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La chromatographie gaz-solide ne semble pas avoir b&&icid des progr&s faits 
rkemment dans la construction des colonnes de chromatographie gaz-liquide. La 
croyance trop repandue que les rdsistances aus transferts de masse en phase aclsorbde 
sont Blev6es et s’opposent & l’obtention de bonnes efficacitds semble avoir frein6 les 
d&veloppements de cette technique. Pourtant, on sait depuis longtemps obtenir de 
bonnes efficacit6s avec de l’alumine~, peut-&re parce qu’un simple tamisage swffit & 
6liminer l’essentiel des particules trop fines auxquelles on attribue g6n6ralement la 
mauvaise effiicacit6 des colonnes. 

Ce travail illustre les avantages considdrables que 1’011 peut obtenir d’une forte 
am6lioration de la qualit des colonnes. Un gain d’efficacitd. important se traduit par 
une diminution tr&s sensible de la durke nkcessaire pour effectuer l’analyse. Comme 
les coeffxients d’adsorption des gaz permanents sont dans la plupart des cas tr&s 
diffdrents il devrait Btre possible d’effectuer l’analyse sur une colonne t&s courte, 
ce qui permettra d’utiliser facilement ou un fort ddbit ou un remplissage de faible 
granulomhtrie et d’ac&l&er encore l’analyse. De plus par la diminution simultanke 
de la durde de l’analyse et de la longueur des colonnes ndcessaires, on obtient une 
clim.inution considhrable de la largeur des pits, done une forte augmentation de la 
sensibilitb de l’analyse. En effet l’appareil et les conditions opdratoires restant les 
m$mes, l’aire du pit est constante, par consdquent sa hauteur se trouve augmenttie. 

BIBLIOGRAPHIE 

La separation des gaz permanents sur tamis mol6culaires 5 A est bien connue3. Elle 
est sensiblement plus facile que lcur separation par chromatographie gaz-liquide qui 
doit 8tre faite h basse tempkrature, dans des conditions difiiciles. 

Ainsi, d’api+s PORTER ET JOHNSON 3, la separation qualitative de l’azote, de 
l’osyg&ne et de l’osyde de carbone peut se faire sur une colonne de 30 rn de longueur, 
en utilisant comme phase stationnaire le wheptane sur celite k --So”; la durde de 
l’analyse est de 32 min. 

Sur tamis moldculaire 5 A, BOREHAM ET MARHOFF* ont pu obtenir en 35 min une 

analyse compl&te du melange osyg&ne-azote-m6thane-oxyde de carbone, en utilisant 

une colonne de 2 m de long. Rdcemment, ZHUKOVITSKY et al.5 ont utilis6 une colonne 

de tamis mol6culaire 5 A, en s&rie avec une colonne de poudre de brique imp&g&e 
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de 8 y0 de sang de cheval, cette seconde colonne assurant la separation oxyg&ne-argon ; 

la separation obtenue est bonne, mais la dur&e d’une analyse complete est longue, 
puisque le temps nkcessaire pour Bluer l’oxyde de carbone est de ++ min. 

De meilleurs resultats2ont Btd obtenus & l’aide de la chromatographie & temperature 
programmee; en employant une colonne de tamis moleculaire 5 A de 122 cm, dont la 
temperature croit de 35” a 239°C & la vitesse constante de 4O/min, la separation du 
melange O,-N,-CI-I,-CO demande environ 14 min. L’elution du gaz carbonique est 
alors possible au bout d’un temps t&s Blevd. 

Les resultats peu concordants obtenus par les premiers chercheurs ont conduit j 
6tudier l’influence, sur la resolution des colonnes, des conditions d’activation ou 
plut6t de ddshydratation du tamis moldculaire 5 A. D’apr&s HAMILTON ET I<oRY~, la 
longueur de la colonne necessaire pour obtenir la resolution optimum du melange 
0,-N, depend en grande partie des conditions d’activation du tamis moleculaire; 
ainsi, si l’on chauffe Q 300~ pendant 24 h, cette longueur est de 280 cm. JAY ET WILSON’ 
activent le tamis moleculaire & 350” pour faire,des analyses d’oxygene dans divers gaz. 
SMITW ET CLARK” ont obtenu de bons rdsultats par activation entre 500~ et 600~. 

Les divergences entre resultats espdrimentaus peuvent s’expliquer en partie par 
l’emploi de techniques differentes pour activer le tamis mol&zulaire. De toutes facons, 
une activation & temperature relativement 6levee paraet souhaitable. Un gain 
considerable sur la rapidite des analyses (14 min dans le cas le plus favorable) parait 
ndcessaire si l’on veut pouvoir suivre des phdnomenes rapidement variables. 

CONDITIONS EXPtiRIMENTALES 

Le tamis molkulaire 5 A achete en granules a et8 d’abord broye et tarnish entre les 
tamis de 315 et 400 ,x (No. 25 et 26 AFNOR), puis on lui fait subir une elutriation sous 
contrecourant d’eau pendant IO min, en. faisant varier le debit d’eau jusqu’& obtenir 
rmz elimination complete des particules fines. En raison de la forte enthalpie d’adsorp- 
tion cle l’eau sur le tamis moldculaire, il est Q conseiller de jeter le tamis moleculaire 
clans l’eau par petites fractions. Apres elutriation le tamis moleculaire place dans un 
cristallisoir est progressivement ddshydrate, puis active par chauffage, d’abord 3 h 
& 80” pour eliminer l’eau non adsorbde, ensuite 12 h & 250” sous une pression de I mm 
de mercure dans une dtuve sous vide; enfin, pour ddsorber h peu p&s completement 
l’eau, le tamis moleculaire est chauffe a 400~ pendant 12 h dans un four, sous courant 
d’air sec. La colonne est remplie par la methode classique puis montee sur un 
chromatographe Perlcin-Elmer modele I I 6-E, avec detect eur S t hermist antes. Le gas 
vecteur utilisd est l’hydrogene. Les e’chantillons analyses ont dtd inject& au moyen 
d’une vanne a gaz munie d’un calibre de 0.25 cm3 de capacite. L’enregistreur utilise 
est un galvanometre a suiveur de spot* dont le temps de reponse est environ 0.2 sec. 

Pour assurer une duree de vie importante aus colonnes, il est bon de mettre en 
serie avec elk, avant l’injecteur, un piege contenant du tamis moleculaire, qui purifie 
le gaz vecteur. 

Pour corriger les volumes de retention d.u volume gazeus de la colonne on utilise 
le volume de ritention de l.‘hdlium mesurd & 100°C. - 

* S.E.F.R.A.M., 74 rut clc la P&l6ration, Paris (France). 
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&lYJDE DES COLONNES 

Nous avons prdpard deux colonnes en cuivre de longueurs 20 et 200 cm, cle dinmktre 
4 mm, remplies de tamis moldculaire 5 A, 315-400 jx, pr6par6 comme dhcrit ci-dessus. 
Les caractkistiques de ces colonnes sont don&es Tableau I. 

CARACT~RISTIQUES IJES COLONNES UTILIS$ES 

Longucur (cm) 20 

Diamc’trc (cm) 0.4. 

Granulom&tric (p) 315-~+00 
Poicls de phase ststionnaire (g) 2.1 
Section dc la wine gazeusc (cmz) 0.032 

Eficncill ~fun;viwnle (~Znlcnzcs) 

N, 212 

CO 2oG 

N.B.T.P. (cm) 

N, 0.093 
co o.ocJ6 

nL%dl opi inwllz (C17v~/lll~i~la) 

N, 3s 
CO so 

Factcur clc rholution 0,-N, h 22’, 200 cni:‘/min 5 
Dunk cl’dlution (set) 1-l. 

200 

0.4 
3 15_‘[00 

*7 
0.0s 

1330 
1510 

O.Ij4 

0.130 

37 
G2 

Nous avons ddterminh les variations de la. hauteur Quivalente h un plateau thdo- 
rique en fonction de la vitesse de passage du gaz vecteur pour l’osyde de carbone 
et l’azote sur les deux colonnes (Fig. I). Les valeurs trouvhes sont tr&s satisfaisantes 
et sensiblement infhieures aus valeurs publiees antdrieurement pour des colonnes de 
cette nature. Cette effkacitd analogue h celle obtenue sur des colonnes de chromato- 
graphie gaz-liquide fahes avec un support de mGme granulomktrie peut Gtre attribude 
au traitcment d’hlutriation glue nous avons fait subir au tamis molhxlaire. En effet, 
ce traitement dlimine compl&tement les fines qui sont connues pour diminuer con- 
sidkablement l’eff%acitG des colonnes. En mGme tcmps, l’hlimination de ces particules 
fines permet d’obtenir des colonnes dont la perte de charge est trh faible. On pourra 
done, suivant les cas et sans difficultds, soit utiliser de forts d&bits de gaz, soit 
employer des colonnes de grande longueur, soit diminuer sensiblement les dimensions 
moyennes des particules de phase stationnaire. 

L’efficacit6 de la colonne de 20 cm est telle qu’on doit l’utiliser au d&bit optimum 
du gaz vecteur pour effectuer & la tempdrature ambiante une analyse quantitative du 
melange O,-N,-CH,-CO, ce qui ndcessite un facteur de shparation de I pour le couple 
le moins bien s&par&. Dans ces conditions, la durde totalc de l’analyse est de 3 min 
environ (Fig. 2). 

Nous avons cl-rerchd s’il Btait possible de diminuer la durde de l’analyse en aug- 
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Pig. I. Courbes clc Van Dcerntcr 5. 22’. C, D: 
colonnc I ; A, B: colonne 2; R, C: N,; A, D: 

Pig. 2. SOpration clu melange O,-N,-CI-I,-CO 
sur la colonne No. I. T = ZZ', d&bit 53 

co. cm:‘/rnin, 

mentant simultan6ment le nombre de plateaux de la colonne, done sa longueur, et la 
. 

vitesse du gas vecteur. Cela est toujours possible d’apres PURNELL ET QUINN~ lorsque 
le terme C est assez faible et done que H.E.T.P. augmente lentement avec le debit. La 
durde de l’analyse a la temperature ambiante avec la colonne de zoo cm, pour un 
debit de 333 cms/min, est d’environ 7 min. 11 parait difficile de diminuer beaucoup la 
dur6e de l’analyse en augmentant davantage le debit. Le facteur de r&solution est 
alors considerable et permettrait aisement de procdder a l’analyse de triks faibles traces 
de trois des gaz dtudies dans le quatrieme. Comme il n’est pas possible de modifier, 
comme en chromatographie gaz-liquide, le taux de phase stationnaire, nous avons 
cherche & diminuer les temps de retention en augmentant la temperature. Le Tableau 
II donne h la temperature ambiante les valeurs des termes de l’dquation de Van 
Deemter : 

N 
B 

= A + - + CZ6 
21 

pour les deus premieres colonnes et les valeurs de C mesurees pour la colonne de 200 

cm SI, differentes temperatures. Ce terme ne varie que faiblement, ce qui confirme les 
iddes de GIDDINGS~~ que les resistances au transfert de masse provoquees par la 
structure aleatoire du remplissage l’emportent de beaucoup clans les colonnes classiques 
sur les resistances dues A. la cinetiquc de transfert en phase fise. La Pig. 3 montre 
commem varient, avec la temperature, les volumes de retention sptkifiques sur tamis 
moleculaire des quatre gaz etudies. On constate que la separation serait obtenue dans 

%, les meilleures conditions vers So”, temperature pour laquelle les volatilites relatives 
des couples N ?-- CH, et CH,CO sont dgales et un peu infdrieures B la volatilite relative 
du couple 0,-N,, ce qui est favorable car il est toujours plus difficile de s&parer les 
paires les moins retenues. 
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TABLEAU II 

COEFFICIENTS DE L’tiQUATION DE VAN DEEMTBR 
_ 

Cololrrrc Ccl.- T(“C.I .*I (CJJ~) B (CJll”/SCC) c (SCC) H,,,tn (CJJJJ 
~-_~-- -- 

No. I N 
c6 

22 7.7’ 10-2 5.1’ 10-X 1.3’ 10-a 0.093 
x0. I 22 S -5’ 10-Z &I., G ’ I o-:1 0.0. x0-3 o.ogG 

No. 2 N 

cb 
22 1.q: 10-l 4.3 * IO-:3 1. I * 10-2 0.153 

No. 2 22 I.I’Io-1 I .03’ x0-” 9.7’ 10-B 0.130 
pu’o. 3 co 50 2.G. 10-2 
No. 2 co 100 2.G’ 10-a 

No. 2 co f 50 1.5’ 10-S 

- _.__. -.._______. .._____^__ -___ -__-__ 

Nous avons trouvd cependant plus intdressant de travailler ti une temphrature un 
peu sup&%xu-e oh les temps de rdtention sont plus courts, ce qui compense la nd- 
cessitd d’obtenir une efficacitd plus grande de la colonnc et done de fonctionner 
avec un d&it plus faible. Les essais effectu@s nous ont montrd que, A IOOO, on pourrait 
faire l’analyse compl&e en 24 set sur la colonne de z m, la pression d’entrde dtant de 
2.5 kg/cm2 et le d6bit de 700 crr?/min. NGanmoins, l’utilisation de ddbits si hlev6s 

Fig. 3. Variation avec la tcmpBrature des volumes de rbcntion sphifiquc des gaz &udi& sur tamis 
mol&ulaire 5 A c5lutri6 B l’eau. 

diminue fortement la sensibilite du ddtecteur et risque de provoquer une d&Crioration 
des thermistances. Un meilleur rchltat du point de vue efficacitd et sensibilitk est 
obtenue & IOOO et 42s cms/min, avec une durhe totale d’analyse de 32 set & peine 
suphrieure (Fig. 4a). Dans les mQmes conditions (T = IOO’, debit 400 cm”/min) une 
colonne de I m de long rem.plie de la m&me phase (tamis moldculaire 5 A, 315-400 ,u) 
permet d’obtenir une excellente shparation en 13 set (Fig. 4b). 
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Les rtesultats obtenus B 150’ sont moins bons; la separation du couple CO-CH, 
dcvenant dif-licile, il faut travailler avec des debits relativement faibles et la d.uree 
des analyses deviekt plus grande. Par ailleurs, & cette temperature, on n’a pas une 
amelioration de la sensibilite, le gain apporte par la reduction du debit 6tant cornpens 

1 , 

1 30 25 20 15 10 5 
--l 

Tempsbec) 
15 

TeKps (see) 
5 

(4 ( W 
Fig. 4, (a) S6paration clu mdlangc O,-N,-CI-Id-CO sur la colonne No. 2. % = xoo”, cldbit 
4.2s cm”/min. (b) SBparation clu m6lnngc O,- N,-CI-I,-CO sur une colonnc de T m tamis molOculaire 

3 A, 34.pq.00 p. T = JOOO, &bit 400 cm”/min. 

par la perk resultant de 1’6levation de temperature. De m$me & 100“ avec la colonne 
de 20 cm la duree de l’analyse est tres raccourcie mais la separation, surtout celle de 
l’oxygene et de l’azote, est mediocre. 

Les valeurs des enthalpies d’adsorption calculees & partir des pentes des clroites 
de la Fig. 3 sont donnees Tableau III. Ces valeurs sont plus faibles que celles mesurkes 

TABLEAU I II 

ENTHALPIES D’ADSORPTION 

0, 1.76 

Nz 2.67 
CW, I.95 
co 3.55 

par GREENE ET PUST 11, 11 semble raisonnable d’attribuer cette difference soit a une 
activation insuffisante, soit plut6t a une perte d’activite du tamis moleculaire au tours 
de l’elutriation sous contrecourant d’eau. Si cette seconde interpretation est verifiee, 
ce phenomene, lorsqu’il est genant, ce qui n’est pas toujours le cas, pourrait &re 
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@limind: en pratiquant 1’6lutriation dans le cyclohexane, voire sous courant d’air, k 
moins que des ph&nom&nes dlectrostatiques ne provoquent l’agglomdration des fines 
autour des particules plus grossifkes. 

I;. FARRIbRIUS, G. GUIOCI-IOPU’ 

La bonne efficacit6 de ces colonnes nous a aussi permis d’6tudier le cas de la 
separation du melange N,- 0,. Les facteurs de sdparation* et les dur6es d’klution sur 
les deus colonnes sont donn6sTableau I. De l’examen de ces r&ultats, on peut ddduire 
qu’avec une colonne de quelques centimetres, il est possible de faire des analyses 
quantitatives du melange N,- 0, & la tempkature ambiante en un temps tr&s inferieur 
k IO set avec un ddbit de zoo cms/min environ et un facteur de r6solution encore 
supkrieur 2x I, clans la mesure air les tem.ps de r&ention sont proportionnels aus 
longueurs des colonncs, ce qui nbglige en premi&re approsimation de facteur de 
correction de JAMES ET MARTIN. Les premiers rkultats espbrimentaus sur la colonne 
de 20 cm (Fig. ~a) donnaient une durde d’analyse conforme aus prkvisions, mais le 

0 5 -10 0 5 10 

Tomps(soc) 

(4 w 

Fig. 5. SBparation dc l’air sur la colonne No. I, (a) Apr&s utilisation sans purification du gnz vectcur. 
(lo) Aprh r6g8nbration. 

facteur de r&solution dtait mediocre (I; = 1.5). L’origine de cette anomalie 8tait un 
empoisonnement du tamis moldculaire au tours du fonctionnement de la colonne, 
par des impure& probablement amendes par le gaz vecteur. La r6gdn6ration du tamis 
molkulaire peut se faire simplement par chauffage direct de la colonne avec un 
chalumeau 2 gaz et air pendant quelques minutes. La Fig. gb montre les r&ultats 
trouvks apr6.s unc telle rd&kation. Le Tableau IV donne les caractkristiques de la 
colonne dans les cleux cas. Lorsqu’un pi&ge contenant du tamis moldculaire est inter- 
posk sur le courant de gaz vecteur en avant de l’injecteur, cet empoisonnement ne se 
produit plus. On souligne encore l’importance, en chromatographie gaz-solide, des 
conditions d’activation du solide actif, comparable, dans une certaine mesure, B 
l’importance de la teneur en phase stationnaire en chromatographie gaz-liquide. 
L’importance qu’il y a & maintenir constante cette activation est particuli&rement 
grande lorsque des analyses systkmatiques ou des travaus de routine doivent &tre 
entrepris. 

l ‘F = z(tn - ~x?)2/~A2 + W/P ofi 1/l 
du pit du corps A. 

et re’,; sont Ic tcmps de Atcntion ct la largcur ZL la. base 
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TABLEAU IV 

INPLUENCX DE L’EbIPOISONNEMENT DU TAMIS MOLiXZULAIRE 

SUR LES PERFORMANCl3S DE LA COLONNE NO, ‘I 

Tcmpbraturc (“C) 22 22 

D6bit (cmn/min) 200 200 

H.E.T.P. 0, pour (cm) 0.324 0.15s 
I-I.E.T.P. N, pour (cm) 0.324 0.123 
Factcur clc r&solution N,-0, I.54 5.00 
Tcmps clc rdtcntion N, (xc) 7 II 
Ihrbe cl’blution du pit N, (see) g 14 

339 

Une dernike methocle d’obtention de durees d’analyse tr&s reduites consiste a rac- 
courcir les colonnes utilisdes et a prendre comme phase stationnaire des particules 
de diametre rnoyen aussi faible que possible, de facon qu’au debit optimum la perte 
de charge soit dgale h la pression maximum a laquelle peut travailler l’appareill2. 
Cette methode repose sur l’hypothese que H est proportionnel au diametre moyen dp 
des particules. Nous avons cherchd a realiser des colonnes avec une poudre de dia- 
metre nettement plus faible clue celle de 315-400 ,u utilisec pour les deux premieres 
colonnes. En prenant une granulometrie de 100-125 p, on obtient pour une colonne 
de I m de long une valeur minimale de N de 0.011 cm, 1.4 fois plus faible que pour la 
poudre de 315-400 FL, mais une permeabilitd. pres de IO fois inferieure. On ne peut pas 
obtenir une analyse plus rapide comme le voudrait le calcul de I<Nos~~ parce que 1’1 
n’est pas proportionnel a & dans les conditions de remplissage de nos colonnes. 

Quoique nos resultats marquent un progres sensible sur les travaux antdrieurs, 
il nous semble qu’il est encore possible de reduire apprdciablement la dur6e des 
analyses en amdliorant encore le remplissage, en particulier celui des colonnes faites 
avec les poudres fines et en utilisant un appareillage mieux adapt@ a l’analyse rapide: 
detecteur et enregistreur de plus faible temps de reponse, injecteur automatique rapide, 
canalisations de plus faibles volumes morts. Avec l’appareillage utilise il serait tres 
difficile d’enregistrer correctement des analyses plus rapides que celles obtenues. 
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Rl%UMS 

Une preparation soigneuse du tamis moldculaire 5 A utilise pour s&parer le melange 
0,-N ,-CH,-CO permet d’obtenir des colonnes beaucoup plus efficaces et plus 
permeables qu’il n’Btait possible jusqu’a maintemant , Avec une colonne de dimensions 
convenables on peut obtenir l’analyse cornpEte de ce mklange en moins de 15 set, 
avec une escellente rdsolution. 
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SUMMARY 

By careful preparation of molecular sieve 5 A powder it is possible to obtain much 
more effkient and permeable columns than were previously available. With such 
columns a misture of O,, N,, CH, and CO can be resolved in less than 15 sec. 
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