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SUMMARY

Influsnice of the activity of the adsorbent in thin-layer chromatography

In thin-layer chromatography. the infiuence of adsorbent activity on chro-
matographic separations denends upon the nature of the mobile phase, i.e. its affinity
for water. This influence may be useful in some chromatographic systems. The
activation of layers, however, Is not very interesting because of the rapid adsorption
of water and the difficulties inherent to working with activated lavers.

INTRODUCTION

Malgré les nombreux travaux déja réalisési—, Ia structure des silices, comme
celle des autres adsorbants, demeure encore mal connue et il est difficile & heure
actuelle de la relier & [eurs propriétés chromatographiques. En chromatographie sur
couches minces, ces problémes de structure sont certes moins importants gu'en
chromatographic en colonne, car 'efficacité des couches est faible et Pintérét de cette
technique ne réside pas tellement dans 'obtention de hautes efficacités mais dans Ia
possibilité de trouver et de metire en oeuvre rapidement et facilement un systéme
chromatographique convenant & une analyse donnée.

Un des problémes les plus importants est celui de I’activité de Padsorbant qui
est liée & sa teneur en eau. L’influence de cette activité dépend étroitement du type
de solvant utilisé pour le développement®. Aussi nous a-t-il paru intéressans, 2 la
suite de nombreuses expériences réalisées au laboratoire, de faire le point sur cstte
question.

* L'influence de Ia teneur en eau de 'adsorbant sur la reproductibilité des résul-
tats a déja été signalée® 1. Selon les cas elle peut se manifester autrement que par des
variations de Ry: modification de la grosseur des taches, et aux fortes humidités,
apparition de trainées par suite de [a diminution de la capacité de la couche, appa-
rition gfnante de phéncménes de partage, perturbations de certaines séparations,
apparition de plusicurs zones sur le chromatogramme. Nous avons donc tenté de
préciser les relations pouvant exister entre Ia quantité d’eau présente sur la couche,
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la mature du solvant et la migration du soluté sur fe chromatogramme. Pour réaliser

cette étude nous avens di au préalable établir Pisotherme d'adsorption de I’eau pour
la silice utilisée et Studier les cinétiques d'adsorption et de désorption de cette eau
afin de pouvoir travailler dans des conditions bien définies. Sur le plan quantitatif,
nous montrerons P'influence de I'eau sur les paramétres directement ligs a Padsorbant:
W = poids de la phase stationnaire, F® = volume librede la couche accessib!e adla
phase mobile, @ = coefficient d’activité et ¥, = volume de [a phase stationnaire par
gramme d’adsorbant.

PARTIE EXPERIMENTALE

Les solutés chromatographiés appartiennent & des familles dorganophos-
phorés, d’herbicides et de colorants lipophiles. Les solvants utilisés sont trés divers
suivant les solutés apalysés: sofvants insrtes tel hexane, solvants un peu plus polaires
comme le dichlorométhane ou beaucoup plus comme les cétones. Les chromato-
sraphies sont réalisées sur des couches commerciates Merck (Darmstadt, R.F.A.) de
silice 60 Fasy de 0.25 mm d’épaisseur (surface spécifique mesurée par Ia méthode
B.E.T. 320 m%/g). Les développements sont effectués dans la cuve Vario K.S. (Camag,
Muttenz, Suisse).

Conditionnement des couchies g différentes humidités relatives

Les couches sont au préalable passées I h & I’diuve & 120°, puis refroidies sous
vide dans un dessicateur contenant de Panhydride phosphorique et eniin introduites
dans I'enceinte de conditionnement. Les conditionnements sont réalisés dans Iz cuve
Vario K.S. qui permet ensuite ie développement en atmosphére contrélée. Pour ob-
tenir Phumidité relative soubaitée on peut utiliser soit des solutions saturées de sels,
soit des solutions d’acide sulfurique!*-13. Compte tenu des propriétés hygroscopiques
des sels et de Ia difficulté de les conserver au degré d’hydratation voulu, nous leur
avons préféré des mélanges eau-acide suifurique. Un conditionnement de 12 k est
suffisant, quel que soit Ie degré d’humidité relative, pour attzindre I'équilibre d’hydra-
fation.

La quantité d’eau adsorbée psut &tre mesurée soit par dosage selon la méthode
Karl Fischer, soit par pesée'*. C’est cette derniére méthode que nous avoas utilisée.
Connaissani approximativement le poids attendu, il est possible d’effectuer une pre-
micre mesure 1§ sec aprés avoir sorti la plaqu: de la cuve. les suivantes ayant lieu
toutes les 10 sec. On coastate que la perte ou la reprise d humidité est sensiblement,
pendant les premiSres minutes, une fonction linéaire du temps, ce qui permet de
déterminer par extrapolation la teneur en eau de Padsorbant au temps zéro. La
méthode des moindres carrés a permis de vérifier la vailidité de cette extrapolation
dans l= cas de Padsorption d’eau et méme d’un solvant volatil comme ’acétone
(Fig. i}
Cindtigue d adsorption et de désorption de Peau -

L’étud.a- de E’a?tivation des couches en fonction de la température et du temps
nous & permis de faire les remarques suivantes: Si ia durée d’activation dans une
étuve & 120° passe-de 1 & 12 h. la parte supplémentaire d’eau ne dépasse pas 0.4%
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Fig. }. Variation du poids (plague de verre + couche de silice conditionnée) en fonction du temps
avec extrapolation graphique pour ¢ = 0. (a) Adsorption d’eau; (b} adsorption d’acétone.

en poids. Si la température d’activation passe de 120 2 200°, la perte supplémentaire
d’eau ne dépasse pas 1% quelle que soit [a durée d’activation.

Dans 'un ou PPautre cas, la perte supplémentaire d'eau est négligeable et, bien
que sachant que toute I'eau fixée sur la silice n’est pas éliminée & de telles températures,
nous avons basé toute cette étude sur une activation de 1 h & 120°,

Nous avons constaté d’autre part que la fixation d’eau est réversible, c'est 2
dire que, pour une humidité ambiante donnée, il s’établit toujours le méme €quilibre
d’adsorption que la plaque ait ét& auparavant conditionnée & un tz2ux d’humidité
inférieur ou supérieur & cette humidité ambiante (Fig. 2). Les vitesses d’adsorption
ou de désorption de 'eau sont rapides pendant les premiéres minutes puis diminuent.
le temps nécessaire pour atteindre P'équilibre dépendant de la différence emtrc les
deux humidités de conditionnement. Ce résultat monire que tout conditionnement
est inutile si la couche est ensuite laissée & I'air libre pendant le dépot des substances
et si le développement a lieu dans une cuve ordinaire. Nous avons donc développé
les couches conditionnées & une humidité relative différente de Fhumidité ambiante
dans Ia cuve Vario K.S., avec une “tble sandwich™ limitant le volume de ['atmosphere
au-dessus de la couche (1.5 mm eatre la couche et la téle), fes sclutés ayant i
déposés avant le conditionnement. Dans [e cas de solutés instables, I'utilisation d’un
gabarit sandwich percé de trous permet de déposer les solutés aprés le conditionne-
ment sans variation notable d’activité pendant cette opération.

Etablissement de Iisotherine d’adsorption de Feau

L’isotherme représenté sur la Fig. 3 a été déterminé avec la méme couche de
silice réactivée pendant une heure & 120° entre chague conditionnement. Pour étre
certains d’atteindre P'équilibre d’adsorption de I’eau, quelle que soit humidieé
relative étudiée, nous avons effectué des conditionnements de douze heures dans la
cuve Vario K.S. Cet isotherme est trés voisin de celui obtenu pour la silice H de
Merck?* mais différe de ceux obtenus pour d’autres types de silice. Le volume poreux
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Fig. 2. (g} Refour & 'humidité ambiaate par adsorption ou désorption. (b} Vitesse de déscrpticn de
feau sur une plaque condidonnéde & 100% d'humidité relative. () Viiesse d’adsorption de ['eau sur
une plagque acrivée.

a ici uns grande importance: soumises & une meme humidité reladve, les silices
n’adsorbent pas toutes la méme quantité d’eau en raison de leur différence de structure.

RESULTATS

Influence de Peau sur les paramétres chromaiographiques caractéristigues de Fadsorbant
Ces paraméires se rerrouvent dans Ia relation générale établie par Snvder!S,
qui permet de relier la migration du soluté sur la coucte, par (intermédiaire de son
Ry = log (1/Rp— I}. 2ux caraciéristiques de P'adsorbant (¥, ¥°, I, ¢) d’une part et
celles du soluté et du solvant (groupées dans une fenction £ (¥, S)) d’autre part.

. v,- 'ff ’
R,,__mg + - E(YS’) ’ : 1)
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Fig. 3. Isotherme d’adsorption de P'eau sur des couches commesciales de silice Merck 60 Fisp. L2
partie en pointillé a été extrapoalée.

Détermination d2 W{V?Q: rapport des quantiiés de piases statiornnaire (¥ en g)
et mabile (V°® en mi)

Si V. désigne e volume libre total de la couche et P? [e volume accessible au
solvant on a: V%= Vp — Vy g aasorvée)- P st comstant pour une couche donade.
Nous ['avons vérifié en pesant une couche préalablement activée avant et aprés déve-
loppemeant par différents solvants. Nous avons easuite pu déterminer ¥° pour dif-
férentes tencurs en eau de Padsorbant. Les valeurs de H//F'® ainsi obtenues sent don-
nées dans fe Tableau I; elles sont trés voisines quel que soit le scivant utilisé et
augmentent comme pévu avec Phumidité (¥ augmenic et I° diminue]).

Détermination de V,: volume de la phase adsorbante
¥, est Iz volume d’une monocouche de soivant gui peut occuper ia surface
libre d'un adsorbdnt; Snyder en propose P'expression suivante:

V., = 0.00035 x surface spécifique (en m?/g) — C.01 (¢ H,O) 2)

D’aprés cette refation et pour la silice étudiée de surface sgécifigue 320 m¥/g,
I, devient nutf dés qu’il v 2 11.29 d’eau sur la couche.

TABEEAUT

RAPPORT DES QUANTITES DES PHASES STATIONNAIRE ET MOEILE H/F° EN FONC-
TION DE LA TENEUR EN EAU DE L’ADSORBANT

Solvants: 1 = zlcool isopropylique; 2 = méthylisobutylcétone; 3 = octane.

H.midité H.C sur iz couche Wi¥*
relative (%3} (%5, w/iw)

! 2z 3
a - @ 0.67 0.67 0.68
456 £3.3 6.32 0.85 0.6
74.5 38.8 .30 132 LR3Z
100.0 _ 83.¢ 257 237 3238
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Fig. 4. Valeurs de V, en fonction dz la teneur en ean de Padsorbant. I, Valeurs théoriquas; 2 et 3,
valeurs détermirnées av cours de deux sériss d’expériences.

La détermination expérimentale de ¥V, par [a relation I, en utilisant 'hexane
comme solvant et des hydrocarburas polycycligues comme solutés, nous conduit par
contre & des valeurs de ¥, s"annulant beaucoup moins rapidement; les valeurs des
ordonnées & Porigine des droises obtenues en portant R en fonction des valeurs
f (X, S) données dans Iz littérature pour ces hydrocarbures polycycliques permettent
de calcuier F,, connaissant WYV alors que les pentes de ces droites donnent e, Les
valeurs de ¥, obtenues ainsi et portées sur la Fig. 4 montrent que la relation théorique
ci-dessus n’est qu'approchée, zinsi que le signale Snyder lui-m38me, car elle repose sur
Ihypothése d’une adserption em monocouche. Dans les deux cas on voit que la
capacité d’adsorption de la couche diminue lorsque Ia teneur en eau de Padsorbant
augmente,

Détermination de e caractéristiue de Uactivité de la couche

Les valeurs de ¢, obtenues expérimentalement par la méthode indiquée ci-
dessus, diminuent comme celles de V, lorsque le pourcentage d'eau sur la couche
aggmente {Tableau II). ’

TABLEAU I

VALFURS DU COEFFICIENT D'ACTIVITE, e, E\I FONCTION DU DFGRE D’HYDRATA-
TION DE L°ADSCRBANT- -

Fumidité H,O sur la couche «
relative (%%) (%, wie} - -
Iére série .Eire série

e 0 Q.77 Q. 70
382 2.3 Q.72 0.62 V
45.6 13.3 0.62 .58 .
388 0.64 0.55 -

74.5
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Lévolution de ces paramétres en fonction de Ia teneur en eau de "adsorbant
montre gue les Ry doivent augmenter avec 'hydratation de ce dernier. Nous allons
voir que les variations de Ry sont plus ou moins nettes suivant les sofvants de dévelop-
pement utilisés. ‘

Influence du degré d"hydratation des couches sur les analyses

Cet aspect de [a chromatographie a principalement été étudié par Geiss et ses
coliaborateurst*%-2¢ dont les travaux ont surtout porté sur 'alumine comme ad-
sorbant. Ces auteurs proposent une mesure simple de Pactivité d’une couche par
chromatographie d'un coloranrt, avec le tétrachlorure de carbone comme solvant,
dans des conditions de développement bien déterminées®t; ils ont également mis au
point la cuve Vario K.S. permettant de travailler 2 un degré d’humidité contrdlé ou
avec des gradients d’activité. D'autres travaux sur ['activité de ’adsorbant ont été
effectués dans le cas des alumines®-*%, mais peu dans le cas de la silice en dehers des
études théoriques de Snyder!s et de quelques observations mentionnées sur Pinfluence
de Phumidité sur les séparations™ 2%, Ces études portent en général sur des systdmes
solutés—solvant-adsorbant bien définis mais non sur les relations entre Pactivité de
Padsorbant et Ia nature du solvant utifisé.

Iniluence sur le temps de développement
Ure relation simple permet de relier ia distance parcourue par le solvant sur

Ia couche (x) au temps (¢}):

x>=k-t

nuTiudités re'stivec

. . . .
5C 1c0 T{mir}

Fig. 5. Influence de [activité de [a couche de silice sur la vitesse de migration de Pacétcne.
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Fig. 6. Infiucnce de l'activité de la couche de silice sur [a vitesse de migration de la méthylisobutyl-
cétone.

Dans cetie relation, & dépend du solvant (tension superficielle ¢ et viscosité 7)
et de ’adsorbant {(eranulométrie, porosité, surface spéeifique —mais surtout activité).
Pour un adsorbant donné. pour les couches commerciales d’un méme lof par exemple,
on a: -

k' ne dépendant que de Pactivité de Ia couche.

) Nous avons toujours observé d’excellentes relations x* == k+r quels que soient
le solvant et Pactivité de Padsorbant. Les variations de &' avec cette dernidre sont
cependant trés différentes sutvant le solvant utilisé. Parmi les nombreux essais effec-
tués®?, nous présentons ceux caractérisant deux catégories de solvants: ceux miscibles
& 'eau comme Pacétone et ceux trés peu ou pas miscibles comme la méthylisobutyl-
cétone. Les Fig. 5 et 6 montrent les variations Gifiérentes des pentes des droites dans
les deux cas et [a trés boune validité de I3 relation utiliséa, Ces différences de com-
portement apparaissent plus nettement sur la Fig. 7 avec en outre des cétones dont
la miscibilité & eau est intermédiaire.

(1) Entre 0 et 459 d’humidité relative, ce qui correspond 4 une teneur en eau
de I’adsorbant inférieure & 139, les vitesses de migration des solvants restent prati-
quement constantes.

(2} De 45 2 952 environ d’humidité relative (teneur en eau variant de 13 &
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Fig. 7. Temps mis par différentes cétones pour parcourir 12.5 cm sur des couches d’activité différente.

709}, la vitesse de migration de P'acétone décroit fortement alors que celle de la
méthyléthylcétone varie peu et que celle des autres cétones croft.

(3) Pour des teneurs en eau de Padsorbant supérieures 4 70, les vitesses de
migration des cétones diminuent fortement si elfes sont miscibles & Peau et faiblement
dans le cas contraire.

L’intérét de cette étude est double car d’une part elle permet d’envisager avec
un adsorbant de teneur en eau donnée, le calcul de y/p pour les solvants Studiés et
d’autre part elle offre un moyen de contréle de P"état d’hydratation des couches par
Ia comparaison des vitesses de migration d’un solvant donné. En effet, si les conditions
de développement sont reprocductibles, surtout en ce qui concerne infiuence de la
vapeur du solvant. il est possitle de savoir si Pactivité des couches est la méme entre
différents essais par [a simple mesure des temps de développement.

Le comportement des solvants miscibles & 'eau est trés particulier. En effet,
& partir d’une teneur en eazu sur la couche d’environ 13%,, on observe deux zones
lorsque le développement est effectué avec de P’'acétone: & Ia sortie de Ia cuve la zone
stipérieure reste plus longtemps humide et elle est de plus en plus importante lorsque
[e taux d’humidité de [a couche augmente; elle correspond & Pacétone chargé de Feau
provenant de {z déshydratation de la zone inférieure. Les solutés qui migrent dans
cette derniére sont donc chromatographiés sur une couche déshydratée et de ce fait,
quel que soit le degré d’humidiié initial de "adsorbant, il ne devrait pas y avoir de
variation de Rp. '

Influénce sur les Rz
Les solvants testds ont vis-a-vis de P'eau des affinités différentes dont les

valeurs sont données dans le Tableau ITI.
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TABLEAU I -

AFFINITE POUR L'EAU DES SOLVANTS UTILISES

Les miscibilitds sont donnses dans Iz listérature et les teneurs en eau indiquées par le fabricant pour

des solvants “pour analyses™ sauf ceiles marquées d'un astérisque que nous-avons déterminées nous-
mene. i —

Selvant Kfiscibilité du solvant  Miscibilité de leau Teneur e eait (en
’ ’ dans Feau 6 25° dans le solvant @ 25° poids} des solvants
(% en poids) {5 en poids) utilisés (%q)
Cétones
Acétone — . - ¢.197-0075°"
Méthyléthylcdétone 226 3.9 <0.2
Méthvipropylcétone 6.0 3.6 Q.1177
Didthylcétone 4.81 1.62 0.068°
Méthvlisobutyicétone 1.7 1.9 0.036"
Hydrocarbures
n-Pentane — — <0.01
n-Hexane 0.001 — <0.01
n-Heptane 0.0003 — <0.01
r-Qctane 0.06801 — < Q.01
Dichlorométhane — 0.t5 <0.05
Chloroforme 0.703 0.072 <005

* Déterminés par la méthode Karl Fischer.
** Aprés déshydratation au [aboratoire.

Solvants miscibles & Peau: Pacétone

Employé seul, ce solvant est trop polaire pour la chromatographie des organc-
piosphorés; nous 'avons doac utilisé dilué dans un solvant inerte et de ce fait nous
ne pouvons guémettre des hyporhéses.

Bans la zone inféricure déshydratée par [e passage de "acétone, Ies interactions
soluté-adsorbant et solvant-adsorbant restent du méme type mais Ie passage de
Peau dans la phase mobile rend possible des interactions soluté-solvant forgano-
phosphoré—{acétone +- eau}] qui cnirainent ume augmentation des Ry lorsque [e
pourcentage en eau de P'adsorbant augmerte. Dans Iz zone supérieure, oi vient se
concentrer "eau initialement adsorbée dans la-zone inféricure, on 2 une chromato-
graphie de partage comme si fe solvant de départ était un mélange acétone—eau.

Solvarts non ou peu miscibles @ leau

Les autres cétanes. L’augmentation de Ia teneur en eau de Padsorbant entraine
une diminution du nombre de sites actifs accessibles au solvant er au soluté et par
suite une diminution de la rétention. Les variations de Kk, sont importantes aux faibles
pourceatages d’eau sur la couche (inférieurs & 109} car 'eau commence par se fixer
sur les sites les plus réactifs: les solutés sont alors adsorbés sur des sites moins actifs
et sont moins retenus. Entre 10 et 409 d’eau sur Ia couche les sites préseatent tous
une activité faible mais uniforme, d’ott des variations ¢z R, plus faibles. Entre 40 et
65% d’eau, la superposition de différentes couches d’eau rend Padsorption plus
difficile, Ies phénomenes de partage deviennent importanats mais les variations de Rp
restent faibles; ce n'est quiau dela de 659 d’eau sur [a couche que les variations de
Re sont brusques. La Fig. 8§ montre cette évolution des R avec la teneur en eau de
I’'adsorbant.
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Les hydrocarbures saturés. Nous retrouvons sur la Fig. 9 les mémes zones da
variations des Ry. Le passage progressif d'une chromatographie d’adsorption & une
chromatographie de partage est mis en évidence par les comportements différents de
la tripkénylphosphine, {CsHs);P, et de son oxyde, (CsHjs);PO. ce dernier ne migraat
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TABLEAU IV » ' - : , )
INFLUENCE DE L'ACTIVITE DES COUCHES SUR LES R D'ORGANOPHOSPHORES

CHROMATOGRAPHIES DANS LA CUVE VARIO K. S. EN A:BSENCE DE VAFEUR DE
SOLVANT, AVEC LE CHLOROFORME ET LE DICHLOROMETHANE -

Solvant Solate Humidité relative %)
&8 352 _H#56 56.f R4
Chloroforme (C.H;O);FO 0.02 0075 0.085 0.1 trainée

(G:H,0)PO 0025 0.08 0115  0.135 -0.57
(C:H,;OFC 0085 C.2i5 0265 030 0.715
(C.H,,0»PO 0085 Q.39 0.545 0.56 0.95

Dicblorométhans (C:H,0):; PG 0.02¢ 0056 0.6 0.095  trainée
(C:H:OkxFO 09025 008 0.1¢ 0135 (.38
(CHEL,OLPO 008 Q205 0.24 0.31 0.75
(CeH-O)PQ  0.08 0.38 0435 G.52 t

habituellement sur silice qu'avec des mélanges octane—eau. De la méme fagon, les
colorants ne commencent & migrer que lorsqu’il v 2 apparition de phénomeénes de
partage.

Les hydrecarbures chlorés. La chromatographie des phosphates avec le chloro-
forme ou le dichlorométhare ne devient possible qu'avec un certain pourcentage d’eau
sur la couche (Tableau [V); aux trés faibles pourcentages les solutés sont en effet trop
retenus car ces solvants sont peu éluanis et psuvent méme enlever un peu d’eau de
la couche. Les R sont ici tres sensibles aux variations d’acfivité de Padsorbant. Nous
avons obtenu des résultats semblables en chromatographiant des herbicidzs de la
famille des urées substituées en colonne et sur couches minces avec du dichkloromé-
thane comme solvant®s,

DISCUSSION

H apparait d’aprés les résultats obtenus que, selon ie sysiéme chromatogra-
phigue et not.mment le solvant utilisé. la présence d'eau sur 'adsorbant en quantité
plus ou moins importante peut se révéler bénéfique ou néfaste. Nous avons essayé de
délimiter les domaines du partage et de Padsorption: if est difficile, comme [ont
signal€ certains auteurs, de donner une limite précise car Ia transition est progressive.
il est cependant possible de distinguer quatre domaines dans chacun desquels les
phénoméenes paraissent assez correctement établis selon la quantité deau fixée sur
la couche. -

De @ @ 10°; d’eau sur Padsorbart
L’eau se fxe sur les sites les plus actifs, c’est & dire ceux ayant eatre eux une
liaison hydrogéne. ) ) -

H
e
H._ H P N
0/ -.O/ S40 G/ 0, ta)

—— 3 [

i, e
T_TTls,‘j Fie17 lsr!fT 7 ’Sfrmsl[m
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Il se forme une monocouche d’eau qui. pensons-nous, peut étre encore inco.npléte
alors qu:r d’aufres couches commencent & se former. Les valeurs obtenues pour V),
semblent.confirmer cette bypothese. Comme le montrent les valeurs de o, Ie pouvoir
adsorbant de la couche et la rétention diminuent alors fortement. Il n'est pas possible
en chromatographie sur couches minces de mettre en évidence une amélioration de fa
résolution qui serait due & fa présence d’eau sur [a couche, comme e montre en chro-
matographie en colonne l'augmertation du nombre de plateaux théoriques. Sur
cauches minces en effet ce nombre est trés faible car Ia diffusion v est importante et,
en chromatographie analytique, pour des dépéts identiques en guantité comme en
surface, ['étalement des taches est aussi important que les couches soient déshydratées
ou partiellement hydratées.

De 10 a 408, d’eau sur Fadsorbane
L’eau se fixe également sur les sites hydroxylés libres faiblement actifs.

H He===0

7~ ~N
?/ £ U0 cl> H (b}
2 &

T T

L’activité de "'adsorbant diminue donc peu. La monocouche achéve de se rem-
plir alors que des multicouches se forment: Rétention et résolution ne sont que trés
peu modifiées. Les chromatographies étant habituellement réalisées & Phumidité am-
biante, c'est-a-dire précisément dans ce domaine ol des variations modérées d’humi-
dité ne risquent pas de modifier les résultats d’une manidre appréciable, le condition-
nement préaizble des couches ne s’avére pas zbsolument nécessaire. surtout si Pon
tient compte des difficultés qu’il entraine et du temps qu’il demande, & condition
toutefois de ne pas rechercher une trop grande reproductibilité. L’emploi de solvants
miscibles & ['eau peut cependant, par leur action déshydratante, modifier les résultats
d’une manidre inattendue en provoquant sur fa couche [a formation de zones humide
et séche.

Les sites, de type a et b, bien que faibles ont encore un certain pouvoir d'ad-
sorption. Celle-ci est donc toujours prédominante bien que la formation de multi-
couches provoque P'apparition des phénomeénes de partage.

De 40 a 709, d’eaw: sur adsorbant

L'eau se fixe en multicouches et occupe progressivement les pores et e volume’
intersticiel. Le type de chromatographie change: On passe de Ia chromaicgraghie
d’adsorption & Iz chromatographic de partage. Les composés insolubles dans I'eau
ne sont pas retenus d’olt Papparition de trainées de plus en plus importanies au fur
et & mesure que Ia capacité de Iz couche diminue; par contre les composés plus ou
moins solubles duns i’eau peuvent étre chromatographiés, alors que des couches pius
actives les retenaient trop. Finalement un film aqueux recouvre toute la couche.

Au dela de 70%, d eare sur ’adsorbant

Il o'y a plus d’adsorption mais du partage. Les résultats ressemblent & ceux
que "on obtient sur une couche déshydratée ou trés peu hydratée en utilisant un sol-
vant hydroorganique.
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. Les domaines proposés ici sont certainement moins bien—ééi_i_nis que ne.ie
laissent penser les temeurs en eau donndes. D'aurre part, avec des silices de surface
spécifique et donc de volume poreux différents ces limites seralent u:_ﬂ'erenteaicar le
rapport entre sites réactifs et sites libres varie avec la grosseur des pores. -

CONCLUSION ™ -

D’une maniére générale nous pouvons dire que Putilisation de cguche§ torale-
ment déshydratdes n’améliore pas les séparations &t contraint I'utilisateur & suivre des
conditions expérimentales trds strictes qui alourdissent la technique et rallongent la
durée des analyses, D’autre part, si, ainsi que nous I'avons vu, ['état d’hydratation
de la couche a une influence sur les Ry et donc sur [a reproductibiiité des résultats.
les variations sont en général faibles pour les couches soumises & de légéres variations
&’humidité ambiante. Avec certains solvants cependant, comme le dichlorométhane
ou Phexane, il peut étre intéreséant de conditionner les couches & une bumidité relative
pius forte que I"humidité ambiante pour améliorsr la sélectivité des systémes chro-
matographiques. - -

RESUME

L’influence de ['activité de I'adsorbant sur les analyses chromatographiques
sur couches minces dépend du solvant utilisé et notamment de son afiinité pour I’eau.
Cette influence peut se révéler bénéfigue avec certains systémes chromatographiques.
L activation des couches présente par contre peu d'intérét en raison d’ume part de
Ia rapidité d’adsorption de I'eau et d’autre part des difficultés techniques d'emploi de
couches activées.
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