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D&termination par chromatographie en phase gazeuse des chaleurs d’ad- 
sorption du benzene et de ses d&iv& monohalog&Gs adsorb& sur de la 
montmorillonite-pyridinium 
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Departame~to de Fisico-Quimica, Insrituto de MafoIogia y Biologia Vegetal C.S_I_C_, Serrano 115 

his, Ma&id (Espagne) 

(Requ le 28 juillet 1976) 

L’orientation que prend I’ion pyridinium adsorb6 dans l’espace interlamellaire 
de la montmorillonite et le changement que subit cette orientation lors de l’adsorption 
de molecules neutres de chlorobenzene, ont CtC &dies par SerratosalJ par les tech- 
niques de spectroscopic infra-rouge (IR) et de diffraction des rayons X. 

La faibIe stabilitC que prCsente Ie chlorobenzene dans l’espace interlamellaire 
nous a incites a realiser ce recherche sur l’adsorption de benzene et de ses d&iv& 
monohalogenb dans le complexe montmorillonite-pyridinium par determination des 
chaleurs d’adsorption par chromatographie en phase gazeuse. 

DI?VELOPPEMENT THJ?ORIQUE 

Le travail de Greene et Pust-’ en appliquant les techniques de la chromato- 
graphie en phase gazeuse & la determination des chaleurs d’adsorption et les expC- 
riences de Arita et a1_s dans ce domaine ont CtC le point de depart thtorique pour la 
resoh&ion de ce probleme. 

Si on part de l’equation I : 

AH, = -2.303R 
d (‘Olog V,) 

d Cl,T) 

et represente les valeurs de l”loe V’ en fonction de l’inverse de la temperature T, on _ 
obtient une droite dont ia pente est -(dHA/2.303R) d’oh on peut tirer la valeur de 
dH, (V, est le volume specifique de retention). Le calcul de V, s’effectue selon l’equa- 
tion 2: 

tRI - F, -J 

WA 

en dtsignant par VRI le volume r&l de retention, WA le poids d’adsorbant dans la 
colonne, tRI Ie temps de retention initial et F, Ie flux de gaz porteur, corri,@ pour 
tempCrature de la colonne (T,) et pression de sortie (PO). 

Fe&(+, (1 -g-) (3) 
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oh F est le flux de gaz porteur B tempCrature et pression ambiantes (T,, Pa), Pw la 
pression de vapeur d’eau (lors de la mesure du flux & l’aide de pellicule de savon) et 
J le facteur de compressibilitC de James et Martin6. 

J = 3 c(~r/~O)Z - 11 
2 w1/p0)3 - 11 

oh P1 est la pression d’entr6e. 
Les valeurs ainsi trouvCes pour le volume de retention V, pour chaque tem- 

perature, nous donneront, comme nous l’avons d6jja indiqu6, les chaleurs d’adsorp- 
tion. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Le mineral argileux choisi a Ctt la montmorillonite sodique (Wyomin& dont 
on n’a gardC que les particules de tailles inferieures 2 2pm. L’echantillon est trait+5 
avec le chlorure de pyridine et lavt B l’eau distill& jusqu’5 Climination de l’exc& de 
chlorure. Apr&s avoir s&h6 le complexe, on le broie et on choisit les particules 
comprenant entre 40 et 60 mailles, avec lesquelles on remplit la colonne de chromato- 
graphie pr6alablement d&activCe. 

Le chromatographe utilisC est un Perkin-Elmer 990 avec detecteur de flamme 
air-hydrog?ne et azote comme gaz porteur. La colonne utilisee &ait en verre, de 
1.25 m x 2.80 mm (diamctre inttrieur). Le poids de montmorillonite-pyridinium 
remplissant la colonne W, Ctait de 7.4 g. Le flux de gaz porteur de 2 ml/set. PI = 
2.275 g/cm”, TA = 293 “K, PIy = 23 g/cm’, PA = 1000 g/cm*, R = 1.98. 

Le benzene et ses d&iv& monohalog&G sont CtC inject& dans une colonne aux 
temperatures indiquCes en Tableau I. 

TABLEAU I 

TEMPGRATURES DE LA COLONNE 

Temperature (OK) 

Benzhe Fhorobenzhe Chlorobenzhe BrotnobenzPne 

373 363 363 393 
378 368 368 398 
383 373 373 403 
388 318 378 408 
393 383 383 413 

L’adsorption de ces composCs sur le complexe montmorillonite-pyridinium, a 
6tt3 &udie en parallele par spectroscopic IR, permettant d’observer l’orientation des 
molCcules dans l’espace interlamellaire. Pour cette etude, nous avons pri-par6 des 
films de montmorillonite-pyridinium de 3 mg/cm2 environ, que nous avons immergks 
durant quelques heures dans le benz&e et ses d&iv& monohalog&Cs. 
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R&WLTATS ET DISCUSSION 

Les mesures de chaleurs d’adsorption par la methode deja decrite ont donni 
Ies resultats indiques sur la Fig. 1. Par ordre croissant de chaleur d’adsorption sur la 
montmorillonite-pyridinium, les produits CtudiCs se rangent ainsi : bromobenzene, 
benzene, fluorobendne, chlorobendne. 

1 

2 ! a 

/ AH*=10.700 21 

I 2 20 , 2 50 

+103 +103 

Fig. 1. Variation du volume sp&ifique de retention en fonction de i’inverse de la tempkature. 

De tous Ies cornposh Ctudi&, c’est le bromobenz&ne qui prkente done la plus 

faible stabilite a l’etat adsorb& Ceci a pu i?tre v&SC dune part lors des mesures de 
chaleurs d’adsorption: le pit d’adsorption ne peut pas pratiquement se separer du 
pit de desorption, celle-ci se produisant presque instantaniment apres celle-lb; 
d’autre part, lors des mesures d’IR du complexe obtenu avec ce mtme bromobenzene, 
les bandes de l’adsorbat disparaissent par desorption en quelques minutes alors que 
dans le cas du chlorobenzene, le spectre reste inchange pendant plusieurs heures. 

Parallelement a ces mesures de chaleurs d’adsorption, nous avons v&i&5 la 
penetration de l’ion pyridinium dans l’espace interlamellaire de la montmorillonite, 
et l’adsorption du benzene et de ses derives monohalogenCs, par analyse de spectro- 
scopie IR. Ces complexes ont Ctb CtudiCs dans la gamme 18004400 cm-’ oh il n’y a 
pas d’absorption par le silicate. 

Lion pyridinium comme les derives monohalogenes du benzene appartiennent 
au groupe de symetrie C,,. Ces molecules possedent 30 modes normaux de vibration 
(11 appartenant a la classe de symetrie A,, IO a la B,, 3 & la A2 et 6 h la BJ. 



NOTES 157 

TABLEAU II 

FRl?QUENCES d’IR OBsERVl%S (cm-‘) 

Mont = montmorillonite; Fy = pyridinium. 

luonr-Py Mont-Py avec Classe de 

Benz2ne FIuoroben&ne Chlorobenztke Bromobenztke 
qm7&frie 

PY Benz&w Py Fiuorobenz2ne Py CMorobenztke Py BromobenzPne 

1458 1448 1444 & 
1490 1488 1480 1490 1488 1490 1480 1488 1476 A1 
1.545 1540 1542 1542 1540 B1 

1592 1584 1572 Al 
1615 1608 1610 1610 1610 Bl 
1638 1632 1635 1635 1631 AL 

Whiffen’ a CtudiC les d&iv& monoha1ogCnC.s du benzene par spectroscopic 
infra-rouge et a assign6 les frequences observees aux differents modes de vibration. 

Etant don& la similitude qui existe entre les spectres des derives mono- 
halogenes du benzene adsorb& par le complexe et ceux de ces mCmes composes a 
l’etat libre, le travail de Whiffen nous a servi de guide pour l’identification des bandes 
observees a Mat adsorb& comme en peut le voir dans le Tableau II et la Fig. 2. 

Serratosa1*2 a montre par spectroscopic IR et mesure de l’espace interlamellaire 
par diffraction de rayons X, que l’ion pyridinium s’oriente entre les feuillets de la 
montmorillonite avec son plan moltculaire parallele a ces feuillets. Nous savons de 
plus que l’adsorption de molecules neutres de benzene8 ou de chlorobenzene3 par le 

I 1 

- Q0 
--_ ,$QO 

--dr-d- 
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7&-7&i- 
V km-‘) 

Fig. 2. Spectres d’IR des composks obtenusr a, Montmorillonite-pyridinium; b, Montmorillonite- 
pyridinium-fluoroben; c, Montmorillonite-pyridinium-chloroben&ne; d, Montmorillonite- 
pyridinium-bromobenzkne; e, Montmorillonite-pyridinium-benz&e. 
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complexe montmorillonite-pyridinium, produit un changement d’orientation de 
l’ion pyridinium: celui-ci se place perpendiculairement aux couches_ 

Ces rCsultats ant 6% gCnCralisCs aux autres composCs monohalog&ts du 
benzene, le bromo- et le fluorobenzkne: l’adsorption de ces deux compost% produit 
tgalement une reorientation de i’ion pyridinium perpendiculairement aux plans du 
feuillet avec son groupe N-H dirigk vers la surface form& par les oxygenes, mais le 
benzene monosubstituC qui se place Cgalement avec son plan mol&ulaire perpendicu- 
lairement aux couches du phyllosilicate a son groupe C-X situi dans le plan median 
(Fig. 3). 

a) 

b) 

cl 

Fig- 3. Schema pour I’orientation de l’ion pyridinium dans l’espace interlamellaire du phyllosilicate: 
a, Symhrie de l’ion pyridinium; b, orientation de l’ion pyridinium entre les couches du phyllosilicate; 
C, changement de I’orientation de I’ion pyridinium 10x-s de Padsorption de benzene ou de ses d&iv&s 
monohalog&ks; d, orientation du d&iv& monohalogtk? du benzke. 

En effet certaines bandes d’IR prksentent un dichyoisme, c*est-k-dire que leur 
intensitk varie Iorsque l’on change I’orientation du film dans Ie faisceau incident. 
Connaissant Pidentification des bandes et les vibrations auxquelles elles correspond- 
ent, on peut connaitre l’orientation vibrations de la molkcule par rapport au plan 
du film done des feuillets du phyllosilicate. 

Ainsi le changement d’orientation de l’ion pyridinium lors de l’adsorption de 
benz&ne ou de ses dCrivCs monohalog&Gs se traduit par I’augmentation de l’intensit6 
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des bandes d’absorption IR 8-1490-1488 et 1635-1632 cm-’ quand on oriente I’Cchan- 
tillon Q 40” par rapport a l’axe du faisceau incident. Ces bandes correspondent au 
changement du moment dipolaire le long de l’axe de symetrie Cz. De meme lorsque 
l’on fait varier l’inclinaison de l’kchantillon, on observe des variations d’intensite des 
bandes 1458-1448-1444 cm-l des molecules des derives monosubstituts du benzene, 
ce qui indique que celles-ci ont bien leur plan pcrpendiculaire au plan des feuillets 
avec leur liaison C-X dans le plan median. 

Une etude des frequences des bandes (Tableau II) qui presentent un certain 
dichroisme, permet de dCceler qu’il y a une ICgke augmentation de cette frkquence 
quand on classe les composes dans l’ordre deja indique de chaleurs dadsorption 
croissante: bromobenzene, benzene, fluorobenzene, chlorobenzene. 11 est bien evident 
que les variations sont faibles, pratiquement dans la limite des erreurs experimentales 
possibles, mais la tendance est g&i&ale pour toutes ces bandes et est en accord avec 
nos observations mentionnees plus haut. 

L’adsorption des d&ivCs monohalogenes du benzene ou de celui-ci mCme dans 
le complexe montmorillonite-pyridinium semble Ctre due a une interaction entre les 
electrons zz des groupes benzeniques de l’ion pyridinium dune part, du benzene ou 
de ses derives d’autre part. 

La stabilite du complexe ainsi forme pourrait done Ctre conditiontree entre 
autres par des considerations d’encombrement sterique au sein de l’espace inter- 
lamellaire du phyllosilicate. Parmi les trois derives Ctudies, c’est le brome qui occupe 
le plus grand volume atomique, et qui de ce fait pourrait donner lieu au plus grand 
empkhement sterique, d’oh B la plus faible stabilite et par suite 5 la chaleur d’adsorp- 
tion la plus basse. C’est bien ce qu’on observe. Par contre, ce sont les molecules de 
chlorobenzene qui presentent la plus grande valeur de chaleur d’adsorption et done 
la plus grande stabilite: elles occupent au mieux l’espace interlamellaire disponible. 

Enfin des considerations de symetrie pourraient expliquer que les deux derives 
monosubstituis du benzene qui ne presentent pas de probleme d’encombrement 
sterique fluoro- et chlorobenzene soient plus stables que le benzene lui-m&me puisqu’ils 
ont exactement la mCme symetrie que l’ion pyridinium lui-mbme: leur orientation 
parallele a celui-ci avec leur axe C, perpendiculaire au mCme axe de I’ion presente 
sans doute une inergie plus faible que dans le cas du benzene non substitut. 
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