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INTRODUCTION 

Au fur et & mesure que s’est r@panclue l’utilisation de la chrornatographie en 
phase gazeuse, les problemes poses par les chimistes organiciens aux analystes sont 
devenus de plus en plus prdcis et par suite de plus en plus difficiles a rc.koudre. Et, pour 
realiser les diverses separations des compoks organiques, de nombreuses phases 
stationnaires douees de polarites particulieres ont et& experimentees. 

Un des problemes les plus dklicats qui se pose pour la chromatographie est sans 
conteste celui de la separation des isomeres, et notamment des isomeres de position 
des compos& aromatiques. L’utilisati.on des colonnes capillaires de GOLAY~-3 de 50 
metres de longueur contenant du phtalate de dodecyle avait permis de tenter la 
sdparation de l’dthylbenzene et des isomeres des xylenes. Mais ces colonnes, possedant 
pourtant pas m.oins de 50000 plateaux thhoriques, realisaient seulement une sdpara- 
tion & 80 y0 des isomer-es m&ta et paya, et ndcessitaient un temps, d’analyse d’une 
heure pour l’&hylbenz&ne et de deux heures pour l’o-xylene. 

D&s Tg6o une innovation eut lieu avcc l’emploi d’une phase stationnaire conte- 
nant de la Bentone 34, qui permit la separation des isomeres gut&a et $zra des di- 
chlorobenzenes” et meme des xyl&nesb. Ainsi, une colonne de 2.75 metres de longueur 
remplie de cblite impregn&e a 8 o/0 de Bentone 34 dtait suflisante pour l’analyse des 
xylbnes a 43” C. Les seuls inconvenients de, cette solution etaient le temps d’elution 
d’cnviron I heure et la faible quantit& (0,025 ~1) de xylbne inject@. Un peu plus tard, 
des auteurs pens&rent & m&anger cette Bentone 34 avec le solvant pour obtenir une 
phase stationnaire liquide. Les rdsultats obtenus Iurent alors tres intdressants puisque 
la chromatographie pouvait bdndficier des Iacteurs de s&paration dus au solvant et ZL la 
Bentone 34, mais en reduisant considkrablement la “trainee” des pits provoquee par 
les ph&om&nes d’adsorption de la Bentone. La Bentone 34 fut ainsi mdlangde avec 
l’huile de silicone sur la celite comme support 7, SIXNCIZR~ utilisa 5 o/o de cet adsorbant 
disperse dans 5 y. de phtalate de di-isodkyle, sur celite a la temperature de 75” C. 
D’autre part, STRNAD~ utilisa la Bentone 34 avec le phtalate de dinonyle dans une 
colonne de 1.14 metre. Enfin, BLAI&O resolut le probl*me de la separation des iso- 
meres des di&hylbenz&nes en programmant entre 70 et 150°C la tempdrature d’une 
colonne contenant la cdlite impregnee par le melange de Bentone 34 et d’huile de 
silicone 550, 

Jusqu’a present, l’utilisation de la Bentone 34 pour l’analyse des xylenes 
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Btait le cas qui present&t le plus d’inter&t. Aussi, avons nous repris cette separation 
en essayant de determiner plus prdcisement le role joue par la Bentone 34 dans la 
separation. Pour cela, nous avons calcule les valeurs des indices de retention des 
cliff&rents isomeres obtenues avec des phases stationnaires contenant des quantites 
croissantes de Bentone 34. D’autre part, nous avons calcule l’energie de solution des 
xylenes vis-a-vis des diffdrents solvants. 

AprQs avoir remarque que la Bentone 34 presente une adsorption selective vis-a- 
vis des isomeres des triphenyles, constituants aromatiques a plusieurs noyaux, 
appartenant & la famille des polyphenyles, nous avons utilise pour chromatographier 
les 3 isomeres une phase stationnaire constituee par le melange d’huile de silicone et 
de Bentone 34. Pour mettre en valeur les qualites de cette phase, nous avons choisi 
une mdthode de chromatographie permettant une faible efficacite, la chromatographie 
sur billes de verre faiblement impregnees. Les resultats ont pu alors Btre compares a 
ceux que’nous avions obtenus anterieurement avec l’aide d’une phase stationnaire non 
polaire”. 

Enfin, nous avons constate que d’une facon g&kale la Bentone 34 possede 
des proprietes adsorbantes particulierement interessantes vis-a-vis des hydrocarbures 
aromatiques h noyaux condenses, et nous avons pu ainsi s&parer commoclement des 
constituants comme le naphthalene et ses derives hydrogen&. 

API’AREILLAGE ET CONDITIONS OFl?RATOIRES 

Le Bentone 34 est le nom commercial donne par la National Lead Co., du 
derive dim&l~yloctad~cylammonium de la bentonite. Le produit que nous avons 
utilise (Carbonisation et Charbons Actifs, CECA) se presente sous la forme d’une 
poudre pouvant traverser le tamis zoo. La Bentone 34 se disperse dans le benzene 
en formant une huile visqueuse utilisable pour la preparation des phases stationnaires 
contenant de l’huile de silicones. 

Chvo~atogra~~tie o?es %yZ Bnes 
L’appareil est le chromatographe Perkin-Elmer 116 E dquipk d’un detecteur & 

thermistances. 
Les conditions opdratoires sont les suivantes: 
Caractkristiques de la colonne de cJwortzatogra$&ie. Longueur: 3 m, diametre 

intdrieur: 4 mm. 
Pizase stationnaire. Celite C 22 (30-60 mesh) : 80 o/0 ; graisse aux silicones 

(Siss) : 17 % ; Bentone 34 (CECA) : 0,3,6 %. 
Tevq!x?ratawe de la colonfaze. 71 o C. 
Gaz vecteztr. Hydrogene de debit &gal a 103 cm3 par minute; pression entree: 

I.29 kg/cm2. 

Chvomatogra$&ie des trQ&knyles 
La chromatograpllie des triphenyles avec une colonne remplie de billes de verrc 

faiblement imp&g&es, a necessite un appareil Perkin-Elmer 116 E equip& d’un 
detecteur a. ionisation flamme. La flamme du detectcur est produite par la com- 
bustion du melange d’hydrogene B la pression de 0.5 kg/cm2 et d’air B la pression de 
1 kg/cm2. 
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Les condiLions operatoires sent: les suivantes: 
Tevq!Grattive de la colonne. 2oo°C. 
Tem~e’rutwe de I’injectew. 350 O C. 
Gaz vectew. Azote avec un debit de IOO cm3 par minute. 
@antitS z’njecte’e. I ~1 de solution bcnzenique a 20 y0 de triphenyle. 
Caractdristi~zces de Iu colonne. Longueur: I m, diametre intdrieur : 4 mm. 
Phase stationnaire. Support: constitue par des billes de verre non poreuses de 

diam&Lre dgal a 0.2 mm: 99.88 %. 
Solvant compose d’huile de silicone MS 7x0 (Dow Corning Corp.) eL de Bentone 

34: 0.12 %. 

Chromatogra;lrhie dti na$&aldne et tt%rahydronapht&ne 
Chrowzatogra$he. Perkin-Elmer 116 E equip& de thermistances.. 
Tem$e’ratwe de la coZon?ae. 180’ C. 
Teq?&ature de I’injectew. 220°C. 
Gaz vectew. Azote de debit &gal a 75 cm3 par minute. 
Colonne de ckrovnatogra$&k. Longeur : 2 m ; diametre inL&ieur : 4 mm. 
.Ph.ase stationnaire. C4ite C 22 (30-60 mesh) : 79 y. ; graisse aux silicones 

(Siss) : 20 y0 ; Bentone 34 (CECA) : I %. 

RBSULTATS EXFERLMENTAUX 

Clwomatogra~hie des xyZBnes 
La chromatographie des isomeres des xylenes ayant 8LB realisee eL publiee de 

nombreuses foisb--O, nous ne representerons pas les chromatogrammes. Nous Btudierons 
par centre la variation des indices de retention des isomeres en Ion&ion de la con- 
centration du solvant en Bentone 34, et: nous examinerons les valeurs des energies de 
solution. 

Iqzdices de rktem%o?z. La Fig. I represente le logarithme du volume de retention 
des alcanes normaux compris entre l’hexane et le d&cane, et des hydrocarbures 
aromatiques comme le benzene, le tolu&ne et: les isomeres des xylenes, ces volumes de 
retention ayam 8te obtenus avec un solvani: contenant 20 o/o de graisse aux silicones. 
Sur les Pigs. 2 et 3, nous avons represente les valeurs obtenues avec la phase stalion- 
naire contenant 3 y. et 6 o/o de Bentone 34. 

On constate non seulementz le fait: bien connu que les points obtenus pour les 
alcanes normaux sent: align& parfaitemenr, mais que les points correspondant aux 
hydrocarbures aromatiques comme le benzene, le toluene eL le para-xylene sent: 
pareillement align&. 

Dans le cas oz1 la phase stationnaire ne contient pas de Bentone 34, les deux 
droites sent sensiblement paralleles. Par centre, ces droites convergent de plus en plus 
lorsque crolt la concentration en Bentone 34. 

Les indices de retention ont 6th mesures sur les 3 courbes, et les valeurs obtenues 
sonL port&es sur le Tableau I. 

On a repr&senle sur la Fig. 4 la variation de l’indice de retenlion des constituants 
en fonction de la concentralion de la phase stationnaire en Bentone 34. Les droites 
obtenues sont sensiblement paralleles pour le benzene, le Loluene et l’ortho-xylbne. 
La penile de la droite correspondant a l’isomere m&a est plus elev6e. On constate de 
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Fig. I. Varigtion clc log, V, avcc le nombre d’atomes clc carbonc ct: dOtermination cles indices de 
retention. Fhase stationnairc: 20 O/( graissc clc silicones. I3 = Bcnz&nc; T = toluBnc; (O,M,I?)X I 
OYlhO-, maSla-, $ara-xyl&ncs. 

Fig. 2. Variation clc log, v/r avcc lc nombre cl’ntomcs de carbonc et cldtcrmination clcs indices de 
rdtcntion. Phase stdionnairc: 17 o/0 graissc dc silicones-3 y. Bcntone 34. 
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Fig. 3. Variation cle log,, V/r avcc le nombre cl’atomes cle carbone et d&ermination des inclices cle 
rdtention. Phase stationnaire : I 7 o/0 graisse de silicones-6 O/~ Bentonc 34, 

Fig. 4. Variation de l’inclice clc rdtxwtion cn fonction cle la concentration en Bentop 34. I3 = Ben- 
zene; T = tolu&ne; (O,M,l?)X = o~lho-, w&z-, para-xyl&nes. 
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VALEURS DES lNDICES DE R&TENTION DES I-IYDROCARBURES AROMATIQUl3S 

S02a1tL: 20 % gvnisse de 
silicolze 

17 0/O graisse de silicone- 
3 “/0 Benlone 34 

17 o/o gvaisse de siZico~ae- 
6 y. Bentone 34 

l3cnzhe GGO 692 730 
To1 ubnc 763 790 820 

jh-Xylhc 860 596 910 
nz-Xylbne SGI 903 930 
o-Syl&ne =4 915 940 

plus qu’une valeur de 3 y0 pour la concentration en Bentone 34 parait optimale pour 
la sdparation. 

Chalezcr da soZ&io~~ des ~yZ&aes. En construisant les droites reprdsentant la 
variation du logarithme clu volume de retention en fonction de l’inverse de la tem- 
perature absolue de l’elution, il est possible de calculer la valeur de l’energie de 
solution du solute dans le solvant, a l’aide de la relation 112: 

cl log, v, cl b% P 
&=J = - R ---- + RX2 ----- 

cl & 
(1) 

dans laquelle : 

X est la constante des gaz parfaits: 
log, Vr est le logarithme du volume de retention du solut@; 
T est la temperature de la colonne exprimde en degres Kelvin ; 
p est la masse volumique de la phase liquide. 

Les valeurs obtenues a la temperatures de 77”C, pour les trois isomeres, ont 
et8 regroup&es dans le Tableau II. On constate ainsi que les energies de solution sont 
du m&me ordre de grandeur que les chaleurs latentes de vaporisation, et que la prd- 
sence de Bentone 34 a un effet peu marque sur l’energie de soluti.on. 

TABLEAU II 

I?:NERGI~~s DE SOLUTION (EN KCAL~RIES/MOLE) 

+Xylbne 9.460 9.580 * 
m-XylBnc .‘-’ g.650 g.67o* 
o-Xylhe 9.720 9.750 * 

* Clx~lcurs latcntes cle vaporisjtion B 77” C. 

Chromatographie des tra"lae'nyZas 
Analyss des tripkbnylss. Nous avons represent% sur les Figs. 5, 6 et 7 les chro- 

matogrammes des 3 isomeres des triphenyles obtenus avec des phases stationnaires 
contenant un pourcentage de Bentone 34 croissant. Sur la Fig. 5, le solvant est 
constitud par de l’huile de silicone, et la separation permise par la colonne excede 
peu 50 %. Dans le cas de la Fig. 6, on constate que la presence de 0.02 y. de Bentone 34 
est suffisante pour que la separation soit totale, sans pour autant provoquer une 
trainee du pit de l’isomere para. Lorsque le pourcentage en Bentone 34 atteint 0.04, 
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xire: 0.12 o/o huile cle silicones. 1 = Ben- . ..* . Pig. 5, Chromatogramme clcs triph6nyles. Phase stationni 
z&ne; 2 = orlho-triphbnyle; 3 = wze’ln-triphbnyle; 4 = $xwa-trlphcsnyle. 

Fig. 6. Chromatogrammc cles triphdnylcs. Phase stationnairc: 0.1 o/o huile cle silicones ct 0.02 y. 
Bentonc 34, 

% huile silicone 
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% Bentone 

Fig. 7, Chromatogrammc dcs triphbnylcs. Phase stationnaire: 0.0s y. huile clc silicones et 0.04 y. 
Rentonc 34. 

Fig. 5. Variation clu volume clc rdtcntion relatif clcs triphdnylcs en fonction de la concentration 
en Bentonc 34 clans la pliasc stationnaire. I = wkla-Triphdnyle ; 2 = @vu-triphdnyle ; 3 = ortho- 
triph8nyle. 

les pits sont alors t&s distants, et la train&e (tailing) de l’isomke para est trop im- 
portante pour qu’une analyse quantitative puisse &tre rklisde avec une prkision 
convenable. 

On constate ainsi qu’une phase stationnaire contenant de la Bentone 34 permet 
la chromatographie et l’analyse des triphenyles B la tempkature de zoo°C, ou mGme 
de IQoO, alors que le point d’&.bullition des trois isomkes est compris entre 343 et 
365” C. D’autre part, le nombre de plateaux theoriques de ces colonnes remplies de 
billes de verre est d’environ 200, pour une skparation cornpEte des isom&res m&a et 
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@wa, et ce resultat est a comparer au nombre de plateaux de l’ordre de 4,000 n&es- 
saire pour qu’une colonne classique rdalise une separation a go %rr. 

IwJEztsnce de la concenfration ma B&one 34. La valeur du temps de retention de 
l’isomere ortho est independante de la concentration en Bentone 34 de la phase 
stationnaire (Fig. 8). Aussi avons-nous pu rep&enter, en choisissant comme unit& de 
temps le temps de retention de l’o-triphdnyle, la variation du temps de retention 
relstif des deux autres isomer-es en fonction de la concentration en Bentone 34. On 
constate que la variation est sensiblement lineaire et que les pentes sont tres differen- 
tes, puisque celle correspondant a l’isom&re$ara est 3.6 fois plus importante que celle 
correspondant a l’isomere me’ta. 

Emwgie de solution des tri$hbnyZes. Les valeurs de l’dnergie de solution des 
triphenyles vis-a-vis des differents solvants ont et6 calculdes B l’aide de la relation I, 
et nous les avons compardes dans les Tableau III aux chaleurs latentes de vaporisation, 

TABLEAU III 

CHALEUR DE SOLUTION DDBS TRIPHltNYLES (EN KCALORIES PAR MOLE) 

IsomL’ve 

Ovtho 

M&a 

Para 

0 O/o 0.03 O/o 0.06 o/o CItaZeur de 
Be?atone 34 Bcn1one 34 Bcaatotae 34 vapovisalioaa 

I7.260 15.380 15.380 1G.lOO 

18.520 18480 18.300 17.150 

1g.140 19.400 19.500 17.500 

On constate, comme dans le cas des xylenes, que les energies de solution sont 
du mQme ordre de grandeur que les chaleurs de vaporisation, et qu’il est dif’%cile de 
caracteriser par ces valeurs l’effet de la Bentone 34. 

Ckromatogra$h.ie des hydrocarbures aromatiqws a rtoyaux condensks 
Nous avons represent& sur la Fig. g le chromatogramme obtenu a 180°C pour 

le melange de decahydronaphtalene, cis et frans; tetrahydronaphtalene; et le 
naphtalene. 

La separation des pits est totale, avec un temps d’elution inf&ieur & 5 min. 
Les valeurs des 6nergies de solution en fonction de la concentration en Bentone 34 
de la phase stationnaire sont regroup&es dans le Tableau IV avec les chaleurs latentes 
de vaporisation. 

TABLEAU IV 

CHALEUR DE SOLUTION (EN KChLORfES PAR MOLE) 

Conslituant 0 O/o 2.78 % 7.5= % Ckaleur de 
BenZone 34 Beaatone 34 Bentone 34 vapodsation 

DBcalinc, cis 7.700 8.380 8.620 9.950 

DBcaline, lrans 7.320 8.000 i 8.240 9.665 
TOtralinc 8.085 8.880 9.310 11.070 

Naphtalimc 9.200 9.870 IO.GOO 10.800 
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I.1 nous a paru intdrcssant de rcpresenter sur la Pig. IO la variation de l’indice 
de retention des constituants en fonction des pourcentages en Bentone 34 de la phase 
stationnaire. Nous pouvons ainsi constater que la Bentone 34 provoque une augmen- 
tation de la valeur de l’indice de retention d’autant plus grande que le caractere 
aromatique du constituant est affirm& 

lndicea de r&ention 
6 

I 
5 f 

i 

Fig. 9. Chromatogramme des hydrocarbures aromstiquos $ plusicurs noyaux condens&, I = Air; 
2 = benzbnc ; 3 = cis-ddcahydronsphtal&ne; 4 = bans-dkt,hydronaphtal&ne; 3 = t&rahydro- 
naphtalc”ne ; G = naphtal&ne. 

Fig. IO. Variation de l’inclice de r&ention des hyclrocarburcs aromatiques condens& avec le 
pourcentage en Bentone 34 dc la phase stationnaire. I = Irans-DcZcahyclronaphtal&ne; 2 = cis- 

d&xhydronaphtaI&nc; 3 = t&rahydronaphlal&ne; 4 = naphtalhne. 

CONCLUSIONS 

11 est done incontestable que la Bentone 34, deja connue pour la separation des 
dichlorobenzenes et des xylenes, possede des proprietes adsorbantes telles que ses 
possibi1itQ.s dans la chromatographie ne se limitent pas la. Ainsi, on peut penser 
l’utiliser pour &parer des composes aromatiques & plusieurs noyaux comme les tri- 
phenyles, ou a noyaux condenses comme le naphtalene et ses derives hydrogen&. 

On doit remarquer une anomalie dans la separation des xylenes et des tri- 
phenyles. En effet, clans le cas des xylenes, l’isomere mkta est le constituant le plus 
retenu par la Bentone 34, alors que pour les triphenyles c’est le cas de l’isomere $ara. 
Pour chacune des 2 Iamilles, cependant, la Bentone 34 n’adsorbe pas l’isomere ortho. 

11 est delicat de caractkiser l’effet de la Bentone 34 sur la retention des hydro- 
carbures aromatiques par la valeur de l’energie de solution du solute vis-a-vis du 
solvant. Cette valeur est tres voisine pour tous les isomeres, et est du mQme ordre de 
grandeur que la chaleur latente de vaporisation. Par centre, il nous a paru interessant 

. d’evaluer cet e&Yet par la mesure de l’indice de retention, comme par exemple dans le 
cas des xylenes. 
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Lcs possibilites de separation d’une phase stationnaire constituee par le melange 
de Bentone 34 et de graisse de silicones ant e’te determindes, 

Ainsi, non seulement les isomer-es des xylenes, des dichlorobenzenes od des. 
diethylbenzenes peuvent &r-e separes, mais aussi les isomeres des hydrocarbures, 
aromatiques a plusieurs noyaux, et les hydrocarbures aromatiques a noyaux’con- 
dens&. 

Les propri&& adsorbantes de la Bentone 34 a et& Bvalud en mesurant les indices 
de retention des constituants, et en determjnant la valeur de l’energie de solution du 
constituant vis-a-vis du solvant. 

SUMMARY 

The possibility of using a stationary phase consisting of a mixture of Bentone 34 
and silicone grease for gas chromatographic separations was investigated. 

Et was found that not only could the isomers of the xylenes, the dichlorobenzenes 
or diethylbenzenes be separated, but also the isomers of aromatic polynuclear hydro- 
carbons and those with condensed nuclei. 

The adsorption properties of Bentone 34 were evaluated by measuring the 
retention indices of the constituents, and by determining the value of the heat of 
solution of the constituent with respect to the solvent. 
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