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INTRODUCTION 

Le krypton et le x~non sont produits en quantit6 relativement importante  lors de la 

fission de l 'uranium. Leur formation p e u t  entralner des cons6quences graves quant 
la stabilit~ ou ~ la vie des 616ments combustibles; par ailleurs ils abaissent la r~activit6 
de la pile, et peuvent 6ventuellement contaminer le circuit de refroidissement s'il y a 
rupture de gaine ou diffusion ~ travers celle-ci. D' importantes  recherches sont donc 
n~cessaires pour connaltre les m~canismes de diffusion de ces gaz rares ~ l'int~rieur 

des sotides; ces ~tudes exigent des dosages pr6cis du krypton et du x6non g6n6rale- 

ment dilu6s dans des gaz usuels. 
A cette fin, de nombreuses m6thodes ont 6t6 utilis6e, s; d'une part ,  des m6thodes 

de comptage (chambre d'ionisation, compteur Geiger-Mtiller, spectrom6tre y, fil 

charge) d 'autre part  la spectrom~trie de masse. Parmi ces m6thodes, seule la spec- 

trom6trie de masse dispense d'utiliser des gaz tr~s actifs et donne la quantit6 totale 
de krypton et de x6non, actifs ou non. 

Cependant, la chromatographie en phase gazeuse avec d6tection par  catharo- 
m~tre permet de doser facilement les diff~rents gaz (Hz, (0 2 + A), Nz, CO, CH4) qui 
diluent en g6n6ral les gaz de fission extraits des combustibles 1. 

La pr6sente 6rude a 6t6 effectu~e dans le but de pr6ciser les conditions d'appli- 
cation de la m6thode chromatographique au dosage de la totalit6 du krypton et du 
x6non, sans faire appel ~ une technique d.e comptage. 

BIBLIOGRAPHIE 

GLUECKAUF ~ a s6par6 sur charbon actif un m61m~ge de krypton et de x6non. L'61ution 

du krypton s'effectue A --45 °, et celle du x~non en faisant croltre la temperature 

jusqu'A 5o °. 
Dans un travail  plus r~cent 3, le m~me auteur a montr6, en s 'appuyant  sur des 

considerations th6oriques, que la s6paration du krypton et du x6non sur un adsorbant 

6tait affect6e par l 'activit6 de ces gaz. En particulier l 'absorption du rayonnement 
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fl ferait croitre la temp6rature de l 'adsorbant, ce qui diminuerait la largeur des pics 
ainsi que les temps de r6tention. Si l 'activit6 dans la colonne ~tait sup6rieure ~ 14 
joules/cm 3, la s6paration ne serait plus possible. Par  contre, des gaz faiblement ou 

mod6r~ment actifs se comporteraient comme des gaz inertes. 
GREENE 4 a r6alis~ de nombreuses s6parations de gaz permanents en utilisant 

diff6rents adsorbants. I1 a, entre autres, montr~ qu'un mdange  d'argon, de krypton, de 
x6non et d'oxyg~ne pouvait  fitre analyse ~ l 'aide d'une colonne remplie de gel de silice 

thermostat6e ~ 23 ° et parcourue par l'oxyg~ne comme gaz porteur. Si ce m~lange 
contient du mfithane, la s6paration doit se faire sur colonne de tamis mol~eulaire. 

L'argon, le krypton et le m6thane sont s6par6s ~ 2o °, le x6non en ~levant la tempfi- 
rature jusqu'5~ IOO ° (thermochromatographie). 

KREJ~I, TESARIK ET JAN21K 5 ont s6par6 un m~lange de krypton, d 'azote et de 
m6thane sur une colonne contenant un m~lange de charbon actif et de tamis mol~- 
culaire Linde (rapport I/IO) ~ 20 °. 

KOCH ET GRANDY ~ ont s6par6 un m~lange de krypton et de x~non radioactifs sur 
colonne de charbon activ6, aux tempfiratures de o ° et 20 °. Le m~lange de SSKr (p~- 
riode lO.3 annfes) et de la~Xe (p6riode 5.27 iours) est introduit A l'entr~e de la colonne 
dans un courant d'hfilium (d~bit 0.6 I/min). Une mesure de l'acitivit6 ~ la sortie de la 

colonne renseigne sur l'~lution des deux gaz et conduit ~ des pics s '6talant sur plu- 

sieures minutes. Une telle s~paration avec une dfitection par catharom6tre conduirait 
une sensibilit6 tr~s m~diocre. 

Ainsi, les t ravaux portant  sur la s~paration d'un m~lange de krypton et de x~non 

par chromatographie en phase gazeuse sont peu nombreux. On s'est en gfin~ral born6 

exposer les conditions d'une bonne s@aration sur divers adsorbants ~ diff~rentes 
temperatures.  Certains auteurs ont effectu~ la s~paration avec des m~langes actifs, 
d 'autres  avec des mfilanges inertes en opfirant ou non ~ temperature constante. Mais 
aucun n 'a  dficrit une m~thode r~pondant aux trois crit~res suivants: 

(i) Sfiparation ~ temperature de colonne constante, pour fiviter la thermochro- 
matographie qui rend toujours l 'analyse quanti tat ive d~licate. 

(ii) M~thode utilisable en presence d 'autres gaz permanents (H 2, 02, A, N2, CO, 

CH~). 
(iii) Dosage quantitatif  de l'ensemble des isotopes du Kr et du Xe, actifs ou non, 

avec une sensibilit~ suffisante. 

RECHERCHE DES CONDITIONS D'UNE BONNE SI~PARATION 

Tenant  compte des imp~ratifs pr~c~dents et des r~sultats ant~rieurs l-s, nous avons 

6tudi~ la s~paration du mfilange Kr -Xe  sur diff~rents adsorbants: gel de silice, 
charbon actif, tamis mol6culaire; nous avons ensuite considfir6 le cas off ce m61ange 

est dilu6 dans d 'autres gaz. 
Tous l e s  essais ont 6tfi effectu~s au moyen du chromatographe Jobin et Yvon 

muni d 'une d~tection par catharom~tre "~ filaments de platine. Les colonnes ont 2 m 
de long et 3 mm de diambtre int6rieur. L'h~lium utilis~ comme gaz porteur (d~bit 
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Fig. x. S6para t ion  k r y p t o n - x 6 n o n  su r  gel de silice [ I  | 
5 o°. Colonne:  gel de silice. T e m p . :  5 o°. Gaz ~ ]  ~ 

po r t eu r :  h61ium 5 ° cmS/min.  Intensi tY: 95 mA.  3 1 
Vo lume  du  m61ange i n t rodu i t :  0,7 ° cm s N .T .P . ;  
compos i t ion :  0.35 cm s Kr  (Kr  /t 9 0 %  L 'Ai r  
Liquide) + 0.35 cm s Xe  (Xe indus t r ie l  L 'Ai r  

Liquide) .  Fig. 2. S~parat ion k r y p t o n - x 6 n o n  sur  el de silice 
20 °, Colonne:  gel de silice. Temp.  : 20 °. Gaz por- 

t eu r :  h61ium 50 cmS/min.  I n t e n s i t 6 : 9 5  mA.  Vo lume  du  m61ange in t rodu i t :  0.690 cm z N.T.P.  Composi-  
t ion :  0.345 cm s Kr  (Kr A 9O~o L 'Ai r  Liquide  + 0.345 cm s Xe (Xe industr ie l  L 'Ai r  Liquide).  

I~ntroduction 
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Fig. 3- S6para t ion k r y p t o n - x 6 n o n  sur  cha rbon  act i f  ~t 5 o°. Colonne:  cha rbon  actif.  Temp.  : 5 o°. 
Gaz  por t eu r :  h61ium 5 ° cmS/min.  I n t e n s i t 6 : 9 5  mA.  Vo lume  du  m~lange  in t rodu i t  : 0.7-' cm  s N.T.P.  
Compos i t ion :  0.360 cm s K r  (Kr  ~t 9 0 %  L 'Ai r  Liquide) + 0.360 cm s Xc (Xc indnst r ie l  l , 'Ai :  

Liquide).  
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50 cmS/min) est purifi6 sur tamis  mol6culaire 13 X ~t - -198° .  Nous avons toujours  

op6r6 avec des gaz rares non actifs. 

Sdparation du mdlange Kr-Xe 

La s6paration du m61ange K r - X e  sur colonne de gel de silice ~ 5 °0 n 'es t  pas totale 

(Fig. I ) ;  par  contre A 20 ° les deux 616ments sont s6par6s convenablement  (Fig. 2), 

mais les pics sont ne t t emen t  6tal~s. 

Sur colonne de charbon actif, !a s6paration est totale A 5 o°, ioo ° et 15 °0 (Figs. 

3, 4 et 5). Toutefois, A 15 o°, une bonne sensibilit6 est obtenue,  alors qu'~t 5 °0 la sensi- 

bilit6 reste faible b. cause de l '6 ta lement  des pics. Une  cotonne plus courte utilis6e ~t 

x4 
n4 

2 ,  o ,  
I ] [ [ [ [ I [ I t t~, l / ~ _ ~  [ 

20 18 16 14 12 10 8 6 4 2 
Temps minutes Introduction- 

Fig. 6. S~paration k ryp ton -x~non  sur tamis moMculaire ~ 50 °. Colonne: T.M. 5 A. Temp. : 50 °. 
Gaz porteur: h61ium 5 ° cmS/min. Intensit6:95 mA. Volume de gaz introduit: 281. 5 mm s N.T.P. 
Composition: Kr: 60.7 mm s (Kr ~ 9o% L'Air Liquide) Xe: 220.8 mm a (Xe industriel L'Air 

Liquide). Impuret6s : O s + A : o.22 ; N s: o.48 mm s. 

xl 

Kr 

xl 

, , i I 
8 6 4 2 

Temps (minutes) Introduction - - ,  

Fig. 7. S~paration k ~ p t o n - x ~ n o n  sur tzmis moMculaire ~ IOO °. Co]onne: T.M. 5 A. Temp. : IOO °. 
'Gaz por teur :  h6]ium 5 ° cmS/min. IntensitY: 95 mA. Volume de gaz in t rodu i t :  12. 4 mms N.T.P. 
Composit ion: 6.0 mm s K r  (Kr  ~ 9o% L ' A i r  Liquide) + 6. 4 mm s (Xe industr iel  I , 'A i r  Liquide).  
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une temp6rature plus faible 5 permettrai t  une s6paration analogue, mais les pics 

seraient tr~s 6tal6s, donc la sensibilit6 serait faible. 

Sur colonne de tamis mol6culaire 5 A, la separation du m61ange krypton-x6non 

est tr~s bonne A 5 ° comme A IOO ° (Figs. 6 et 7)- Les pics sont tr~s 6troits, la sensibilit6 
est tr~s grande. 

En somme, la s6paration de ces deux gaz est possible sur l 'un quelconque des 
trois adsorbants 6tudi6s. Cependant le eharbon actif et le tamis mol~culaire con- 
duisent ~t une meilleure sensibilitY, les temp6ratures optima 6tant de 15 °0 pour le 
charbon actif et de IOO ° pour le tamis mol6culaire 5 A. 

Dans un cas comme dans l 'autre, l 'utilisation d'une temperature plus 61ev~e 
n 'augmenterait  pas la sensibilit& En effet, les temps de r6tention seraient plus 
courts et les pics plus 6troits, mais il faudrait diminuer l'intensit6 dans les filaments 
du eatharom+tre pour 6viter de les d~t6riorer A temp6rature trop 6levee. 

Sdparation du mdlange Kr-Xe-H2-(O 2 + A)-Nz-CH,--CO 

Dans une 6tude pr6c6dente 1 nous avons pu montrer  que la s6paration du melange 

H2-(O 2 + A)-N2-CH4-CO pouvait  ~tre r6alis~e sur colonne de tamis mol6culaire 

xl 

20 18 1(5 14 

Temps (minutes) 

xl 
Kr 

xl 

I 

xl 

N2 

xl 
O2 

I I I I 
12 10 8 6 4 2 

1 Introduction ~ ' ~  

Fig. 8. S~paration sur tamis  moMculaire /t 5 o°. Colonne: T.M. 5 A. Temp. :  5 o°. Gaz por teur :  
h61ium 5o cm3/min. Intensi t6  : 95 mA. Volume du m61ange in t rodui t :  i82 m m  8 N.T.P. Composi t ion:  

H2: 52.4; 02: i i . o ;  N~: 44.2; Kr :  11.2; CH4: io.8;  CO: I1.5; Xe :  40.9 m m  8. 

5 A thermostat6e ~ 5 o°, l'oxyg~ne et l 'argon sortant en un seul pic. Le gel de silice et 
le charbon aetif ne permettent  pas de s6parer les constituants d 'un tel m61ange. Si 
done on ajoute ~ ce m~lange du krypton et du x6non, seule une eolonne de tamis 

mol~culaire est susceptible de s6parer les diff~rents gaz. 
A 5 °0 (Fig. 8), les pies du krypton et du m6thane se chevauehent 16g&rement. 
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Fig. 9. S~paration sur  tamis  mol6culaire & 4 o°. Colonne: T.M..5 A. Temp.:  4 o°. Gaz por teur :  
h61ium 50 cma/min. In tens i t6 :95  mA. 
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Fig. ~o. S6paration sur  tamis  mol6culaire & IOO °. Colonne: T.M. 5 A. Temp. : IOO c. Gaz por teur :  
hf l ium 5 ° cm3/min. Intensi t6:  95 mA. Volume du m61ange introdui t  : 1.387 cm ~ N.T.P. Composition 

02: 1.22; N2: 4.88; Kr:  6.00; CO: 6.1o; Xe: 6.4o mma; He: 1.36o cm 3. 
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Fig. [ [ .  }~talonnage: x6non. Colonne: T.M. 5 A. Gaz por teur :  h4l ium .50 cma/min. [ntensit6: 
95 mA. ( 0 )  temp.:  Ioo° ;  ( × )  temp.:  5o °. 
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Fig. 12. I~talonnage: krypton. Colonne: T.M. 5 
A. Gaz porteur: h~lium 5 ° cmS/min. Intensit6: 
95 mA. ( 0 ) t e m p 6 r a t u r e  IOO°; (X) temper- 

ature 5 o°. 

vk 

Fig. I3 .  Appareil utilis6 pour la r6alisation 
de m$langes gazeux. 
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Fig. 14. Chromatogramme des impuretds du xdnon. Colonne: T.M. 5 A. Temp. : 5 o°. Gaz porteur: 
h61ium 5 ° cmS/min. Intensitd: 95 mA. ]~chantillon: 3.oo em s N.T.P. de Xe (Xe industriel L'Air 

Liquide). Impuret6s: N s o.o 5 % ; Kr o.8 7 ~/o. 
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Par contre h 4.o ° (Fig. 9) la s6paration est totale, mais toutefois avec des temps de 
r6tention tr~s grands pour l 'oxyde de carbone et surtout le x6non. Si le m61ange ne 
contient pas de m6thane, les diff6rents constituants sont bien s6par6s A IOO ° (Fig. IO), 

condition toutefois que les quantit6s de chacun d'eux soient faibles l<  IO ramS). 
A cette temp6rature, les pics sont 6troits, les temps de r6tention sont courts, m~me 
pour le x6non (7.3 min), et la sensibilit6 est grande. En pr6sence de m6thane, il con- 
vient d'op6rer A 5 o°. 

ANALYSE QUANTITATIVE 

L'6talonnage est effectu~ h l'aide de m61anges gazeux (Figs. 8, IO, II ,  12) r6alis6s 
dans l'appareil repr6sent6 par la Fig. 13, suivant le mode op6ratoire d6crit lots d'un 
travail pr6c6dent 1. Pour obtenir les m61anges, on a simplement utilis6e de Fair, de 
l'hydrog~ne, du m6thane, de l 'oxyde de carbone, du krypton et du x~non commer- 
ciaux. Les impuret6s des gaz rares utilis6s ont 6t6 d6termin6es (Figs. 14 et 15) et les 
corrections n6cessaires effectu6es. 

J, 
2O 
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I J__J~ I I I I I_L.__I L I _ . I  I t_ 
18 16 14 12 10 8 6 

Temps (minutes) 

x32 

Kr" 
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~N2 xl 

4 " 2 
I 

Fig. I5. C h r o m a t o g ~ a m m e  des  impure t6s  du  k ryp ton .  Colonne:  T.M. 5 A. Temp .  : 5 o°. Gaz por t eu r :  
h61ium 5o cmS/min,  t n t ens i t 6 :  i .o  3 cm 3 K r  (Kr  A 9o % L 'Ai r  Liquide) .  I m p u r e t 6 s  : A + O= 0.36 % ; 

N s o.6I  %;  Xe  7.o 4 % .  

Dans le Tableau I sont indiqu6es les quantit6s de chaque constituant n6cessaires 
pour provoquer une d6viation de I cm sur l'enregistreur, A 5o et A IOO °. La repro- 

ductibilit6 est de IO ~ 15% pour un pic de 2 ~ 3 mm de hauteur, ce qui correspond 
0.2 mm s de krypton et 0.5 mm s de x6non. Pour des quantit6s plus importantes, la 

reproductibilit6 est meilleure et la dispersion peut devenir inf6rieure A 5%. 
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Cependant, l'6talonnage 6tant ainsi r6alis6 avec des gaz non actifs, il s'agit de 
savoir si la faible activit6 des produits de fission peut modifier ou non l'adsorption 
sur la colonne de tamis molSculaire 5 A. Or, si on laisse "refroidir" les ~chantillons de 
combustibles quelques jours, seuls persistent deux isotopes actifs: un krypton (S~Kr: 

T A B L E A U  I 

QUANTIT]~ DE CHAQUE GAg N~CESSAIRE POUR PROVOQUER 
UNE D]~VIATION DE I c m  SUR L'ENREGISTREUR 

(mm 3 N.T.P.) 
Gaz porteur:  h61ium. D6bit:  5 ° cm3/min.  I n t e n s i t 6 : 9 5  mA. 

Nature  T e m p # a t u r e  Temperature 
du  gag 5 °0 ZoO ° 

H 2 45.0 
Oz 0.8 0.8 
Nz 1.4 I.O 
Kr  1.4 0.9 
CH t 2.4 1. 4 
CO 4. I 1.4 
Xe  4.8 2.1 

p~riode lO. 3 ans) et un x6non (laaXe: p6riode 5.2 7 jours). De plus, comme les quantit~s 
de gaz de fission sont faibles (quelques mm3), au bout d'un ou deux tools, le 133Xe 
aura disparu et il ne restera que la faible activit6 du 85Kr*. Dans ces conditions, on 
peut donc admettre que les gaz de fission se comporteront comme des gaz iuertes. 
Comme nous l'avons vu d'ailleurs, GLUECKAUF 3 est arriv6 A la m6me conclusion. 

CONCLUSION 

La chromatographie en phase gazeuse sur colonne de tamis mol6culaire 5 A, munie 
d'une d6tection par catharombtre permet done d'analyser quantitativement la 
totalit6 du krypton et du x~non, actifs ou non, extraits d'616ments combustibles 
irradi6s, avec la sensibilit6 souhaitable. 

L'analyse d'un 6chantiUon de gaz contenant les gaz de fission (krypton et x6non) 
seuls ou m61ang6s ~ d'autres gaz (H,-Oz-A-N2-CO) est effectu~e A la temperature 
de IOO °. En une seule op6ration, tous ces 616ments sont s6par6s et d6tect6s avec une 
bonne sensibilit6. Si r6chantillon est important (volume sup~rieur ~ 200 mm3), ou si 
du m6thane est present (cas tr~s exceptionnel, semble-t-il), on op6rera A 5 o°, moyen-  
nant une sensibilit6 plus faible. 

Enfin, il serait certainement possible d'am61iorer encore la sensibilit6 de cette 
m6thode. Cependant des quantit6s minimales de 0.2 mm 3 de krypton et de 0.5 m m  3 
de x6non peuvent 6tre dos~es d~s maintenant. 

* Le r a y o n n e m e n t  fl du SSKr a une 6nergie de 0.695 MeV. Sachant  que le t e m p s  de r~tent ion 
du k r y p t o n  dans  nos condi t ions  op6ratoires est de 5 min,  l 'adsorpt ion du r a y o n n e m e n t  6mis par 
i m m  3 de aSKr (quantit6 supfr ieure  ~ celle devant  ~tre analys6e en g6ndral) produira i t  une  quant i t6  
de chaleur  de 1.6. Io  -s  cal. I l  est donc i l lusoire de soup$onner  une  6Mvation de temp6rature ,  
cons6quence  de ce phdnom~ne.  
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RI~SUM]~ 

La chromatographie en phase gazeuse, grace A laquelle de nombreuses s6parations 
ont d~j~. ~t6 r~alis6es, permet 6galement de s6parer le krypton et le x6non. 

L'efficacit6 de plusieurs types de colonnes est 6tudi6e A diff~rentes temperatures. 

Seuls les tamis mol6culaires permettent  de doser ces gaz rares en pr6sence des princi- 

paux gaz usuels. Au moyen de la d6tection par catharombtre, la totalit6 des diff6rents 
isotopes, actifs ou non, de chacun des deux gaz peut ~tre dos6e, jusqu'tt une quantit6 
minimale de 0.2 mm 3 N.T.P. pour le krypton et 0.5 mm 3 pour le x~non. 

SUMMARY 

Gas chromatography, which has been used for the separation of numerous substances, 
can be applied also for the separation of krypton and xenon. 

The efficiency of several types of columns was studied at various temperatures. 
In  the presence of the principal common gases, these rare gases can only be deter- 
mined with molecular sieves. By using a katharometer  as detector, the total  amount 
of the various isotopes, both active and inactive, of each of these gases can be deter- 

mined. The minimum amounts that  can be estimated are 0.2 m m  3 N.T.P. for 
krypton and 0.5 mm 3 N.T.P. for xenon. 
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