
JOURNAL OF CHROMATOGRAPHY I33 

IETUDE DE LJUTILISATION DU TI~FLON COMME SUPPORT 

EN CHROMATOGRAPHIE'GAZ-LIQUIDE' 

APPLICATION A LA SEPARATION DE CORPS TRl% POLAIRES 

L’application 
stituants t&s 

CATHERINE LANDAULT ET GEORGES GUIOCHON 

lhole Polylechniqzte, Pnvis (France) * 

(Reqw le 13 avril 1962) 

INTRODUCTION 

de la chromatographie gaz-liquide aus .melanges contenant des con- 
polaires se heurte le plus souvent a de grosses dificult6s dues g l’appa- 

._ 
rition sur l’enregistrement d’importantes train6es derriere les pits, voire & des ad- 
sorptions quasi irreversiblesl’ 2; ceci est generalement attribue 8. l’effet des sites 
d’adsorption plus ou moins actifs qui restent sur le support apr2.s son traitementa; 
en effet les isothermes ,d’adsorption sont gentkalement non lineaires et la cinetique 
des phenomenes d’adsorption est sensiblement plus lente que celle des phenomenes 
de dissolution et d’evaporation qui interviennent en chromatographie gaz-liquide. 
De plus le volume de rktention des corps fortement adsorb& depend de la masse de 
l’echantillon utilisee”. 

De nombreuses publications dkrivent diverses m&.thodes visant a supprimer 
cet effet, surtout par modification des proprietes de supports usuels, tels la brique 
refractaire broyee et tamisee. Ainsi KNIGHTS, propose, pour la separation de corps 
posskdant les groupes OH ou NH,, de saturer le gaz vecteur par de la vapeur d’alcool 
ou d’amine. JOHNSO diminue la granulometrie; WEHRLI IST KOVATS~, empoisonnent les 
sites actifs d’adsorption en utilisant une grande quantite de phase stationnaire. 
ORMEROD ET SCOT@ deposent sur la brique de l’argent, en quantite importante. 

I1 est bien connuo que le lavage de la brique par l’eau regale dissout le fer (environ 
I O/~ de la brique), ce qui diminuerait considerablement les trainees, mais pour la separa- 
tion de mono et diamines on peut preferer un traitement par une base forte saturant les 
sites actifs par des groupes OH et incorporant au support au moins 1.8 v0 de KOHla. 

D’autrcs methodes ont et& proposkes pour dimjnuer lcs proprietes a,dsorb,antes 
des, supports, proprietes etudikes par BENS 4. On a, en particulier 6tudie divers pro- 
cedes de traitement ‘par des derives du silicium, le. dimetl~yldich~oro.silane4’ 11-13 et 
l’hexame thyldisilazane14, visant a esterifier les groupes Si-OH libres a la, surface du 
support et % les remplacer par des groupes Si-CH,. Cette reaction. et la proportion de 
groupes OH esterifies a Bte BtudiBe par LOWEN ET BROGE~~. On peut, dans certaines 
conditions, obtenir par . . cette methode une surface entierement rev&ue de groupes 
CH,.‘Il est cependant curieus de constater que, malgr6 un.tel traitement, les v,olumes 
de retention semble,nt dependre du support13. . 

,* Laboratoirg du J?rofesse,ur L. JACQUB, 17 rue Descartes, Paris so, France. 
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136 C. LANDAULT, G. GUIOCHON 

de plus que sa longueur definitive, est rigidement fisee sur une barre m&allique rec- 
tiligne (B) . On bouche provisoirement avec un tampon de coton hydrophile l’estr&nit& 
reliee a la pompe h vide. On fixe a l’autre extremite un petit entonnoir (E). La G 
barre est, ensuite, prise avec la colonne dans le bras d’un vibreur magnetique (type ’ 
Vibromiser) (V) et soutenue en un autre point (S). Un operateur introduit le teflon 
gvairt.$ar grais dans la colonne tandis qu’un autre bat la colonne pour eviter la forma- 
tion de bouchons. 

APPAREILLAGE 

hfous avons utilise un chromatographe Perkin-Elmer type 116 E, muni d’un detecteur 
a thermistances. Les colonnes ont et& &udiees h des tempkratures constantes com- 
prises entre 50 et r50°; la grande majorite des mesures ont 6th faites a 70~ et 5 130~. 
Le systeme d’injection est chauffe Q 50” environ audessus de la temperature de la 
colonne. Les Bchantillons inject& sont faibles: 0.4 ,kl pour les solutes purs, 0.5 & I 181 
pour les melanges (seringue Hamilton de IO ,A). 

Nous avons egalement utilise un appareil construit au laboratoire A I’aide d’un 
bloc detecteur Perkin-Elmer et d’une electronique analogue Q celle d&rite par 
KIESELBACH~~. La sensibilite obtenue est environ IO fois plus forte que celle du 116 E. 

Rl&ULkATS 

Nous dkrirons successivement les caracteristiques de ces colonnes: efficacitk et 
vieillissement, puis leur application a la separation des corps trits polaires. 

Nous avons Btudie sept colonnes differentes dont deus comme references: la 
premiere est & 20 y0 en poids de Polyglycol 1500 (Naphtachimie 60-U&35) sur brique 
C22 broyee (tamis 22 et 23 Afnor, ‘soit 0.125 a 0.160 mm) trait&e A l’eau r&gale 
(colonne CP,), la deuxieme en teflon ,non impr&gne nous a permis d’6tudier la r&ten- 
tion et les proprietes du teflon (colonne T,). Les autres caracteristiques des colonnes 
sont donkes dans les Tableaux II et III. 

TABLEAU II 

CARACTlkRISTIQUES DES COLONNES UTILISlhZS 

CPl TI TPl TP2 TP, TP, TN, _ 

Longueur (cm) zoo 
Support Chromosorb 
Masse de 

support W IZ.OG 

Phase liquicle l?olyglycol 
1300 * (P.G.) 

Masse de phase 
liquide (g) 3.01 

Tcneur en phase (%I 20 
Volume gazcux de 

la colonne (cm3) 19.2 
Section dc la wine 

gaeeuse (cml) 0.090 

200 

t&on 

14.1 

sans 

0 

0 

19.7 

0.098 
_ 

200 

t&lon 

13.8 

P.G. 

? 
“5 

1g.G 

0.098 

rjo 

tdflon 

13.96 13.2 

P.G. P.G. 

1.36 3.3 
IO 20 

14.1 

0.094 

100 

t&flon 

14.2 

0.071 

237 
tt5flon t@flon 

13.S 

P.G. l?.S.PII'.G." 

3.44 
20 IO 

1G.3 

0.072 3 

* Naphtachimie (203 Fg Saint-Honor&, Paris S”) 60-UI<-35. 
l * Poly&ba$atc de ndopentyl glycoll'. ': 
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TABLEAU III 

PARAhdTRES D’EFFICACITlt DES COLONNES 

D&fgnation 

CP, 0.07 0.8 0.0007 0.10 
% 0.25 I.15 1.1 0.063 0.60 

TP; 0.25 0.16 1.0 0.040 0.030 0.52 0.35 
TPS 0.10 0.7 0.012 0.23 
TP, 0.12 0.75 0.012 0.24 

(a) E@icacitt? des cobnnes 

Nous avons trac6 les courbes de VAX DEEMTER lo (Figs. 2 et 3) pour chaque colonne 
B 7o”, en utilisant le methanol comme solut6. Nous avons inject6 des khantillons de 
0.4 ~11 afin d’Cviter la surcharge des colonnes qui pourrait fausser les rrkultats en 
augmentaut le HETP. 

Nous avons calcule pour chaque colonne les constantes A, @ et C h partir de 
l’equation des hyperboles obtenues: 

N = A + B/u + Cu 

oh ‘IC est la vitesse linkire du gaz vecteur dans la colonne (cf: Tableau III). 
On constate ainsi que: 

H-1 -E HTP~ N HTP, < HTp2 < ~~~~ < ~~~ CH valeur minimale de HETp) 

-PI -=. CTP2 < 

On sait que il est la constante de diffusion apparentezo, diffusion entre filets-ga- 
zeus ayant effectu6 des trajets de longueur differente et que B est la constante de 
diffusion longitudinale du solutQ dans la phase gazeuse, ou diffusion moleculaire. 

On observe de grandes valeurs de A et 23 lorsque le remplissage des colonnes a 
6-G irr&u.lierement fait et que s’y succedent des zones t&s tassees suivies ou p&c6dees 
de zones videsa. A cet egard les colonnes TP, et TP4 sont satisfaisantes puisqu’elles 
.donuent des valeurs de B du m6meordre que celle obtenue avec CP,. Si la valeur de A 
est sensiblement plus grande cela est dQ B la taille moyenne des grains de t&flon 
sensiblement plus gros que ceus de la brique C 22 broyhe (125 h 160 E_L pour CP, contre 
400 B 500 p pour le tf5flon). 

La constante C reprksente les resistances aux transferts de masse (au travers 
des phases liquldes et gazeuses ou Q leur interface) : son interpretation est encore, tr&s 

*d&cut&e; elle est la somme de plusieurs facteurs dont la valeur et le nombre, k&me 
“d&pendent des auteurs3*16* 20-s. 

On sait, cepeudant, que la valeur de C dkpend de la granulometrie moyenne .du 
-support, de la dispersion de cette granulom6trie, de la porosite des grains, de la surface 
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138 C. LANDAULT, G. GUIOCHON 

I 
Hetp 
cm 

&bit cm3/ min 
0 50 100 150 200 

‘Fig. 2. Variation de I-IETP cn fonction du clLrbit pour diverses colonnes ayant la pouclrc h moulcr 
dc t&Ion comtne support. 

specifique du support, de la nature et de la quantite de phase stationnaire, de sa 
dispersion sur le support, de la nature du solutd. 

On constate que les colonnes faites avec le teAon comme support ont un terme 
C 20 B IOO fois plus grand que CP,. Les termes de transfert de masse en phase gazeuse 
etant sensiblement les mt2mes dans les deus cas, nous pensons que cette difference 
pourrait s’expliquer par l’action de l’epaisseur moyenne de phase stationnaire, 
beaucoup plus grande dans le cas du Mien, un peu a cause de la surface specifique 
assez faible, beaucoup parce que le teflon se laisse ma1 mouiller par les liquides, surtout 
s’ils sont polaires 28. Les valeurs de C tres Blevees observees pour TP, et TP,, malgre 

1 
0 

Ddbiblt 
cm /min 

Fig. 3. Comparaison de l’cfficacitb de dikrses colonncs. 
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Tlh?LON EN CHROMATOGRAPHIE GAZ-LIQUIDE x39 

des taus d’imprkgnation plus faibles, peuvent s’interprdter par l’adsorption sur le 
t6flon (la valeur de C ‘pour T, est assez 6lev6e) et par le mode de remplissage dhfec- 
tueus, de TP,. 

La methode de remplissage des colonnes est tr2s dklicate si 1’011 veut obtenir cles 
efficacit& convenables; c’est pourquoi nous avons d&x-it en d&tail le mode opkratoire 
auquel nous avons abouti, aprks plusieurs essais peu fructueux : les premikes colonnes 
clue nous avow f&es, ainsi clue de nombreuses colonnes dont l’emploi a 6th clkcrit l, 
ne donnaient clue 70 B 100 plateaus thkoriques au m&tre. 

La colonne utilisee par BORPITF, qui n’en donne pas l’e.ficacitG mais un chroma- 
togrsmmc 2 partir duquel on peut la calculer, fait 370 plateaus thkoriques, mais sa 
longueur n’est pas connue. Le chromatogramme pub15 par Perkin-Elmer pour sa 
colonne MT correspond h une efficacitk de 400 plateaus. 

Pour chercher la cause de cette piktre efficacith, nous avons dkoupk ces colonnes 
en sections successives et avons alors constZt& la prksencc de zones successivement 
trop tass6es et t&s molles, et parfois m$me de zones vides de longueur importante. 

En ameliorant la mkthocle de fabrication nous avons pu obtenir des colonnes 
telles que TP, (20 o/0 de polyglycol) qui a 430 plateaus tlGoriques par m&tre et un 
facteur de r6solution voisin de 1,7 pour le couple mdthanol~&hanol, conk-e 2.3 pour 
la colonne de polyglycol sur chromosorb. Les colonnes TP, et TP, estkutkes avec le 
m$me lot de t6flon imprkgn6 de polyglycol par les m&mes’op&ateurs sont quasi iden- 
tiques, .ce qui prouve la bonne reproductibilitd que l’on peut obtenir dans la fabri- 
cation de ces colonnes. 

Le gain d’efZcacit6 ainsi obtenu est dti en partie ZL ce que l’on coupe 16s deus 
estrkmitds de la colonne apr& remplissage. ,Par esemple la colonne TP,, initialement 
de 300 cm environ, gagnait zoo plateaus apr& raccourcissement cles extrkmitks de 
35 et 32 cm: on 6limine ainsi les zones non uniformkment remplies, l’une trop tassde 
clu c&k de la pompe B vide, l’autre_ pas assez. 

-4 partir cles enregistrements effectuks pour le trac6 des courbes de VAN DEEMTLZR, 
nous avons calculh pour chaque colonne le taus de dissym@trie cles pits de m9thanol 
obtenus30. On trouve (Tableau IV) la valeur de ce taus pour un d&bit de IOO cm3/min, 
oli observe une valeur nulle pour le d&bit correspondant g l’ei’ficacitd masimale. Le 
taus de dissynGtrie apparemment modeste observ6 pour le nGthano1 sur CP, ne 
doit pas faire illusion. 11 correspond d&j& h une trafn6e accentuk Par ailleurs le 
support utilisd pour Cl>,, trait6 & l’eau r&gale, est relativement satisfaisant. 

En conclusion, si l’on pro&de avec soin il est possible d’obtenir d’une rnanih 
reproductible des colonnes h support t6flon ayant une efficacitk environ moitik de 
celle des colonnes classiques. 

T.4ULEATJ IV 

TAUS 1313 DISSYM~~TRIE DES PIGS A 100 cln3/lnin (70’) 

COIrJ~ltlc T, CP1 TP, TP* ‘rPa TP4 
- 

l’aus de clissyln&ric y. 20 14 6.5 6 7 9 

(b) VieiUisement des colowbes nac tdflon 

Nous avons constat& qu’apr&s une skie prolonghe d’espkriences : 500 A Goo injections 
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140 C. LANDAULT, G. GUIOCHON : 

successives de prod.uits polaires a une temperature &levee (H,O, alcools, amines, 
esters, xylenols, etc.) certaines colonnes n’avaient plus la m&me efficacite. 

La Fig. 4 donne les courbes de VAN DEEMTER pour la color-me TN, (teflon im- 

Diblt cIr?/ mln 

0 so 100 150 200 

Fig. 4. EfficacitB de la colonne TN, avant et apr&s vieillisscment, 

pregne de IO y0 de sebacate de neopentylglycol, longueur zoo cm) avant et apres 
un demi-millier d’injections correspondant a autant d’heures de sejour, & des tempe- 
ratures comprises entre 70 et x80’, &parties comme indique Tableau V. On constate 
une diminution de l’efficacite de 25 y0 environ. Le Tableau VI donne les valeurs des 
con&antes experimentales de l’equation de VAN DEEMTER pour cette colonne. 

TABLEAU V 

VIEILLISSEMBNT DES COLONNES 

NATURE ETQUANTITB DES BCE~ANTILLONS INJECT.& 

- 
pt (errvirwr) 

I-I,0 
.~lcools 
Amines 
l!Iydrocarbures 
Esters 
Xyldnols ( ISo°C) 
Divers 
M&hanol pour courbes 

d’efficacit8 

60 70 
120 50 
IO,0 50 
60 30 

100 50 
10 10 

40 30 

40 -20 

560 300 

Comme on pouvait s’y attendre les valeurs de A et B n’ont pas sensiblement 
change, tandis que C a augment6 de 70 Oh, entrainant l’augmentation de H de 35 y. 
(Pig. 4). 

La constatation de ce ph&romene nous a sugger6 de faire une 6tude systematique 
sur le vieillissement des colonnes. Nous avons choisi,la colonne TP4 (20 o$$ en poids de 
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(c) A&h?icatio~z 

(I) Vohmzes de re’tmtim. Nous avons determine sur ces colonnes, h 7o”, les 
volumes de r&.ention relatifs Q l’alcool dthylique d’un certain nombre de composks 
(Tableau VIII). Nous avons rappel6 sur ce tableau la quantite de polyglycol contenue 
dans ‘chaque colonne, ce qui permettrait de calculer les volumes de retentions speci- 
fiques a 7o”, connaissant le volume de retention sprkifique de l’ethanol, qui figure 
Bgalement au Tableau VIII. 

TABLEAU VII1 

VOLUMES DE R$TBNTIOX RELATIFS ti L’ltTHANOL (709 " 

colollllcs 
S0hILi.S 

CI’, T, TP, TI’, TP:, T I’,, 

HELL1 ‘1.773 
RIdtl~anol 0.7so3 
Propanol 2.012 

Butanol 4.165 
MonomBtl~ylaminc - 
Mono&hylan~inc - 
Dim&hylaminc - 
Didthylaminc -_ 
NH, (ammoniac) - 
Formiate clc mbthylc - 
AC&ate de m&hylc - 
Acdtatc cl’6thylc - 
Quantitd de polyglycol (6) 3 
V, Cthanol I.39 

2 .&{GG 2.5’21 

1 0.Ggg 

1.949 I, SGO 

- 3.509 
- 0.1g.j 
- 0.333 
- 0.140 
- 0.331 
- 0.094 
- 0.300 
- o-431 
- o.Gr4 
0 ? 

- ? 

2.431 
0.759 
r.g3s 
4.071 
O.l_jG 

0.331 
0.144 

0.332 
o.os7 
0.373 
o-43 * 
0.71’2 

1.6 

I.5 1 

2 a44.j 
0.765 
1 .gG3 
4.039 
o-177 
0.326 
o. I.49 
0.319 

o.osig 

0.251 

0.43” 
0.654 
3.4 

140 

a.475 
0,771 
2.013 

%‘1 * ‘ 
0.32s 
0.15’ 

0.331 
0.090 
0.257 
0.437 
0.657 
3.44 

143 

-_- 

(3) I~zdices de ve’tentio~z. Nous avons mesure les indices de KOVATS’ de trois skies 
homologues : alcools normaus, aldehydes normaus et acetates d’alcools normaus 
sur les colonnes CP,, TP, et TP4 ; ces indices sont reunis au Tableau IX oii nous avons 
egalement reproduit les valeurs fournies par I(OVATS’ sur Emulphor 0, phase qui 
s’apparente au Polylgycol 1500 quoique moins polaire, puisqu’il s’agit d’un polyglycol 
de masse moleculaire 500 dent les chaines sont “terminees” par 6thBrification avec 
l’alcool octadecylique 7, tandis que le polyglycol 1500 utilise n’cst pas termin et 
presente done des fonctions alcools likes. Cette difference de polarite a dejh 6te 
signalde par CHOVIN ET bXB13l2~~ qui ont dorm& une methode d’estimation des polarites 
des phases stationnaires : attribuant les polarites x et 0 respectivement au p,/?‘-oxy- 
dipropionitrile et au Squalane, ils calculent une polarite de 0.50 pour 1’Emulphor 
0 et de 0.76 pour le polyethylene glycol 1500, analogue h notre phase stationnaire. 

11 est normal dans ces conditions que nous observions des indices sensiblement 
superieurs h ceus donnes par KOVATS. Le taus d’impregnation tres eleve (40 %) 
utilise par cet auteur, au detriment de l’efhcacite de ses colonnes, lui permet de renclre 
tres faible l’action du support. C’est cette action qui permet d’espliquer les differences 
entre les indices mesures sur nos trois colonnes: il subsiste, sur le support de Cl?,, 
des sites actifs d’adsorption et cette colonne apparaPt la plus polaire. Quant aux w 
differences constatkes entre TP, et TP, elles nous paraissent h&es a la faible teneur de ” 

TP, en une phase dont la composition n’est peut&re pas exactement la m&me que 
celle de TP,, en raison de son mode de remplissage. 

-1. Chrowatog., g (1962) x33-~46 
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Support: T&Ion 

C 

1 
a Didthylaniine 
b ethanol 
c Eau 

(a) 

L-/J’. 
5 10 Temps (mm) 1-s 

b 

(b) 

Fig. 7. Fat-sirnil& cle chromatogrammcs cl’un m&mge de cli&hylamine cl’&hanol et d’cau. MBmcs 
conditions que pour la Fig. 5. (a) Support t&Ion. (b) Support brique sil-O-cd. 
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RlkUMlfi 

et 
SZI. 

Nous avons montre qu’il etait possible d’obtenir, en utilisant la poudre a mouler de 
teflon comme support, des colonnes de chromatographie gaz-liquide dont l’efficacite, 
bien reproductible, est, pour des solutes peu polaires, au moins la moitie de celle des 
colonnes courantes, preparees avec des supports traditionnels. Ces nouvelles colonnes 
pcrmettent par contre de realiser des sGparations qu’il Btait jusqu’a prkent tres 
diflicile, voire impossible, d’obtenir : leur utilisation est a recommander pour l’analyse 
de melanges contenant des composes tres polaires. 

#?I 

SUMMARY 

Ry using polytetrafluoroethylene molding powder it is possible to obtain reproducible 
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146 C. LANDAULT, G. GUIOCHON 

gas-liquid chromatographic columns. The efficiency for strongly polar solutes is 
about the same as for non-polar ones, and at least half, or more, of that obtainecl with 
conventional supports. With these columns it is now possible to obtain separations 
which lvere hitherto very difficult or impossible: these columns are very useful in the 
analysis of mistures of strongly polar compounds. 
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