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Note 

ia s6p:mltion par chromatogt:iphie d‘~fution gaz-scfide des isotopes de 
I-hydrog~nc a hit I-objet depuis 19% de nombrcuses &udes. Icsq~~clfcs ant abouti h la 
r&~fisrltion d‘une an:~fysc dent le pr&sion at dc I’ordre de I y,!i_ L‘txanxn uisuel dcs 
chrc~mato~rtlmrlies nwntre quc fcs pits chrl~,matagraphiqLles, en g_SnCraf trks dis- 
s);mCtriques. prCst’ntr‘nt un~’ train&z importante. Ce phCnom~nr est rCvCfateur de 
f‘utifisation d‘un adsorbant trop activf. ct par conskquent trop fx3tkogr’nt. If sembfc 
done a priori possible de trtlitt’r un adsorbant plus mod&Cmcnt alin de limiter fcs 
train6cs dcs pits_ cette pratique tlyant pour principal avantage LLII~ rkduction du tmnps 
d‘anafyse. qui it notrt‘ conmissmcc n‘;l pas tZtt2 jusqu’afors inf~ricur 5 S min. et dont 
Ia dur& moyenne se situc plus = 4kxfant’nt ;LLLS environs de 20 min’-“_ 

L‘objct dc ct‘ travail est la rechrrcfx de f*activation optimafs d’un adsorbant 
d5jcl utilis;C en I‘occurrence f‘afun~inc. t‘n VLIC de f‘obtention ~‘LIII temps d‘:ulalysc plus 
cclurt. Unc tcffe C-tudc st‘ jusritic dam le cadre dc tra\-aus Jc cinCtiquc. 

L‘apparcillage utilist5 t‘st dCsorn;ais tri-s classiquc en chromstu~raplli~ gaz- 
soli&_ n&umxins fe mont:ye r&fisC- prAentc f‘tlv:ult:L~_t’ dc pouvoir soutt’nir LIP vidc 
dynamiquc dc 1OmJ tot-r. 

L‘utilisation de f‘f~ydroghw conln~r‘ gaz porteur a Ci6 prCtWs A ccffc de f‘h& 
fiurm alin d’Pvitcr LIIIC skparation parasite dc f’ol-rho- t‘t du I’rnur-fl_vdro~~nc: LIP win 
taut p:lrticufier :L CtG appart6 A ftl r&ufhon de wn d&bit et :I s:l purifiwtion. laqut3c 
;I ficu fors dc son passagr 5 la tcmphturt- dc I’azotc firfuide sur du tamis moficulaire 
5 A pr6afabfmwnt active SOLE vide 3 150”. 

Le systi-me d’introduction dcs khantiffous 5 tuxll_vscr pcrmst d‘injsctcr des 
quantit& de gl_sz comprises t’ntrc IO-” et 0.2 cm3 T.P_N_‘ 

Le d&cctr‘ur est un catharonxk-e. mad&fe Pwtzcl. de marque Ciao-Mac No_ 
9X5_ 5 semi dXusian_ que nous ;lvons modi!iC pour obtcnir unc nwilleur~ r@lation 
de S;L tempCrtlture_ 

Un int&rateur 6fectronique L.T.T. No. 5735 prrnwt d’obtenir fS:tire des pits. 
D‘unc nianith gthkife. touta fcs pricautions ant Cti priscs pour que fes 

fluctuations dc la ligne dc base ne dCpassrnt pas 10,~V_ 
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Pour diminuer le temps d’analyse. nous avons utilist des colonnes en Pyres 
relativement courtes, 90 cm environ, de diametre intkieur 3 mm, remplies d’alumine 
7 acide hlerck Cette faible longueur permet de leur donner la forme d’un U, Climi- 
nant ainsi I’une des causes de la formation de chemins prkfkentiels. 

La skparation se fait zi Ia temperature de l’azote liquide. 

Acrirarion de I‘afisorhatzr 

I1 faut distinguer d’une part I’activation de la coionne, d’autre part sa rknctiva- 
tion. En &et, les caractkristiques des coionnes ont tendance zi evoker par suite d’un 
phCnom&e de vieiilissement: ii est done nkessaire de ies traiter pkriodiquement de 
sorte qu’eiks conservent leur efficacid. La description de I‘activation est d’autant plus 
imprkise que I‘on connait ma1 Ies diff&ents traitements que subit l’adsorbant lors de 
sa fabriation. A titre d-indication nous donnerons I’activation optimale que nous 
avons dCtermin6e en ce qui concerne I’alumine y wide Merck. Ceile-ci se fait naturelle- 
ment iti siru par chaut”fage \pers 150 “C pendant 1 h, sous ie balayage du gaz porteur 
et le depart des produits d&orb& peut &re suivi au moyen du catharometre- D‘une 
man&e g&x&ale ia temperature de traitement se situe entre SO et 200 ‘C, la duree 
variant de quelques dizaines de minutes 5 1 h. Nous remarquons que les temptraiurcs 
d’activntion sont plus basses que celks. utilisCes jusqu’klors et Ies durees d’activation 
beaucoup plus courtes que dans les etudes antkieures r‘l la nbtre. 

Cette alumine ainsi activke est tr@s sensible 5 I’humiditf, clle perd son efficaciti 
lors d’une simple exposition 5 l’air, ri la temperature ambiante- NOanmoins un chauf- 
fage zi SO ‘C pendant quelques minutes permet 5 I’adsorbant de recouvrer ses pro- 
priitb antkieures. 

Les chromatogrammcs obtenus sont rep&en& sur la Fig. 1. II apparait trois 
pin, Hz, HD et D,, bien que Ie gaz porteur soit I-hydrog&x Le premier pit. attribuk 
2 l’hydrogkx, esc dfi 5 ce que l’tchantillon. pIus adsorb6 que le gaz porteur. dCplace 
I’hydrogkne adsorbs. lequel est plus riche en ortho-hydrogkne que lo gaz porteur. Cc 
depiacement provoque un pit dont l’aire est proportionnelle 2 la quantitk de l’khan- 
tilIon injectte6_ 

Le pit de deutCrium prksente un kpaulement dii au para-deutkium. ce qui 
montre quk la colonne bien que peu activ6e. est nCanmoins efficace. De telles colonnes 
permettent Cgalement de rkaliser une trk bonne skparation des isomkes de I’hydrog&ne’_ 

La dur6e de I’analyse est d’environ 1 min_ II est possible de diminuer cette durk. 
mais cela necessiterait un appareil de dktection et un systeme d-introduction plus 
Clabork 

L‘analyse quantitative peut se faire en utilisant soit Ies hauteurs soit Ies aires 
des pits_ Dans nos espkiences oh le melange est CquimolCculaire en hydrogene et 
deutk-ium, ie pourcentage d’hydrogke deutCriC est don& par la relation: 

% HD = 100 i: -+-F 
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oti R est It rapport des hauteurs des pits de D1 et de HD et u est mle fonction des 
conductivitis thermiqucs. des facteurs dc skparation (elk est indtpendantr du debit 

du gaz porteur). 
L’&ablissement de cette relation suppose que le rapport des hauteurs des pits 

est proportionnel au rapport des quantitk des deus constituants HD et D,. On pcut 
prktendre par l‘utilisation de cette methode. ti une prkision de 1 yi,_ 

La dttermination des nires des pits par un intCgrateur electroniquc permct 
d‘obtenir une prkision de 0.5%. Un tsl chromntogrammc se p&e fk5lement au 
traitement par un intkgrateur Clectronique automatique, car Ies debuts et tins de pits 
sont bien d6termin6. En effet, la sensibilite de depart de i’int@ration peut k!tre choisic 
5 100,~V~scc. celle de la fin de l’int&ration 5 ?O,~V/sec_ cette derni2re valeur rep& 
sentnnt 200 fois la sensibilitC masimale des apptlrcils commerciaus. II est bien connu 
que Ie probkne de la dCtermination de ItI fin de I‘intCgrtltion limitr la prkision d& 
analyses, et l’espkrience montre que l’on n’amCliore pas cette prkcision en cherchant 
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5 r&liser des separrttions plus compEtes, car dans cc cas Ies tins des pits sont alors 
moins bien dCfinies_ 

COKCLUSIOK 

De part stx caractCristiqucs dur&e -1 min- et prkision -0.5~.I--_ ?;;I sim- 
plicitk de mise en oeuvre et son cotit peu 13eve. Ia technique chromatogrz~phiquc est 
une mkthode de chois dans l’itude de la plupart des probEma d’Cchange_ 

Expwssio~r tic* u 
Le pourcentzlg” d’hydrogkc de&r% est donnO par lc rapport 

Le rapport (D,)j( I-i?) n‘cst autre que ic rapport D2 j H2 dcs qutmtitt% de D2 
et de HD contcnura dans I’t$ch:mtilIon. en supposnnt qu’il cst proportionnel ti c&i 
dcr hauteurs de pin correspondants. IIOUS aboutissons :I I’cspression: 

Unr hypothi-jc plus restrictive consistc 5 admsttre qus la hauteur d’un pit est 
proportionnelie 3 ia quantitC de produit correspondrmt_ Alors 

Ln ditsrmination de c: se fait pnr l’interm6diaire d‘un ~d:lngr de composition 
connue_ Dans ce but. on rkiise I’Cquiiibre thermodynamique du mC1ti11g~. dollt I:1 

constan?e d’&quilibre K est donnCr par la relations 

m, K = 0.6276 - 
155 

4.57 7- 
avec 

(HD}= 

K == (Hz) (D2) 
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correspondant ri I’kquilibre 

et T reprhxtant In tempthture en de@ Kelvin_ 
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