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SUMMARY 

Retention of metal chelates in gas-liquid chromatography. Relative importance of dis- 
solution and adsorption phenomena 

It has been shown that the retention of metal chelates on various s’tationary 
. phases is mainly due to the absorption at the gas-liquid interface. However, the 

classical ‘equation which describes the retention when mixed mecanisisms occur is 
inappropriate to represent the behavior of such systems. The reason for this failure 
can be traced to the fact that both adsorption and partition coefficients are functions 
of the average thickness of the film of the stationary phase. 

__- 

INTRODUCTION 

Le developpement de la chromatographie en phase gazeuse des chelates mdtal- 
liques permet depuis quelques annees, l’analyse qualitative et quantitative de nom- 
breux dlements mdtalliques, en particulier a l’etat de traces’. Cependant, Its mdca- 
nismes de la retention de ces composes dans les colonnes chromatographiques sont 
complexes et encore mal connus. L’influence des interfaces gaz-liquide et gaz-solide, 
la possibilite de reactions irreversibles ou d’une cinetique tres lente d’equilibre entre 
phases stationnaire et mobile, la mise en evidence de reactions d’dchange entre chC- 
lates ont et& recemment analysde9. 

L’un des moyens d’investigation des mecanismes de retention consiste B etudier 
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les &carts a l’id6alite des solutions chdlate-phase stationnairc en determinant les 
coefficients d’activite des solutes a dilution infinie. La relation 1 entre le coefficient 
d’activite ylw et le volume de retention spkifique V, est generalement utilisee: 

Yi” = 
273 R 

PY M VB 

ou M est la masse moldculaire du solvant et p1 O la pression saturante du solute i pur 
Zt la temperature de mesure. Cette relation suppose que la phase gazeuse a un com- 
portement ideal et que la retention du solute est uniquement dCle a un phenomene 
de dissolution. 

Wolf cl a/.3 ont utilis6 l’eqn. 1 pour Ctudier le comportement de chdlates 
m&alliques sur des graisses Apiezon et QF-1. Les coefficients d’activite ainsi calcules 
sont relativement Blew% et temoignent d’une faible solubilite des complexes metal- 
liques dans les phases stationnaires. Dans ces conditions, on peut se demander si le 
ph&omene de dissolution reste prCpondCrant dans le processus de la retention, ce 
d’autant que les coefficients d’activitb de solutes dilues dans des polymeres sent”’ 
generalement bien a infkieurs a l’unit64. Darts l’Cventualit6 contraire, l’gqn. 1 ne 
s’applique plus et il est ndcessaire de prendre en compte les phenomenes d’adsorption 
aux interfaces gaz-liquide et solide-liquide. 

Plusieurs auteurs ont propose 
une somme de trois termes relatifs 
envisages : 

b’expliciter le volume de retention net VN en 
B chacun des trois mkanismes de retention 

(2) 

oh KL est le coefficient de partage du solute entre les phases liquide et gazeuse, 
V, le volume de phase liquide dans la colonne, AL et As sont respectivement les 
surfaces des interfaces gaz-liquide et liquide-solide et KA et KS les coefficients d’ad- 
sorption du solute aux interfaces gaz-liquide et liquide-solide. 

Les coefficients KA ainsi ddfinis doivent dtre regard& comme &ant relatifs a 
une “geometric” de la phase stationnaire don&e; il y a lieu de les corriger, en tenant 
compte de l’effet Kelvin, d&s lors que l’on veut les comparer avec des coefficients 
d’adsorption relatifs a un interface gaz-liquide plans. En prenant certaines pre- 
cautions expckimentales, on peut minimiser en gdndral l’adsorption sur le support 
solide ; on peut verifier que cette adsorption est negligeable en determinant la retention 
d’un solute sur des supports de differentes surfaces specifiques recouvertes de phase, 
liquide a diff&rents taux d’impr&gnation. 

Par contre, l’adsorption & l’interface gaz-liquide ne peut &re BvitCe, elle est 
inhdrente a la nature du couple solute/phase stationnaire et pour une phase fixe 
comme celles gkwkalement employees dans ce genre d’analyse sera d’autant plus 
importante que les composes seront plus polaire&‘. 

Dans ces conditions, I’dtude de la variation de V, en fonction du taux d’im- 
prdgnation du support solide permet de calculer le coefficient de partage KL, done 
le coefficient d’activitd: yI “‘, ainsi que le coefficient d’adsorption KA. On peut dgalement 
determiner les participations respectives des deux phenomenes a la retention globale 
du compose inject& 
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Nous avons mend une telle etude pour la retention d’hexafluoroacetylaceto- 
nates et de trifluoroacCtylac&onates sur des phases stationnaires de masses mole- 
culaires bien definies. 

PARTIE EXPeRIMENTALE 

Le chromatographe utilisi, construit au laboratoire, est constitue d’un ther- 
mostat a bain d’huile permettant une regulation de la temperature a =t 0.02”; il est 
dquipe d’un ddtecteur & ionisation de flamme. Les colonnes sont des tubes en verre 
Pyrex de 4 mm de diametre interieur et 1 m de long. Les remplissages de ces colonnes 
sont constitues soit de billes de verre (60-80 mesh), soit de Chromosorb W AW 
DMCS (60.-80 mesh). 

D’aprBs les Ctudes analytiques anterieures, on sait que les pits chromatogra- 
phiques des trifluoroacetylacetonates metalliques sont plus symdtriques sur le premier 
type de remplissage alors que ceux des hexafluoroacetylacetonates trainent moins sur 
le second remplissage. 

Les phases stationnaires utilisdes sont les suivantes: squalane (poids molecu- 
laire = 423; Varian-Abrograph, Palo Alto, Calif., titats Unis), phtalate de didecyle 
(447; Var;an-Aerograph), Flex01 8N8 (460; Applied Science Labs., State College, 
Pa., l?tats Unis), acetate, isobutyrate de sucrose (SAIB) (846; Applied Science Labs.), 

, graisse Castorwax (438; Applied Science Labs.). 
Les solutes dtudies sent les trifluoro- et hexafluoroacetylacetonates de chrome 

et d’aluminium respectivement M(tfa), et M(hfa)J. Le trifluoroac6tylacdtonate de 
chrome a et& p&park par reaction entre la dicetone et un se1 de chromes, les autres 
proviennent de Pierce (Rockford, Ill., l%ats Unies). Les mesures de surfaces speci- 
flques snt 6te effect&es au Commissariat a l’l%ergie Atomique par la methode BET. 

Rl%iULTATS ET DISCUSSION 

Sur billes de verre impregnees Zt 0.1 y0 de phase liquide et sur Chromosorb W 
impregnd a ISoL, les mesures de volumes de retention specifiques VR a differentes 
temperatures montrent que, dans tous les cas, la variation de log V, en fonction de 
l/Test lineaire: 

log v, = + -I- b (3) 

Les coefficients a et 6 de 1’6qn. 3 sont report& dans le Tableau I pour diffirents 
couples solutds/solvants. Les domaines de temperature 6tudiCs sont environ 100-150” 
pour les trifluoroacetylacetonates CluCs sur billes de verre et environ 60-110” pour 
les hexafluoroacetylacetonates BluCs sur Chromosorb W. 

Quel que soit le mecanisme de retention envisage, le coefficient a est relid it 
la variation d’enthalpie AH correspondant au passage du solute de la phase gazeuse 
Zt la phase fixe, sans prejuger de son &at (dissout et/au adsorb&) dans cette derniere: 

AH a= -- 
R (4) 

Dans le seul cas oh la retention est uniquement due a une phenomene de dissolution 



R. FONTAINE, C. POMMIER, C. EON, G. GUIOCNON 

TABLEAU I 

COEFFICIENTS a ET B (eqn. 3) 

Vfl en ml. 
____.___ ..__ __.__ _.__ __-._ -..__ - . . --.- -----. ------- . . 

Cliklate Phase liquide a b 

Al(tfa)s Squalane 
Castorwax 
Phtalate de didkylc 
Flex01 8N8 
SAIB 

Cr(tfa)s Squalane 
Castorwax 
Phtalate de diddcyle 
Flcxol 8N8 
SAIB 

Al(hfa)J Squalanc 
Castorwax 
Phtalatc de diddcyle 
Flexol 8N8 
SAIB 

Cr(hfa)J Squalanc 
Castorwax 
Phtalatc de didkyle 
Flcxol 8N8 
SALB 

8.000 & 100 -14.1 f 0.3 
10.700 f 100 -21.1 f 0.3 

8.100 & 200 -12.5 f 0.G 
6.400 & 400 -7.7 * 1.0 
8.500 f 100 -13.2 f 0.3 

8,600 & 100 -14.7 f 0.2 
7.800 rt 300 -12.2 & 0.7 
9,000 * 100 -13.9 * 0.4 
8,500 & 500 -11.8 f 1.2 
S;iiso-& 100 -12.5 f 0.3 

5,100 f 400 -7.0 f 1.0 
4.900 f 300 -11.1 f 0.9 
5.150 & 250 -11.7 * 0.3 
5,200 rt 100 -7.8 f 0.3 
3,600 f 100 -7.9 f 0.4 

4.700 f 100 -4.8 f 0.3 
2,900 & 250 -5.1 f 0.7 
6.850 f 100 - 15.3 f 0.3 
9,150 f 350 -16.1 f 1.0 
7,200 & 70 -15.4 f 0.2 

ce AH permet le calcul de l’enthalpie de melange (ou d’exces) AH,, caracteristique 
de la non-idealit de la solution: 

A& = AH + AHv (5) 

oh AH, est l’enthalpie de vaporisation du solute pur. Nous avons rassemblk dans ie 
Tableau II quelques valeurs de coefficients d’activite apparents des soIut&, valeurs 
calcul6es d’aprbs 1’8qn. 1, les pressions de vapeursp,O ayant dtC determinces et gubliCes 
par ailleurs9. 

Les valeurs obtenues sont du mCme ordre de grandeur que celles presentdes 
par d’autres auteurs pour d’autres systemes chdlate metallique/phase stationnaire 

TABLEAU II 

COEFFICIENTS D’ACTIVITE APPARENTS CALCULBS A PARTIR DE L’EQN. 1 

Clrdlalc Tcmpkraturc Sqiralane Castorwax Plitaiate FfCXOl SAIB 
(“C) &ic!cyrc 8N8 

Al(tfa)r* 10s 49 58 9.3 5.0 4.0 
Cr(tfa)s’ 130 62 38 9.0 4.2 . 3.2 
Al(hfa)s*’ 90 2.0 IGO 15s 3.0 131 
Cr(hfa)J* l 80 3.0 540 220 0.5 49 

l Support billes de verre. 
** Support Chromosorb W. 
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organique3. Elles mettent en evidence la faible solubilite des chelates dans les phases 
stationnaires et laissent penser que la dissolution n’est pas la cause unique de la 
retention. 

Afin de prdciser I’importance relative de I’adsorption et de la dissolution dans 
la retention de ces chelates nous avons Btudid la variation du volume de retention en 
fonction du taux d’impregnation du support en phase liquide. Le systeme soumis i 
cette etude est le systeme trifluoroacdtylacetonate d’aluminium/phtalate de didkyle/ 
Chromosorb W. Les essais ont QtC effectuds entre 80 et 145” pour des taux d’impreg- 
nation compris entre 0.5 et 20% en poids. 

Dans tous les cas, nous avons obtenu une variation lineaire de log V(, en 
fonction de I-inverse de la temperature absolue de la colonne. La Fig. 1 montre la 
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Fig. 1. Variation du volume de r&ention spdcifique VB de Al(tfa13 en fonction du taux d’imprkgnation 
ft) du Chromosorb W en phtalate de diddcyle. 0, 100”; 0, 110”. 

variation du volume de retention specifique du chClate en fonction du taux d’impreg- 
nation du Chromosorb W, en phtalate de diddcyle: L’existence de phenomenes 
d’adsorption a l’interface liquide-gaz est clairement mise en evidence. Korollo presente 
des courbes semblables pour les systemes benzene/squalane et ben&ne/oxydipropio- 
nitrile. Dans une premiere approche, en supposant negligeable I’adsorption sur le 
support solide, on peut Ccrire I’Cqn. 2 sous la Forme: 

oz1 les grandeurs VNo, VLo et A O L sont relatives a I g de remplissage. 
Dans ces conditions, la-variation de VNo/VLo en fonction de ALo/VLo doit Ctre 

likaire. La Fig. 2, etablie a partir des donnees du Tableau III, montre cette variation 
pour deux temperatures de colonne 100 et 110”. Pour chaque temperature, on peut 
observer sur ces courbes deux parties lineaires, l’une correspondant B des taux 
d’impregnation infdrieurs a 3x, I’autre a des taux d’impregnation supdrieurs B 10%. 
L’Cqn. 6 permet de determiner K,, et KL dans ces deux domain& Le Tableau IV 
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Fig. 2. Application de I’Bqn. G au systeme Al(tf&/phtalate de didkylc sur Chromosorb W. 0, 100”: 
0, 110”. 

TABLEAU III 

RfiTENTLON DE Al(tfa)J SUR PHTALATE DE DID&CYLE A DIFFBRENTS TAUX D’IM- 
PRBGNATION DU CHROMOSORB W 

r Vlp AL0 VNO (100°) vg (IlOO) 
(% poids) (10-Z ml) (lob cm’) (ml) (ml) ---_-.. -- -----.. -_--.--- -.---..--.. -- .._... _..~ _..__ _ . -.. . ..- -.._--- _.--_.- ..__ 
0.5 0.55 I .08 137 78 
1 1.11 0.96 171 95 
3 3.33 0.91 230 130 
5 5.55 0.89 710 392 
7.5 8.33 0.88’ 1175 620 

10 11.1 0.87* 1640 855 
1.5 16.7 0.86* 1700 945 
20 22.2 0.85’ 2020 1150 
--___-_.._--____ ---.- .__. -___--_-.__.__.__---__-_-_-_--.___ _....... _ 

l Valeurs extrapolks. 

TABLEAU IV 

COEFFICIENTS DE PARTAGE KL ET D’ADSORPTION K,, DU SYST&ME Al(tfa)JPHTALATE 
DE DIDkYLE 
-__~ --- ._--- -_-.- -.-.- -..---..--.-. 

:cj 
t & K.4 
(% poidsj ( x 103) (ZOmf cm) 

-__- 
100 <3 4.9 1 1.0 0.2 * f 

>lO 2.9 f 0.5 15 & 0.5 

110 <3 2.7 =t 1 0.60 0.05 f 
>lO 2.8 zk 0.1 6.20 f 0.10 



RETENTION DE CHELATES METALLIQUES 7 

prescnte les valeurs ainsigcakuldds : Les coefficients d’adsorption sont tres differents 
dans les deux domaines alors que les coefficients de partage varient relativement peu. 
On peut s’etonner d’un tel comportement mais, comme I’ont montrd Conder et al.*‘, 
I’Cpaisseur moyenne du d&pet liquide varie d’environ 150 A a 3000 A lorsque le taux 
d’imprdgnation de phase liquide sur Chromosorb W augmente de 1 h 10%. Dans 
ces conditions, la nature de la phase stationnaire est certainement t&s differente: 
On passe d‘un film mince du type de ceux decrits par Serpinet12 & un liquide quasi- 
massique. Pour chacun de ces deux &tats “idCaux”, 1’6qn. 6 est vdrifiee. Dans le 
domaine intermddiaire (3 a 10%) on ne peut donner une image physique de 1’6tat 
reel de la phase fixe deposee sur le support; il y a cependant lieu de penser qu’il y a 
coexistence des deux &tats pr&Cdents 13. On pourrait penser qu’entre les deux &tats 
“idCaux” definis prdckdemment, K,, varie relativement peu alors que la dissolution 
est profonddment affectee. Les valeurs du Tableau IV montrent que c’est en fait 
l’inverse qui se produit. Ceci tend i crediter l’hypothese que, pour des films minces, 
le champ de force dfi au support solide affecte aussi les propriCtCs de l’interface 
liquide-gaz. 

CONCLUSION 

Les r&ultats precedents confirment la complexite du processus de retention 
des chelates metalliques en chromatographie gaz-liquide. 11s montrent que, mCme 
& des taux d’impregnation aussi Clew% que 20x, le phdnomene de dissolution s’accom- 
pagne d’un phenomene d’adsorption i l’interface liquide-gaz contribuant notable- 
ment, parfois mQme de facon preponderante i la retention. A titre indicatif, nous 
avons’ report6 dans le Tableau V les contributions relatives des deux phdnomenes, 
calculees h partir des donnCes du Tableau IV. 

TABLEAU V 

CONTRIBUTIONS RELATIVES DE LA DISSOLU’fiON ET DE L’ADSORPTION A LA 
RGTENTION DE AI( SUR PHTALATE DE DIDhZYLE 

r f%I 100” 110” 
..-_---_ __._._ __.________ ,.._ _____ ----.-.--._.. -.-_.-_- ._.. -.--._ 

Dissoh?ion Adsorption Dissolutiorr Adsorptiorr 
(%) (%I (%) (!w _-.-. ------ ___.- -.-_-_---__--.- _.._... --_--_-.--..- __ .- -.__._. _____ ._ ..__ 

0.5 20 80 19 81 

: 
36 64 34 66 
64 36 62 

10 20 80 38 2: 
15 27 72 47 53 
20 33 . 67 54 46 
----_- - . ----- ~---- _ -_- 

Par ailleurs, I’Cqn. 2 qui admet l’additivite des contributions des diffdrents 
processus de retention suppose implicitement que les coefficients d’activite des solutes 
dans chacune des phases et interfaces sont independants du taux d’impregnation du 
support, c’est-a-dire des caracteristiques geometriques de la phase stationnaire 
liquide. Bien que cette hypothese semble verifiee pour de nombreux systames, ce 
travail montre qu’il peut en Qtre diffdremment. Dans ce cas, la formulation du 
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volume de retention est plus complexe que celle de 1’6qn. 2: II y a lieu de tenir compte 
de la variation des coefficients KL ct KA avec le taux d’imprdgnation du support pour 
dtablir une equation utilisable pour des taux tres diffkents. 

RESUME 

Nous avons montrd que, lors de la chromatographie en phase gazeuse de 
chelates metalliques, les phCnom&nes d’adsorption aux interfaces gaz-liquide ne 
peuvent &re negligds mais interviennent au contraire dans une proportion t&s impor- 
tante. D’autre part, nos resultats indiquent que pour ces composes I’application 
d’une equation decrivant le volume de retention comme une somme de contributions 
dues B la dissolution et i I’adsorption avec des coefficients respectifs constants ne 
peut dtre envisagee que dans des domaines limit& du taux d’impregnation corre- 
spondant A des Btats geomdtriques ddfinis de la phase stationnaire. 
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