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INTRODUCTIOX 

Lors de travaux ant&rieursl*‘, nous avons montre que la chromatographie en phase 
gazeuse r&alise la skparation et le dosage de tous les constituants d’un melange com- 
portant : H,, O,, N,, CH,, CO, Kr et Xe. Toutefois, le mode opkatoire utilise (colonne 
de tamis moleculaire 5 A longue de 2 metres, tempfkature comprise entre 30 et IooO), 
ne permettait pas de distinguer l’h&um de l’hydro&ne; aussi le present travail a-t-i1 
et& entrepris dans le but de rkoudre ce probleme particulier. 

En effet, la separation entre hClium et hydrogene est n&essaire dans un certain 
nombre d’htudes: ainsi, le m6lange gazeus estrait de l’osyde de bkyllium irradie 
contient, entre autres, de l’hydrogene et de l’hklium, ce dernier 6tant issu de la reaction 

(n, 2n)* : 
Beg + nl + 2He* + znl 

RECHERCHE DES CONDITIQSS D’WXE BOPcfSE SI?PARATIOX 

Quelques auteurs se sont pr&occupk de la separation chromatographique hydrog&ne- 
h@lium dans certains cas particuliers, soit sur charbon actif %&6 soit sur tarnis molku- 
laire 5 A’, a la temperature ambiantea.5.7 ou & temperature plus basses. Les separations 
obtenues Btaient plus ou moins completes. 

Tous nos essais ont et& effectues au moyen d’un chromatographe Jobin et Yvon 
&quip& d’un groupe refrigbrant et d’un detecteur a catharomittres. Une modification 
simple nous a permis d’operer & -So”. 

Tenant compte des travaus ant&ieurs, nous nous sommes limit&s B 1’Btude de 
trois adsorbants: les tamis moi&xlaires 4 -4 et 5 -4, ainsi que le charbon actif. Toute- 
fois, le tamis mokulaire 4 A n’a conduit a aucune separation dans les diverses condi- 
tions &udiees, et a done 6th abandonn& 

A @ior& l’un des gaz usuels (osygene, argon, azote) peut etre choisi comme gaz 

* Ce mClange contient &alement du tritium, mais celui-ci est &Gralement dos& par comptage. 
Dans une colonne chromatographique, lc tritium se comporte exactement comme l’hydrogbe, 
du moins au-dessus de -So”. h trhs basse tempbature (-160~). H,, HT et T, seraient s&par& 
sur tamis mol&ulaire 5 A, avec l’h&l.ium comme 6” porteurJ. 
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porteur. Leurs conductibilites thermiques faibles devant celles de l’hydrogene et dc 
l’helium permettent une detection tr6.s sensible par catharometre; par contre leur 
adsorption notab1.e a bassc temperature est probablement defavorable a une bonne 
&paration. Le neon,. au contraire, est faiblement adsorb& m&me a basse temperature, 
mais sa forte conductibilite thermique diminue la sensibilitk; il est d’autre part 
relativement cotiteux. Nous avons done choisi l’argon, a cause de sa purete g&-kale- 
ment satisfaisante; l’azote et le neon n’ont 6th utilis& qu’a titre comparatif. 

Le Tableau I resume les principaus essais effectuks. 

TABLEAU I 

CONDITIONS ESPfiRIhlENTALES ET RlkSULTATS 

ColoJrtlc 
- 

Natrrrc de I’rcdsorbartt LOW 

(gratrztlomc’lrie) ~lrrltr 
(W 

Gas porterrr 

IUbit [,, 
Nature (cm”/ 

tnitc) (m-l) 

S&puvl iotc 

Tertrps dc r&W iot, SctrsibilitC** 
(SEC) (1twP/ctt1) 

Hc tz2 HP J-f, 

*r.m 4 -4 

(o.$o.s mm) 

*r.M. 5 .4 
(0.2-0.4 mm) 

2-.kr. 5 -4 
(0.2 -0.4 m;;l) 

. ,. 

T.M. 5 A 
(0.2 -0.4 mm) 

*r.m 5 A 
(0.2 -0.4 mm) 

T.M. 5 -4 
(0.3 -0.4 mm) 

T.&l.’ 5 A 
(0.2 -0.4 mm) 

2 

0.50 

I 

2 

2 

3 

4 

4 T.M. 5 A 
(0.2 -0.4 mm) 

Charbon actif N.C. o, 
(0.2 -0.4 mm) 

Charbon actif N.C. 3 
(0.2 -0.4 mm) 

-so 

-so 
-so 

-so 
-so 

-so 
-so 
-so 
-so 

0 

0 

0 

0 

3: 
so0 
3: 
40 
50 

-so 
20 

0 

4: 

;: 

Argon 50 

Argon 50 
Argon 20 

Argon 50 
Argon 20 

Neon 50 
Neon 20 

Argon 50 
Argon 20 

Argon 50 
Argon 30 

Argon 40 

Argon 40 
Argon 20 
Argon 50 
Argon 50 
Argon 50 

Azote 50 
Azote 50 
Azote 50 
Azote 50 

Argon 50 
Argon 50 

Argon 50 
Argon 50 
Argon 50 
Argon 50 
Argon 50 

70 nulle 

70 
70 > 

incomplete 

;: > 
incbmplote 

70 
70 > 

complMe 

;: > 
complete 

70 
70 > 

incomplete 

70 incomplc%e 

70 
70 
70 complete 
70 
70 

70 -l 

;: 1 complete 

70 .J 
complete 
incomplete 

complete 

4” 42 

30 
70 

40 
90 

50 
120 

60 90 
IO0 IS0 

GO 

120 

100 

210 

90 
100 

90 

TIJO 

140 

II0 

120 

180 

l-00 

95 
100 

160 

IjO 

140 
130 
130 

100 

100 

95 
90 

43 
36 

66 
4s 
4s 
4s 
4s 

IdlO 

=4o 
120 

100 

7s 
5= 

IO2 

z; 

66 
63 

0.10 

0.10 

0.45 
0.55 

0.12 

o.r4 

0.17 
0.17 
0.17 
0.17 
0.17 

0.40 
0.40 
0.40 
0.40 

o.ro 

o-r.0 

0.05 

0.O.j 

0.35 
0.45 

0.07 
0.0s 

O.IO 
0.10 
0.10 

O.IO 

0.10 .’ 

0.23 

o.ag 

0.25 

0.25 

0.07 

0.07 

‘. 

L% 

* IntensitG totale dans le pont de mesure. 9. 

** mm3 N.T.P. de gaz dose par cm de hauteur de pit B la sensibilitB maximum de l’enregistreur. ; 
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St!$araEiort SW colonne de tamis molthlajre 5 A* 

Avec une colonne de 4 m de longueur, thermostatee h une tempkature comprise 
entre 0’ et so”, et l’argon &ant le gaz porteur, la separation est totale (Fig. I). 

Lorsque la temperature croft, on note cependant une separation moins bonne et des 
temps de retention plus courts. Dans les mQmes conditions, l’emploi de l’azote comme 
gaz porteur conduit a une separation et a une sensibilite moins bonnes (Fig. 2). 

ooc 23v 30% 4OQC 50.C 

Xl 

x 

Fig. 1. SBparetion hydro&nc-hhlium sue tamis mol&xlaire 5 A. Colonne: T.M. 5 A (4 m). Gaz 
portcur: argon 50 cma/min. Intensitd: 70 mA. Temp&atures: OC. 

11 est possible d’utiliser une colonne plus courte, mais il faut alors abaisser la 
temphrature. Une colonne de 2 m de longueur, thermostat&e a -So”, avec l’argon 
comme gaz porteur, permet une bonne separation (Fig. 3). La Fig. 4 repr&ente deux 
chromatogrammes obtenus avec deux gaz porteurs differents, l’argon et le neon: on 
note d’une part l’effet favorable sur la &partition d’un gaz porteur peu adsorb6 tel 
que le n&on, et d’autre part la diminution de sensibilite Bvoquee plus haut, lorsque 
l’on remplace l’argon par le. neon. 

* Linda Air Production Co. Granulom&rie: de 0.2 il 0.4 mm. 

L . .’ 
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SkfinraEion EL colonne de charbon actif” ’ 

Nos essais ont &te effectues avec l’argon comme gaz porteur. Une colonne de 3 in de 
longueur thermostatee B o” a sensiblement le m&me pouvoir separateur, vis a vis du 
melange helium-hydrogene, qu’une colonne de 4 m de tamis moleculaire 5 A a la 
mkne temperature (Fig. 5). Par contre a temperature plus &levee, la sEparation 
devient tres vite incomplete. 

A -So”, le charbon actif et le tamis moleculaire 5 A conduisent a une separation 
similaire (Fig. 3B). 

ANALYSE QUANTIT.4TIVE 

La realisation des mhlanges de gaz necessaires h l’etalonnage a &ti! effect&e avec 
l’apparail decrit prkedemmentln3. l?tant dorm@ les faibles quantitks .n&zessaires, 
l’hydrogene et l’helium ont Btk ‘dilues dans l’argon (composition du melange: argon: 
gg %, H,: 0.5 %, He : 0.5 %). Des corrections tenant compte des impuretes presentes 
dans les gaz utilisks ont Bte apportees. Les Figs. 6 et 7 representent les courbes d’eta- 

Cl1 02 0.4 v%Jmes 
* 

08 

_ NII? en mm= 

Fig. 6. lbalonnage: hdlium. Colonne: T.M. 5 A (4 m). Gaz porteur: argon so cm”/min. IntcnsitO: 
70 mA. TempBrature : o”. 

lo&rage obtenues. On remarque la tres faible dispersion des points (< 5 %), et ,la 
grande sensibihte de la mkthode, puisque 0.1 mm” N.T.P. de chacun des deux gaz 
conduit sensiblement Q une deviation de I cm sur l’enregistreur. Toutes les conditions 
,op&ratoires qui pcrmettent la separation, avec l’argon comme gaz porteur, conduisent z 
B une sensibilite analogue. 

* Type NC., St6 Dufour et Herber, Paris. Granulom&rie de 0.2 A 0.4 mm. 
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Soulignons enfin qu’un Gtalonnage utilisant la surface des pits plutat que leur 
hauteur conduirait B une plus grande imprecision, etant don& la forme tres aiguB de 
ceux-ci. 

Fig. 7. IZtalonnagc : hyclro&ne. Colonne: T.M. 5 A (4 m). Gaz porteur: 
sitd: 70 mA. TempOrature: o”. 

argon 50 cm3/min. Inten- 

CONCLUSION 

L’analyse d’un melange hydrogene-helium par chromatographie gazeuse d’adsorption 
peut done s’effectuer, soit sur colonne de tamis moleculaire 5 A, soit sur charbon actif, 
Q des temperatures voisines de l’ambiante (entre o” et 50”) ou plus basses (-So”). 
Employant l’argon comme gaz porteur, des volumes de chacun de ces deux gaz de 
l’ordre de 0.1: mm3 N.T.P. peuvent t?tre do&s avec une erreur relative voisine de & 5 % . 

RltSUMli: 

On montre dans quelles conditions la separation helium-hydrogene est possible sur 
colonne dc tamis moleculaire 5 A ou charbon actif: suivant la longueur de la colonne, 
la sbparation est totale avec les deux adsorbants aux temperatures voisines de l’ambi- 
ante ou a -80”. L’argon @tant employ6 comme gaz porteur, il est alors possible de 
doser 0.1 mm3 N.T.P. de chacun des gaz consider&, avec un precision de l’ordre 

de 5%* 
SUMMARY 

Operating conditions suitable for the separation of helium and hydrogen using 5 A 
molecular sieves or activated carbon columns, are described. According to the length 

J. Clrromatog., 7 (1962) 447-454 
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of the column separation is complete with these two adsorbents at the ambient tem- 
perature or at -80”. With argon as carriFr gas, it is possible to determine 0.1 mm3 
N.T.P. of each gas with an accuracy of about 5 %. 
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