liquide, conformément aux conclusions de Urone,
parcher et Serpinet [70].

pour whzle soitT= 2 %, la surface spécifique mesurée diminue

de 17 %, cette diminution rapide résulte du remplissage des
pores fins par le squalane.
L‘imprégnation maximale du support se produit dés que WL/WS=O,15 %

( T =13%)

On peut considérer alors gue environ 80 %dinsgualane se dépose

essentiellement dans les pores fins et 20 % sur le reste de la
surface [71,72].

Quand WL/WS atteint la valeur 0,205 (T = 17 %), la surface

spécifigue résiduelle est de 69m? d'aprés les mesures de

2

B.E.T. et de 60 m“ d'aprés le modéle proposé ; l1l'accord est

satisfaisant. oOn constate de plus que la surface maximale

[
(D~

r la moncocouchz da sgualen

W

ne représente que 72 % de

]
o

ozoup

o]

§
»
0]

u

surface totzle du solide déterninée par la méthode du B.E.T.

Y
o

¥
¥

11 est probable que le sgualane ne remplisse pas les pores
les plus fins du chromosorb {(diamétre moyen des pores 853 )

et que le réseau de gouttelettes de liguide n'impregne pas

totalement la surface du solide, laissant des interstices dont
les dimensions empéchent la fixation des molécules d'hydro-

carpures, mais permettent celles de molécules d'azote utilisées

dans la méthode du B.E.T.
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Nous avons pu effectuer des mesures de volume de rétention
et des calculs de constantes physico-chimiques gréce 3
1'hypothese suivant laquelle 1'équilibre thermodynamique
du soluté est atteint en chaque point de la colonne.

Dés lors, on peut & 1'aide de l'équation (34) atteindre
les valeurs des enthalpies dues aux interactions au niveau

des interfaces.

Notre étude a porté surles hydrgcarbures légers:

On détermine les enthalpies d'adsorption et de partage a l'aide
de méthodesbdifférentes a partir des pentes des graphes

Log K= £(1/T) et des graphes LogK = £(T). ﬁg(?gﬁ 22)

Les résultats sont résumés dans le tableau 12. ‘

On constate que globalement les enthalpies[&ﬁs et[kHA sont
voisines malgré des constantes différentes, alors que les

enthalpies[\HLﬁmﬁlégérement plus élevées.

Ceci est vraisemblablement dd au fait gue pour atteindre
l'interface masse de liguide et couche monomoléculaire, les
molécules des différents solutés ont des parcours plus longs
que ceux qui leur sont nécessaires pour atteindres les autres

interfaces.




Volumes de ré-tention mesurés et calculéds 3
partir des graphes VR/W =f (w /W } pour un

taux 4 1mpregnat1an nul pour zes sclutés
apolaires a 50,70,et 90 °c

86

0

VR/ (cm gI}f Kség (em™g =1y
Température °C 50 70 1e] 50 70 S0
Solutés
Transbuteéne 415,621 174 85 327 130 63
Cisbuténe 387,8 177 83 358 133 71
Buténe - 1 307,42} 138 68 255 110 52
Isobuténe 277,34 - 64,45 246 - 51
Butadiéne 355,621 132 85 285 117 61,50
Butane 340 124 65 240 98 51
Isobutane 238 98 54 233 83 39
Propane 68,30 36 23 56 26 16,50
Propyleéne 87,47 36 24 70 29 19,50
Ethane 15,50/ 8 6,20, 12,80 7,50 5,13
Ethyléne 12,04 6,7 5 11,496 6 4




Tableau 7 :

. o v oy s 70

,,,,,,

Volumes de rétention mesuréds et calculés 3 partir

du graphe VR/ W, = £ (WL/ WSJ pour un taux

d'imprégnation nul pour les solutés polaires a 100°C

+]

VR [Ws

(cm3g“l; K, 6: (em® §4)
Température °C 100 100
Solutés
Ethylbutyrate 440 315
Ethylacétate 243 206
Chloroforme 166 168
Propanol - 1 97 72,9
Isopropanol 64 69,9
Propanol - 2 49 50,58
Dichloromethane 83 64,8
Acetonitrile 87,5 57.18
Ethanol 30 33

10 11,30

Methanol
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Constantes d'adsorption KS,KA,K' et de partage
K’ ~pour les solutés apolaires & 5

(chromosorb 102)
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Constantes d'adsorption Ks‘kA‘ K' et de
partage K' pour les solutés polaires &

100°C (chromosorb 102)

.

.
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Tableau 10 : Constantes de partage K'L pour les solutés

W - o . -

polaires et apolaires obtenues sur du

chromosorb 102 |, Température 100 °C.

Solutés K'Lcm3;g”l
A&étoné | 13
Acétonitrile 12
Ethylacétate 25
rEthylbutyrate 37
CH CLy ] 10
CH CLS 13
Ethane 7
Ethyléne 4
Propane 17
Propyléne l6
n. Butane 736
Isobutane 25
Buténe - 1 7 35
Transbuténe - 2 48
Cis~Buteéne - 2 n 60
Butadiéne ] 44




Tableau

—— o - o

-

11l : Paramétres d,Pet W m/Wg pour les solutés apolaires

Solutés % x éohs*l @ W W

. {em®, g-73 -
Ethane 20 1,0 0,084
Ethyléne 19,5 1,1 0,083
Propane 18,5 1,1 0,080
Propyléne 20 1,0 0,085
Butane 20 1,0 0,084
Isobutane 19,5 1,1 0,083
Butene - 1 »VlQ,S 1,1 0,083
Isobuténe 19,5 1,0 0,084
Butadieéne 20 1,0 ?,084
Cisbuténe 19 1,1 0,082
Transbuténe 20 1,0 ©,0084




Tableau 12 : paramétres «, P. et wLm / W, pour les

e - Ol S e - —

solutés polaires

Solutés (;:'xgi?f}’ P W/ W
Ethylécétate 18,50 1,1 0,082
Ethylbutyrate 19 1,1 0,082
Chloroforme 19,5 1,1 0,081
Propanol 1 20 1,1 0,081
Isopropanocl 19 1,1 0,082
Propanol - 2 19 1,1 ¢, 080
Dichlorométhane 18 1,1 0,080
Acétonitrile 19,5 1,1 0,080
Ethanol 19 1,1 0,083
Méthanol 20 1,1 0,080

92
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Figure 19 : variation des fonctions LogKg, LogK,, logK' avec l'inverse 94
de la température (1/T) sur du chromosorb 102
Log Kszf(l/Ti : 1: Cisbuténe -~ 2: Butadiene

3: Buténe - 4: Iscbuténe - 5: Isobutane

-Log K £(1/T) : 1% Cisbuténe - B: Transbuténe -

Av’?’.
7: butane -

- Log K'=£(1/T) : 1§ Cisbuténe - 4& Isobuténe
8 : Propyléne
02 29
LegKs
LogKa
LogK’

()

1065

M4




figure 20

Variation de la fonction K’ ,=£{(1/T) : 1:

1
Z2: Butadiéne - 3: Isobutane - 4:

5:

Butane

Propyléne

Ethane : support :chromosorb 102

95
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23 343 T
Loghs, A

Figure 21 : Variation de 1a fonction LogK§; f{T} :1: Cisbuteéne

Z: Trnsbuténe - 3: butadiéne - 4: Propyléne

5: Isobuténe : support:chromosorb 102

~12-




Figure 220: Variation des fonctions logK,, LogK' avec

-10 ;

L&}gPQQ
LogK’

3

97

la température (T) sur du chromosorb 102;:
- Lagkazf(T) : 1: Cisbuténe - 2: Buténe-l -
3: Isobuténe - 4: putane -

- LogK'=f(T) : 1: Cisbuténe - 2: Transbuténe - 3: Butane

-

343 | T
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figure 22 b 1 cisbutene

2 tronsbutene
3 butadiene

LogKt
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V.1. Interprétation des courbes HEPT (H)en fonction de la vitesse

> s, o

T Wb o o e o o e i

Nous considérons ici l'efficacité des colonnes
chromatographiques contenant le chromosorb 102 imprégné pro-
gressivenent de squalane:

Ce travail complete 1'étude entreprise dans la partie précé-
dente,sur la détermination desrvolumes de rétention, qui a
concuit & proposer un modéle d'imprégnation de ce polymeére

adsorbant.

Neuf colonnes ont été préparées. Le Tableau 13 donne la

quantité de phase stationnaire introduite dans ces colonnes:

Le remplissage des colonnes a permis d'avoir des cclonnes de .

perméabilité voisines excepté pour la colonne 9 dont la

perméabilité est supérieure de 15 % & la valeur moysnne.
Nous avons réalisé cette étude sur le couple cis et ransbuténe.

On rassemble dans les figures (2"3 e 28) , les variations de

la HEPT H en fonction des vitessesmoyenne el de sortie de Vhelium

gaz vecteur pour neuf colonnes étudides et pour trois

températures:

le premier résultat remarquable est 1'augmentation

de la HEPT (g) avec le taux d'imprégnation de O & 2 % de

squalane, puis sa diminution progressive & partir de 2 %.

Quand le pourcentage de squalane dépasse 2 %
le phénoméne de:partage commence i apparaitre a l'intérieur
de la colonne [73].
- Quand il est inférieur & 2 % on peut considérer gque le processus I
fondamental dont la colonne est le siége est l'adsorption,

d'une part a la surface du chromosorb 10Z, d'autre part 3la surface



d’*une couche monomoléculaire de squalane qui atténue

pProgressivenent 1'adsorption due au solide proprement dit;

A partir des mesures de la HEPT (B) nous avons voulu atteindre
les parameétres de 1'équation de Van Deemter gul traduisent

les causes de l'élargissement des pics chromatographiques.
Dans 1'éguation § =A +(B/0) + ¢ les coefficients A ,B et C

sont définis comme suit :

mzé\d ; B £ M
A p 25§ Dg,
C=(1/kg) (2 k° 1y 2 12625 2 ’
= 4 /l+ k') 4+ (k dp;)/(loang (1+k' %) (67)

Le tableau 14, donne les valeurs des constantes A,B,et C;

ml

Pour délimiter le domaine utilisable de vitesses de fagon
obtenir les valeurs significatives des coefficients de
1'éguation, nous avons utilisé deux critéres : la constance de
A, pour une colonne donnée, indépendamment du soluté et du

gaz vecteur [74], et la constance du rapport K/v qui

justifie la validité de la loi de Darcy.

Si O0<TUKZ, le coefficient C augmente d'envrion 35 %. Cette

augmentation est lide i celle du terme Cq puisque ¥'/(1+k')*
croit de 100 % dans cet intervalle 0-2 %, alors que le

temps moyen de désorption 1l/ka doit normalement décroitre au
fur et a mesure qu'une couche monomoléculaire de sgualane
imprégne le solide poreux:

par contre le terme Cg décroit puisque k'2(1+k’)2 diminue




d'environ § %,

La variation de CS influence donc de fagon déterminante
celle de C:

8i 2<T K13,la H E P T diminue globalement, les valeurs

de B et de C diminuant d'environ 50 % pour des valeurs
voisines de A.

La couche monomoléculaire de squalane continue de s'étendre
a la surfac§ du chromosorb 102 mais, simultanément,d’'autres
couches de squalane s'ajoutent & la couche monomoléculaire
déja existante , faisant apparaitre parallélement & 1'ad-
sorptiondfgp second processus fondamental, la dissolution
du soluté dans la masse du liguide.

Le terme C s'écrit alors :

- C=aCg + bclﬁgg avec Cl=(c'k‘/(l+k')2)(d§/Dl) (68)

53 Cl représente la résistance aux transferts de masse dans
le liquide stationnaire, le rapport a/b mesurant l'importance
relative de l'adsorption et du partage dans la cclonne.

Le terme Cl augmenteavecdf et avec le rapportk%%l+k')2

qui est multiplié par 3, alors que C diminue globalement,

ce gquli prouve gue la variation de C estdéterminée'sé la

fois par celle de Cg par 1l'intermédiaire de l{K‘ et par celle
dekcg par l'intermédiaire du rapport R’Z/(1+k')2 gui est
divisé par 1,25.

Si 13 <% <17, le terme B continue normalement & décroitre

la valeur de C varie peu.

Le coefficient C,semble jouer cette fois un réle déterminant

par 1l'augmentation de df, vu gue les rapports dépendent-de !

102
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et de kd diminuent.

Enfin lorsgue T> l7,kf2/{l+K‘)2 augmente de l'ordre de 1C %

guand T croit de 17 A 30 %, tandis que k'/(1l+k')Zdécroit

de 33 % ce gui provogue une diminution de C malgré une

augmentation de df‘

V.2. Résolution

- e Mg W SO A e e S

Nous avons déjia mentionné gue 1l' élution des

composés injectés en chromatographie d'adsorption était

accompagnée d'un élargissement des pics,responsable des

mauvaises séparations. i
En outre, une faible imprégnation d'un support adsorbant par f

une phase liquide utilisée en chromatographie de partage

permetteait d'obtenir des picsplus symétrigues.

Nous avons essayé de voir si, au plan pratigque, le chromosorb i
102 recouvert de sgualane et gui a fait l'cbjet de notre

étude, pourrait présenter un intérét pour amélicrer la

séparation des produits.

Pour cela, nous avons choisi deux solutés difficiles a

séparer par les deux modes de chromatographie (adsorption et
partage).

la figure (k29 ) montre: ltallure de la courbe de
resolution en fonction du pourcentage 4&'imprégnation.

En outre, elle montre gue le facteur de résolution atteint
un maximum treés net pour une impreégnation de ¢,8 % (WL/WS=£{.2263) |
Les trainées des pics s'atténuent fortement, par conséquent,
onobserve une modification importante du pouveir adsorbant

du polymere.
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Par rapport au chromosorb pur, le facteur de résolution
augmente de 60 X, le temps de rétention diminue de 70 %.
pour une colonne relativment courte puisque de longueur
de 2 m.

les figures (30 ) (31 ) montrent 1'allure des pics obtenus
en injectant un mélange de cisbuténe et transputane & 80°C,
D'autre part, su taux d'imprégnation correspondant au
maximum du facteur de résoluticn (0,8 %), la couche de
squalane est vraisemblablement monomoléculaire puisque,

si on considére l'aire du solide recouvert, la valeur calculée
dans cette hypothése est pratiquement égale & la valeur

obtenue par la méthode du B.E.T., soit 28m2/g.




Tableau 14

- - " ot

¢ Pourcentages massigues de squalane dans

dans différentes colonnes

-
]

Colonne Masse de "Masse Pourcentage de

n° squalane (g) (d'adsorbant {(g)! squalane
1 0 2,56 0]

2 0,026 2,533 1

3 0,005 3,267 1,5
4 0,066 3,160 2

5 0,076 2,871 2,5
6 0,13 2,42 5
7 0,3439 2,298 13
8 0,553 2,697 17
9 0,942 2,158 30




Tableau 15 : Coefficients de Van Deemter pour différentes

- N Sk D TN e A

colonnes
2 -1
Colonne A {cm) B (cm“.8 ™) C(

n® s)
1 1,05 i,01 0,046
2 0,921 : 1,78 C,059
3 0,89 1,94 0,062
4 1,19 1,18 0,044
5 1,16 1,13 0,045
6 1,05 1,07 G, 046
7 1,08 0,56 0,021 |
8 0,87 0,53 0,022 |
9 0,66 0,52 0,017




Figure 23 : Variation de la fonction H = £(U) pour le transbuteéene

Hecm 107

a T = 50°C support:chromosorb 102
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Figu;:e 24 .

Variation de la fonction H =£f(U) pour le transbutene

a T= 70°C support: chromosocorb 102

30%

108




Z -

H‘ﬁtn

c

15 4

07

rigure 25 : variation de la

109

fonction H = £(0) pour le transbuténe
3T = 90 °C support:chromosorb 102
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Figure 26 : variation de la fonction § =

15 &

arT

f () pour le c:is,.eu":-\_:temg
H

50°C support:chromosorb 102

2,/ %

1B%

17 %

30%



Figure 27 : Variation de la fonction H = f (UQ pour le cisbuténe

a T = 70 °C support:chromosorb 102 11
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Variation de la fonction H =

Figure 28 :

a T = 90°C support:chromosorb 102
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Figure 2

0

Variation du facteur de résolution en fonction du

taux d'imprégnation & T = 60,70 et 80°C : support:
b=

chromosork 102

O

0 1 5 10 15%
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rigure 30

T = 80°C.

sur du chromosorb 102 non impregne a 7

1O
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qure 31 : sSéparation du Cisbuténe (2) et du Transbuténe (1)
F1g

sur du chromosorb 1C2 imprégné de 0,8 % de sgualane

a T = 80°C

4 mm
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CCNCLUSTION



Les mesures chromatographigues ont permis
de développer une relation quantitative entre la surface
du support sclide ou de la phase liguide et le taux

d'imprégnation de ce support.

Le modéle qui tient compte de la surface du
solide relativement homogéne, donne des résultats satis-
faisants comparativement aux mesures de surface spécifique.
I1 apparait gue la surface du chromosorb 102, support
microporeux, peu spécifique, ne comporte gqu'une seule
catégorie de sitesadsorbants contrairement a des adsorbants
comme l'alumine gqui présente deux types de sites plus
ou moins adsorbants.

L'interprétstion de la rétention des ;omposés
injectés a partir des modéles d'imprégnation du suport a
abouti & une détermination quantitative des constantes
d'adsorption a la surface du solide et de la couche mono-
moléculaire de liguide.

Au dela de 17 %, la dissolution dans le volume

de liquide est prédominante.

Entre 2 et 17 % interviennent les trois processus

précédents ainsi que l'adsorption sur la meonocouche au sein
du liguide.
On a montré gue les taux d'imprégnation 2 et 17 % étaient
indépendants de la nature du soluté injecté et de la
température.

Un résultat remarquable a été mis en évidence
1'augmentation de la H.E.P.T. (H)lorsqu'on recouvre

progressivement de sgualane le chromosorb 102.

.
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Le maximum est atteint pour un taux d‘impfégnation

en squalane de 2 %. L'augmentation de la H.E.P.T.
minimale, ﬁm , est de l'ordre de 12 % lorsquen

passe de O a 2 % pour le transbuténe a 70°C.

Par contre,, le facteur de résolution du cis et
transbuténe atteint un maximum trés net pour Y =0,7,

ce qui montre que les temps dé rétention imposent la
valeur de ce facteur de résolution.

I1 a été montré que les facteurs dépendant du facteur

de capacité k' de la colonne, donc du temps de rétention,
jouaient un rdle déterminant dans 1'évolution de la HEPT.
La variation de la résistance aux transferts de masse
est d'abord influencé successivement par CS guand le
soluté est adsorbé a la surface du polymere et de la
couche monomoléculaire de sgualane, puls par Cs et Cg
quand apparait le phénoméne de dissolution du soluté

au sein du squalane, et enfin par C, quand l'adsorption

1
a pratiquement disparu.

Cette interprétation des différents phénomenes
intervenant lors des processus chromatographiques

compléte et confirme celle déduite du modéle proposé.

Appliquée a des composes apolaires et polaires,
la méthode que nous avons proposée, nous a permis
d'étudier les phénoménes d'interface et d'atteindre
les constantes d'adsorption et de partage. En outre,
elle nous a permis de déduire les enthalpies des

différents interfaces.




Cette méthode pourrait &tre éventuellement utilisée
pour 1'étude d'autres adsorbants et notamment les
adsorbants organigues poreux dont l'utilisation en
chromatographie est récente et moins bien étudiée

gue les adsorbants classigues inorganigues.

119 ‘




BIBLIOGRAPHTIE

o e T R T e —




Ay A
[ AR

1. E. Cremer et F. Prior, Z. Electrochem. , (1955%) , &6

2, I. Halasz et H. Bruderreck , Anal. Chem. ,36 (1964) 1533

3. F.T. Eggertsen ,H.S. Knight et S.Groennings ,Anal.Chem.,
28(1964) 303 .

4. L.D. Belyakova , A.V. Kiselev, N.P. Platonova et
T.I. Shevchenko , Advances in Colloid and interface
Science , 21 (1984) 55-118 .

5. D. Barcelo et M.T. Galceran ,Chromatographia ,12 ,
(1979) 724-732

6. D. Barcelo , M.T. Galceran et L.Eck , Chromatographia ,14,
(1981),73-82 .

7. K. Naito et S. Takei , J. Chromatographia ,14,(1981), 73-82

8.0.L. Hollis, Anal. Chem. , 38 (1966) 309 .

¥l. V.G. Berezkin ,J. Chromatog. , 65 (1972) 227

l12. J. Serpinet ,Anal. Chem. , 48 (1976) 2264 .

13. J.C. Giddings ,Anal. Chem. ,34 (1962) 458 ,

14. A.V. Kiselev et YA. I. Yashin ,la Chromatographie
gaz~solide , Masson et Cie (1969).

15. B. Monrabal Advances in Chromatography (1979} 117-138.

$. R.L. Martin ,Anal. Chem. ,33,(1961) 347

10. R.L. Martin, Anal.,35(1963) 116 .

16. M.S. Tgwett : Travaux de la Societé des Sciences Naturelles
de Varsovie. Otdelenie Biologil, 14 (1903) 20 .

17. A.T. James ,A.J.P. Martin, Biochem. ,J.,50(1952),6679.

18. A.I.M. Keulemans ,Gas Chromatography Second printing

Reinold Publishing.Corp. New York ,(1957) ,185.




19.

20.

‘21,

22‘

23.

24'

25.

26.

27.

28.

29.

30'

31.

32.

33.

34.

35.

122

A.B. Littlewood , Gas Chrom. , Desty Ed. Butterworths

London (1958) , 23 .

A.Zlatkis ,H.R. Kaufman, Nature 184, (1$59),2010.

D.M. Ottenstein ,J. of Gas Chromatog.(1963) 1-11 .

G. Blandenet, W. Jequier ,J. Robin, C.R. Acad. Sci.

Paris . 259 (1964) 3523

O. Mlejnek ,N. Kliman , Chem.. Zvesti , 18(1964) 99 .

D.M. Ottenstein ,Advances in Chromatog.,3 (1966) 137 .

M. Dimbat ,P.E. Porter ,and F.M. Stross, Anal.Chem.

28(1956) 298 .

L. Rohrschneider, Z. Anal.Chem. ,170 (1859) 256.

P. Chovin ,J. Lebbe ,Separation immediate J. Tranchant

Ed. Gams (1962).

I. Brown ,Conference on Chromatography. Kensington

University Australie (1962).

A.V. Kiselev , Zh. Phiz. Khimii,38 (1964) 2753 .

A.V. Kiselev ,et Ya.I. Yashin ,Zh. Phiz. Khimii,

40(1966) 429 .

A.V. Kiselev ,Gazavoya Khromatografiya , travaux de la

premiére conférence de 1'U.R.S.S. sur la Chromatographie

en phase gazeuse ,Moscou, I1.Z.D &O; AN U.R.S.8.(1960)45.

F.T. Eggertsen, H.S.Knight ,S.Grognnnings,Anal. Chem. -

28(1956)303 .

R.L. Gale et R.A. Bebbe, J. Phys. Chem., 68 (1964), 555,

J. Janak, Annals New-York Academy of Sciences, 72 (1959)
731.

A.V. Kiselev et K.D. Shcherbakova, Gas Chromatography Under

Reaction . R.Kaiser and A.G. Struppe Berlin Académie

Verlays . (1959) 198.




36.

37.

38.
39.

40.

41.

42.

43.

44.

45.

46'

47.

48.

49.
50.
51.
52.
53.

54.

55.

‘A.V. Kiselev, zh. Phiz. Khimii ,23 (1949),452 .
A.V. Kiselev, Methody Issledovaniya Struktury
Vysckodispersnykh Poristikh tel ,Fasc. 2 ,Moscou,
Ird. Vo.An.Vass. ,(1958),47 .

O.L. Hollis ,U.S. Patent3,337 (1967) , 158 .

J.F. Johson et E.M. Barral, J.Chromatog. ,(1967),547.

W.D. Ross and R.T. Jefferson:"Advances in Chromatography

A.Zlatkis, ed.,(1970) 125-129 .

T.de Saussure, Gilbert's Ann.der.Physik,47,(1814) 113.
S. Brunauer, P.H. Emmett et E. Teller,J.Am.Chem. Soc.,
60,(1938) 309 .

J.C. Giddings, Gas Chromatog. N.Brenner ,J.E.Callen,
et M.D. Weiss, Ed. Academie Press, New-York (1962) 57.
J. Kozeng , Sitzberg, Akad. Wiss., Math. ,Nature K.L.,
Abt.Ra, 136,(1927) ,271 .

P.C. Carman, biscussions Farad. Soc. ,3 (1948) 72 .
R.E. Rose, Inst. Mech. Engrs. ;London Brod. ,153 (1945)
141.

S. Ergun,Chem. Eng. Prog., 48, (1952), 89 .

A.I.M. Keulemans ,Gas Chromatography second printing.
Reinhold Publishing Corp. New-York , (1957), 103 .
N.J. Wilson, J.Am. Chem. Soc. , 62 (1940), 1583.
D.Devault ,J.Am. Chem. Soc.,65 (1943), 532 .

S.M. Mayer, E.R. Tompkins, J. Am. Chem. Soc.,69 (1947).
A.A. Levi ,Biochem.J. ,43 (1948) ,257 .

E. Glueckauf ;Trans.Faraday Soc., 51 "(1955) 34.

J.J. Van Demteer ,F.J. Zuiderweg , A. Klinkenberg ,
Chem. Eng. Sci., 5 (1956) 271 .

A. Klinkenberg, F. Sjenitzer ,Chem. Eng. Sci.,6(1956),

258 .

123




124

56. N.A. Shilov, L.K. Lepin et S.A. Voznesenskii, Zh.Rh.Kho,
51 (1927) ,1107 .
57. A.A. Zhu Khovitskii ,Ya.B.Zaberhinskii etD.S. Sominskii,
Zh.Phiz.Khimii, 13, (1939) 303.
58. S.A. Greene et M. Pust, J. Phys. Chem. ,62 (1958) 55.
59. S. Chandrasekhars ,Rev. Mod. Phys. ,b15, (1943) 1-10 .
60. J.C. Giddings, Anal. Chem. ,33,(1961),962-963.
61. R.L. Pecsok ,A.D. Yliana et;A. Abdulkarim, Anal. Chem.,
36 (1964) , 452,
62. Z. Supprynowicz, Chem. Anal.(Warsaw) 18,(1973),251.
63. L.R. Conder, D.C. Locke, J.H. Purnell, J.Phys. Chen.,
73 (1969) 700.
64. T. Komaita, K. Nato, S. Takei, J.Chropatog.,l.(1975);ll4.
65. A. Aider, B.Devallez, M.H. Guermouche et J.Guion,
C.R. Acad.Sc. ,296, serie 2, (1983) 43.
66. A.Aider ,B. Devallez et M. H. Guermouche , HRC, et ‘C.C)
7 (1984) 222 .
67. A. Aider ,B. Devallez ,M. H. Guermouche et J. Guion ,
C.R. Acad. Sc. , en reda;tion .
68. A. Aider , B. Devallez, M. H. Guermouche et J. Guion ,
J. Chim. Phys. (& paraitre) .
69. A. Di Corcia and A. Liberti ,Advances in Chromatog. ,
14 (1976) 337 .
70. P. Urone et J.F. Parcher, Advances in Chromatog.,
6 , (1968), 299.
71. J.C. Giddings, Anal. Chem., 34 (1962) 458 .
72. R.A. Keller et G.H. Steward, Anal.Chem.,34 (1962),1834.
73. A. Aider, B. Devallez, M. H. Guermouche et J. Guion,
C.R. Acad. Sc.,299 serie 2 ,(1984) 1175.

74. J.J. Grec, B. Devallez et J. Guion, Comptes rendus,295,

Serie 2,(1982), 713 .




