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SUMMARY 

Techniques *for packing high-pet:fo~mance liquid chronlatograpltic colutms with porous 
tT7 icropar t ides 

Liquid chromatography columns were packed under pressure by a slurry 
packing technique using carbon tetrachloride as the dispersing agent. The stationary 
phases used were the silica gels Lichrosorb SI 60 and SI 100 and Partisil and the 
aluminas Lichrosorb Alox T and Spherisorb A5Y. The particle diameter was 5 ,um. 
The validity of the technique proved to be superior to the classic technique of balanced 
density slurry packing. It ensures high performance and high efficiency of columns. 
A study of column parameters (length and internal diameter) showed that there ‘was 
a decrease in efficiency down to I5 cm column length and that an internal diameter 
of 4.6 mm gave the best results with the injection system used. Columns of 5-cm length 
packed with silica gel or alumina yielded theoretical plate values of more than 2500 
and 1500, respectively. 

..__. _. ._._.._~_ .._ ._ __ _. - _ . . ..-.-. . ~. --.-.- -.---~ .._-__. .._. __.-.--._ ._.-.- 

INTRODUCTION 

La chromatographie a connu, ces dernibres annCes, un essor considerable par 
suite de I’apparition de supports de t&s fine granulomdtrie (diamhtre de particules 
4 10 pm). Leurs utilisations*-2, conduisant & des HETP tres faibles, permettent d& 
ldrs la rCussite de separations chromatographiques sur des colonnes relativement 
courtes alliant ainsi efficacitb et vitesse d’analyse. 

Cependant, si ces colonnes de chromatographie offrent des avantages con- 
siderables par rapport & celles remplies de supports de plus grosse granulometrie 
(> 20 pm), leur dlaboration en est plus delicate et necessite des remplissages par 
“voie humide” sous pression. Ces methodes, d&rites dans la litt6rature notamment 
par Majors’, Kirkland3 et Engelhardt et a/.4, permettent certes l’obtention de colonnes 
performantes, mais ne rdsolvent pas totalement les probltmes du taux de rCussite 
d’une part, et de la facilitC de rCgCn&ation d’autre part de telles colonnes. 
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Ces colonnes performantes, &d&antes pour leur efficacitd, exigent un soin 
tout particulier dans leur utilisation. En effet, l‘elargissement des pits chromato- 
graphiques dQ aux effets externes a la colonne, et notamment a I’injection, est relative- 
ment peu important pour des supports de grosse granulombtrie. Cependant il prend, 
avec des supports de fine granulometrie, une importance d’autant plus grande que 
la colonne est plus performante. Aussi la mcme application doit-elle dtre apportee 
dans la technique d’injection que dans celle de remplissage pour preserver le caractere 
hautement efficace de la colonne. 

LWude que nous presentons ne pretend pas r6soudre entierement ces pro- 
bl&mes. Nous nous sommes born&s & presenter un systeme de remplissage permettant 
d’atteindre de bonnes efficacites et a minimiser l’operation de regeneration par 
I’utilisation du tdtrachlorure de carbone comme phase de remplissage. 

TECHNIQUES EXPBRIMENTALES DE REMPLISSAGE 

Produits 
Les produits utilisCs sont de qualite Merck pour analyse. 

Dispositif 
La Fig. 1 represente le dispositif utilise pour Ie remplissage des colonnes de 

chromatographie et constitue des elements decrits ci-dessous. 
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Fig, 1. Schdma du montage dc remplissage. 

Ensetnbie A pomp, serpentin, vanne. Deux systkmes de pompage sont testes 
dans ce travail : d’une part une pompe Zt membrane (Orlita Type DMP 15-I 5 de debit 
maximum 636 ml/h), d’autre part une pompe type seringue (rCalisCe a notre demande 
par la soci& Sceralys de debit maximum 600 ml/h). 

En aval du systeme de pompage est placC un serpentin. Celui-ci est realis par 
enroulement rdgulier d’un tu,be en acier inoxydable 3 in. (diamGtre interne 8 mm, 
longueur 4.50 m et volume 220 ml environ). Ce serpentin fait office de reserve de com- 
pression : en effet la mise sous pression du systeme A avant le remplissage des colonnes 
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permet d’obtenir, a I’ouverturc de la vanne, un surplus de debit qui peut ameliorer la 
rapiditd du tassement. A cet effet, nous avons test6 trois versions de l’ensemble A 
permettant de faire varier le volume de liquide compressd: (i) Pompe Orlita sans ser- 
pentin: syst6me ne permettant aucune compression notable de liquide en amont de 
la vanne; (ii) pompe Orlita avec serpentin: systkme permettant la compression d’un 
volume de liquide d’environ 220 ml en amont de la vanne; (iii) pompe Sceraly avec 
serpentin: systeme permettant la compression d’un volume de liquide. d’environ 
350 ml en amont de la vanne, representant la somme des volumes du serpentin et 
des corps de pompe. 

Une vanne a boisseau spherique, Woke, SCrie FLO-MITE. isole les deux 
ensembles A et B. 

8%rernbfc B --buse, prc;colonne, coionnc. En aval de la vanne precedente. se 
trouve I’ensemble B constitue d’un reservoir, ou buse de remplissage. d’une precolonne 
et d’une colonne: le volume total est de 22 i 25 ml. 

La buse, destinee B recevoir la “bouillie” de remplissage est represent&e sur la 
Fig. 2. Elle est analogue par sa forme B celle d&rite par Kirkland” mais plus simple 
quant i sa conception. 

La prdcolonne (d’une longueur d’environ 5 cm) et la colonne ont les mtmes 
diametres interne et externe. Elles sont reliees bout-i-bout par un raccord union de 
$ in. specialement usine i cet effet. Cette technique, proposee par Majors’, permet 
un remplissage plus homogbne. La sortie de colonne est constitude d’un raccord i 
faible volume mort (Reeve-Angel L.D.V.) dans lequel on insere un frittC (Reeve- 
Angel) de porositd 2 ,um et d’bpaisseur 1 mm. 

Toutes les parties metalliques de ce dispositif prdcCdemment dCcrit sont en 
acier inoxydable. 
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Fig. 2. Coupe de la buse de remplissage. Les dimensions sont cxprimees en mm. 
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Technique de wmplissage 
Nous exposons dans ce paragraphe le mode adopt6 pour le remplissage sous 

pression des colonnes de chromatographie. Celui-ci consiste i mettre en suspension 
le support et realiser ainsi la “bouillie” de remplissage. laquelle est ensuite introduite 
dans I’ensemble B. Durant cette operation, les pompes fonctionnant a leur debit 
maximum, I’ensemble A rempli d’isooctane est pressurise jusqu’i 450 bars environ. 
Apres avoir raccorde les deux ensembles A et B, la vanne est brusquement ouverte. 
Examinons plus en detail les differentes etapes de cette technique de remplissage. 

Supports. Notre etude a port6 sur des supports de granulometrie dgale a 5 ,um. 
a savoir des silices (Lichrosorb ST 60et SL 100, et Partisil) et des alumines (Lichrosorb 
Alox T et Spherisorb A5Y). Leurs caracteristiques sont rassemblees dans le Tableau I. 

TABLEAU I 

CARACT&RISTIQUES DES PHASES STATIONNAIRES UTILISEES 
_ _. -_ ..-_ ..- ~- 

Sirpporr Phase GrarrrrfonrCtrie Siirface spPcijirlrrc DianrPtrc rrroyerr 
(~lfI1) ( fa?) dcs pores (AI 

_. _. _ _. ._ 
Silices Lichrosorb St GO (Merck*) 5 500 GO 

Lichrosorb SC 100 (Merck) 5 400 loo 
Partisil (Reeve-Angel l *) 5 400 55-GO 

Alumines Lichrosorb Alox T (Merck) 5 70 150 
Spherisorb A5Y 

(Phase Separations***) 5 95 150 
__. _ _. _..._... _..-. __.--__.-_. --.- .._... -._ _..... -._._. . . 

l Merck, Darmstadt, G.F.R. 
l * I-I. Reeve-Angel, Clifton, N.J.. U.S.A. 

l ** Phase Separations, Queensferry, Great Britain. 

” Bouiilie” . La “bouillie” est rdalisee par mise en suspension du support dans 
la phase de remplissage. Le Tableau II rassemble les differentes quantites mises en 
presence, ramendes au remplissage d‘une colonne de 10 cm de longueur et 4.6 mm 
de diambtre interne. 

Apres avoir bien homogCnCisC la bouillie, on la verse dans l’ensemble B pre- 
&dent dont on complete Bventuellement le volume interne par addition d’isooctane. 
Aucune precaution particuliere, telle qu’un degazage prdalable’*” n’est prise pour la 
realisation de cette operation, si ce n’est une grande rapidite d’execution. 

Renlpiissage. L-ensemble A est pressuris? au debit maximum de la pompe par 

TABLEAU II 

QUANTITl% MISES EN PRl%ENCE DANS LA R~ALISATION DE LA “BOUILLIE” DE 
REMPLISSAGE 

_..- .._.._.__... ..- ._.. _. -.. .-. . _ - - 
Slipporf Quarttit& de Pl~uses de remplissage g de support par ml 

srwort (sl rfe phase de reniplissagc 
_. _ _-.. .--... . _ . _ 
Silices I .3-l .5 Tdtrachlorurc dc carbone -o:;- .~ 

Tdtrabromodthane-tetrachloroethylene 
(60.6:39.4) 

Alumines 2.4-2.6 Tdtrachlorure dc carbone 0.2 
Tetrabromoethane 
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fermeture de la vanne a laquelle on a raccordd l’ensemble B. Lorsque la pression 
atteint une valeur d’environ 450 bars, on ouvre la vanne et le support se trouve alors 
brusquement tasse dans la colonne et la precolonne. A l’ouverture on observe une 
chute de pression dont l’importance depend de la nature et de la quantitd du support, 
de la longueur et de la section de la colonne, ainsi que de la phase de remplissage. Au 
debit maximum de la pompe, sans toutefois dCpasser la pression limite de 450 bars, 
on chasse la phase de remplissage puis on poursuit l’opbration par passage d’environ 
50 ml d’isooctane. On arrCte alors le debit de la pompe et on laisse depressuriser 
I’ensemble lentement. La colonne avec sa precolonne est ddconnectee de la buse. 

X&&x!ration. On regenere I’ensemble colonne-prdcolonne au moyen dune 
pompe haute pression (Orlita ou Sceraly) dans les limites de debit et de pression 
precedemment citbes. La presence de la prdcolonne assure le role de reserve de sup- 
port pour le cas oh un tassement se produirait durant cette operation. 

Lorsque la phase de remplissage est le tetrachlorure de carbone, la regeneration 
de I g de support est assuree par passage de 100 ml d’isooctane. Elle est moins aisee 
lorsque la “bouillie” est realisde i partir de tetrabromoethane et de tetrachloro- 
Cthyl6ne. Dans ce cas 1 g de support est reg.CndrC par passage de 150 ml de dichloro- 
methane puis de 100 ml d’isooctane. 

La regeneration terminbe, colonne et precolonne sont soigneusement decon- 
nectdes. On 6te ensuite en t&e de colonne, i I’aide d’une fine spatule, une Cpaisseur 
de support d’environ 1 mm. Puis on fixe dans ce degagement une pastille decoupee 
a I’emporte-piece dans une plaque de polyethylene poreux. Les dimensions de cette 
pastille sont d’environ 5 mm de diametre et 1 mm d’dpaisseur. Cette operation est 
assez delicate car il convient de ne laisser aucun volume mort entre la pastille et le 
support tout en Cvitant de perturber la partie supdrieure du remplissage de la colonne. 

Nous avons retenu un systbme chromatographique simple d’adsorption pour 
tester les colonnes ainsi preparees: le solute, sur lequel seront calculees les HETP, 
est I’anthracbne en solution a environ 0.1 “/” dans I’hexane, la phase mobile est l’iso- 
octane. 

La pompe chromatographique est soit une pompe Dosapro Milton Roy (pres- 
sion maximum d’utilisation 70 bars, debit maximum 315 ml/h) soit une pompe type 
seringue realisee h notre demande par la socidte Sceraly (pression maximum d’utili- 
sation 400 bars, debit maximum 500 ml/h). 

L’injection d’environ 1 ,ul d’echantillon se fait a travers un injecteur a septum 
classique (realis au laboratoire) i I’aide d’une seringue SGE haute pression. L’echan- 
tillon est depose sur la pastille, si possible en son centre, en dvitant que I’aiguille de 
la seringue la perfore. 

Le detecteur utilise est un detecteur ultraviolet i 254 nm L.D.C. Type 1205; 
la cellule de mesure a un volume interne de 8 ,BI pour un chemin optique de 1 cm. 

Ri%ULTATS EXPBRIMENTAUX ET DISCUSSLONS 

Pour optimiser l’efficacite des colonnes, nous Ctudions leurs differentes con- 
ditions de realisation et d’utilisation. Les Ctapes de cette etude sont precisees dans le 
Tableau III, dans lequel le parametre 6tudi6 correspond a la case hachuree, tandis 
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TABLEAU III 

coNDmoNs EXP~RIMENTALES DES DIFFBRENTES ~TAPES DE LYWJI~E ._--.-.-__--_-.__._-___ 
Conditions Mode Type de Serpentin Support Phase de Caract&isfiqires des colotrtics 
expdrimentalcs d’injcctiotr &Ape rcrnp~issage . .~ . . . . _. _._----.-_.-. 

Lorirrterrr DiamBtre 
(cmj (mm) 

‘I~lII?‘I~II~lIIII~ &liG avcc St 60-S !cm Ccl0 25 4.6 
pastillc IllIIIIIlIIl IlIlIIIIIIII St 60-51’rn CCld 10 4.6 
pastille Orlita avcc 1 I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I ! I diffdrentcs 
pastille Sceraly avec SI 60-S /cm CCld 
pastille Sccraly avcc SI 60-S /cm Ccl* 

“1”““““““’ 44:: 
IIII!!IIIIIlllll I 

__.. _. ~_. _ -__ ._-... ..-----. 

que les autres cases prkiscnt les conditions de remplissage ainsi que les caracthis- 
tiques de la colonne 6tudiCe. 

Injection (conditions e.ccpPrinterttalcs a du Tableau III) 
L’injection ayant une grande influence sur I’efficacitC des colonnes, nous avons 

retenu l’injection par seringue qui donne les meilleurs rCsultats pour les colonnes 
analytiques performantes actuelles. 

La courbe b de la Fig. 3 reprhente l’efficacite par injection sur pastille: la 
HETP obtenue est de 15 pm. Quant A la cow-be a, elle reprhente I’eficacit6 par 
injection dans le support, aprh avoir btk la pastille prdcCdente. Le niveau 0 &ant le 
sommet du support, nous effectuons des injections depuis 2 mm au-dessus du niveau 
du support jusqu’h 5 mm i I’intdrieur. On constate que I’efficacitk s’amCliore pour 
des injections de plus en plus profondes dans le support, rkultats en accord avec 

2 1 a -1 -2 ‘3&4 -5 

Fig. 3. lnflucncc de I’injcction SW la HETP. (a) Injection dans le support & difftkents nivcaux: (b) 
injection sur pastille. 
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ceux obtenus par Caude et al.‘, jusqu’a obtenir une HETP de 13 ,um. D’autre part, 
la chute d’efficacite est tres nette d&s que l’injection a lieu au-dessus du niveau du 
support. Ceci est probablement dQ au fait que I’injection de I’Cchantillon n’est plus 
ponctuelle, mais beaucoup plus Ctalee. 

L’absence de pastille en tete de colonne parait a priori la solution la meilleure 
quant a I’efficacite, cependant elle presente des inconvenients majeurs pour la duree 
de vie de la colonne et la reproductibilite des injections. L’action conjuguee du pas- 
sage de la phase mobile et des trous laisses par I’enfoncement de l’aiguille de la 
seringue provoque en tQte de colonne la formation d’un crater-e de plus en plus 
important. Ce phenomene doit pouvoir expliquer les differences d’efficacite observees 
entre les injections au niveau 0 initial (courbe a) et sur pastille (courbe b). L’efficacitQ 
au niveau 0 devrait en effet Ctre au moins Qgale a celle obtenue sur pastille. De plus 
le bouchage de I’aiguille par de fines particules de support affecte la reproductibilitC 
des injections. 

Ces quelques considerations nous ont conduits a adopter le mode d-injection 
sur pastille, bien qu’il entraine une perte d’efficacit6 d’environ 15% par rapport 21 
I’injection dans le support lui-meme. On peut observer cependant un vieillissement 
de la pastille par passage ou changement du solvant. L’incident le plus frequent est 
son dessertissage se traduisant par l’apparition d’un volume mort entre celle-ci et le 
support et provoquant une chute d’efficacite. On remedie a cet inconvenient par 
enfoncement ou changement de la pastille. La colonne retrouve ainsi ses caracteris- 
tiques precedentes. 

Volume conqwessP (conditions e.xpWrwntalcs b du Tableau III) 
Jusqu’a present la plupart des travaux portant sur le remplissage des colonnes 

par voie humide ont et6 effectues avec des pompes a pulsation**8*g ou des pompes 
a pression constante6v7*10, et avec des volumes de canalisation peu importants. II nous 
a semble inGressant d’introduire un volume de liquide compress6 relativement grand 
entre la pompe et la buse, contenant la “bouillie” de remplissage, et d’en voir I’in- 
fluence sur I’efficacite des colonnes obtenues. 

Les courbes a, b et c de la Fig. 4 montrent I‘amblioration de I’efficacite avec 

JO- 
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0 0.5 u km/secl ’ 
Fig. 4. Influence du volume comprcssk 
Conditions expdrimcntalcs: (a) pompe 
pompe Sceraly avec serpentin. 

Courbes donnant la HETP en fonction de la vitesse lin&aire. 
Orlita sans serpentin: (b) pompe Orlita avec serpentin; (c) 
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l’augmentation du volume compresse. D’autre part, l’utilisation de la pompe seringue 
et du serpentin nous a donn6 une bonne reproductibilite ainsi qu’un taux de reussite 
eleve des colonnes. 

L’utilisation des supports de fine granulometrie en chromatographie en phase 
liquide a necessite la mise au point de techniques de remplissage par voie humide. 
Parmi celles-ci, on distingue principalement trois mdthodes: (i) la methode dite 
d’isodensite6*8~11 consistant a mettre le support en suspension dans une phase de 
remplissage de mCme densite; (ii) la methode de dispersion electrostatique du support 
dans un liquide ionise3~12~‘5; la mtthode dite viscosim&riques consistant a realiser la 
suspension du support dans un liquide de haute viscosite. 

L’utilisation de ces methodes pose cependant le problbme de la regeneration 
des colonnes. De par leur nature, certaines phases de remplissage, en particulier le 
tetrabromoethane, peuvent souiller la phase stationnaire, d’oh la necessite d’une 
regeneration longue et parfois coi3euse selon I‘utilisation ulterieure de la colonne. 
Pensant simplifier cette dernibre operation, nous nous proposons d’utiliser comme 
liquide de suspension le tetrachlorure de carbone, interessant d’une part pour sa 
densite (1.59) voisine de celle des silices, et d’autre part pour son inertie chimique et 
sa faible polarite. 

Le Tableau IV rassemble sous forme comparative les resultats obtenus par 
utilisation de Wrachlorure de carbone d’une part, et soit de melange isodensite soit 
de tetrabromoethane d’autre part comme phases de remplissage. 

TABLEAU IV 

WETP OBTENUES POUR DIFFERENTS SUPPORTS REMPLIS DANS DIVERSES PHASES 
DE REMPLISSAGE 
Vitesse lindaire dc 0.2cm/scc pour des longueurs de colonne d’environ 20cm. 
___ ___~ _.-_. _ _... _-_. -___ .__-.-- - _.._.....-_ _ ._ .._ ._ ._..- .-.- ~. .- -.. - 

Support Phase de remplissagc HEPT Phase de remplissage HEPT 

(m) (wn) 

Lichrosorb SI GO T&rachlorure de carbone 13 T&rabromocthane-t&ra- 
chlorodthyl&te (60x5:39.4) 16 

Lichrosorb SI 100 TCtrachlorurc de carbonc 30 Tdtrabromocthane-tdtra- 
chlorohthykne (60.6:39.4) 20 

Partisil T&rachlorurc de carbone 13 TBtrabromodthanc-tctra- 
chloroCthyl&nc (60x5:39.4) 15 

Spherisorb ASY TCtrachlorure de carbone 24 T&rabromocthane 18 
Lichrosorb Alox T T&rachlorure de carbone 23 TBtrabromocthane 27 

Nous constatons que pour les silices Lichrosorb SI 60 et Partisil de caracteris- 
tiques voisines, en particulier les diametres de pores, les valeurs des HETP sont simi- 
laires, quelle que soit la phase de remplissage utilisee. Par contre il apparait une 
difference tres nette d’efficacitd entre les silices precedentes et le Lichrosorb SI 100, 
surtout lorsque le liquide de suspension est le tetrachlorure de carbone. 

Pour des granulometries comparables, les alumines ttudides presentent des 
efficacitds inferieures a celles obtenues avec les silices telles le Lichrosorb SI 60 et le 
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Partisil. Des rdsultats analogues ont CtC prCsentCs par Majors et MacDonald’3. On 
remarque de suite la diffckence de comportement entre le Lichrosorb Alox T et le 
Spherisorb A5Y. Si I’utilisation du t&abromo&hane amCliore l’efficacit6 des colon- 
nes de Spherisorb A5Y il n’a que peu d’effet sur celle de Lichrosorb Alox T. 

En operant rapidement pour Cviter toute sddimentation du support I’emploi 
du t&trachlorure de carbone devient concurrentiel en eflicacitC h celui de melanges 
d’isodensiteet prdsente de plus par rapport iceux-ci des avantages certains d’utilisation. 

DCsirant suivre I’dvolution de I’efXcacitC avec la longueur des colonnes prC- 
pa&es nous en avons r6alisCes de 5, 10 ct I5 cm. Les efficacitds obtenucs sont rcprC- 
sentees par Ies courbes a, b et c de la Fig. 5. Des rCsultats identiques ri ceux de la 
colonne de I5 cm ont CtC obtenus pour des longueurs de I5 h 30 cm. Nous constatons 
qu’en de+ de I5 cm, l’ef?icacit& d’une colonne dCcroit avec sa longueur. Ce phCno- 
m&e est explicable par I’importance relative de plus en plus grande que prend alors 
I’Clargissement du pit dQ aux effets externes h la colonne par rapport ri celui provoqud: 
par le support lui-mbme. 

0 0.B u (cm /set) 

Fig, 5. Influence dc la longucur de colonnc. Courbes donnant la HETP cn fonction 
linhirc avcc: (a) colonne de 15 cm; (b) colonne dc 10 cm: (c) colonnc de 5 cm. 

dc la vitesse 

Tout en restant theoriquement dans des conditions de diamktre infini14, nous 
avons voulu mettre en evidence I’influence du diametre sur I’efficacitt! des colonnes, 
en particulier dans notre cas oti nous utilisons une t&e d’injection rCalisCe au labora- 
toire. On constate que pour une mCme vitesse lineaire de la phase mobile, I’efficacitC 
de la colonne dCcroit lorsque son diamktre interne passe de 4.6 i 3 puis & 2.1 mm. 
Les rksultats expdrimentaux sont repr&ent& sur la Fig. 6. 

Outre la perte d’efficacite avec la diminkion de la section de la colonne, la 
frdquence de mauvaises injections pouvant aller jusqu’h un dedoublement du pit 
chromatographique est d’autant plus 6levCc que le diamktre de la colonne diminue. 
Ceci est probablement dQ i un excentrage de I’injection. Dans ces conditions, nous 
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estimons qu‘actuellement il nous est impossible de determiner si la perte d’efficacite 
avec la diminution du diam&tre de la colonne doit Ctre attribuee au phenomene 
d’injection (effets externes a la colonne) ou i la qualite du remplissage (effets internes 
ri la colonne). Aussi pour utiliser la pleine efficacite de notre systeme nous ne nous 
limiterons pour I-instant qu’ii la realisation de colonne de diametre de 4.6 mm. 

db 

1 01 
0 0.5 

u krli/sec) 
1.5 

2 
F 
2 

a . 

/ . . 

* / 

as u (cm/set) 

Fig. 6. Influence du diametrc interne de la colonne. Courbcs donnant la HETP en fonction de la 
vitesse lin&airc avec. (a) colonne de 2.1 mm: (b) colonne dc 3 mm; (c) colonne de 4.6 mm. 
Fig. 7. Influence du type dc support, Courbes donnant la HETP en fonction de la vitcsse lindaire de 
la phase mobile pour Its supports suivants: (a) Lichrosorb SI 100: (b) Lichrosorb Alox T: (c) Sphe- 
risorb ASY: (d) Lichrosorb SI 60; (e) Partisil. 

11 nous a semble interessant de rassembler sur la Fig. 7 les variations de la 
HETP en fonction de la vdlocite de la phase mobile pour les divers supports precbdem- 
ment utilises. Nous avons pour cela retenu les conditions les plus favorables pour 
l’efficacite et l’utilisation de ces colonnes: (i) le systeme de pompage est la pompe 
Sceraly avec le serpentin; (ii) la “bouillie” de remplissage est realisee dans le tetra- 
chlorure de carbone; (iii) la colonne est de 4.6 mm de diametre interne et de 5 cm de 
longueur permettant ainsi d’allier eficacite et possibilite d’injecter par seringue 
jusqu’a des velocites de l’ordre de 1 cm/set; (iv) l’injection se fait sur pastille. 

En illustration des efficacitks obtenues dans cette etude, nous presentons sur 
les Fig. 8-13 quelques exemples de separations realisbes sur ces supports. 
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Fig. 8. Separation d’hydrocarbures aromatiques sur Lichrosorb Sl 100. Colonnc de I2 cm de lon- 
gucur ct de 4.6 mm dc diametre intcrne. 11 = 0.54 cm/set: phase mobile, isooctanc: 1t1P = 100 bars: 
detection, UV. a = Benzcnc: b = naphtalcnc: c = anthradne. 
Fig. 9. Separation d’hydrocarbures aromatiqucs sur Lichrosorb Alox T. Colonnc de 20 cm de lon- 
gueur et de 4.6 mm de diametre internc. If = 0.34 cmlsec: phase mobile, isooctane: AP = 70 bars: 
detection, UV. a = Benzene; b = naphtnlcne: c = anthracene. 
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Fig. 10. Separation d’hydrocarbures aromntiques sur Spherisorb ASY. Colonne de 25 cm de longueur 
et de 4.6 mm de diametre interne. if = 0.24 cm/set: phase mobile, hcxane-dichloromdthanc (955); 
AP = 35 bars; detection. UV. a = Bcnzenc: b = naphtalene: c = azulenc: d = acbnaphtylene: 
e = anthracene: f = pyrenc: g - fluoranthhnc: h = chrysene: i = inconnu; j = p-terphdnylc; 
k = triphbnyltne. 
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Fig. 11. Sdparations d’hydrocarbures aromatiqucs sur Lichrosorb SI 60. (A) Colonnc dc 5 cm: clP = 
50 bars. (B) Colonnc de IS cm; AP = 130 bars. Diamctrc intcrne, 4.6 mm: 14 = 0.43 cm/see: phase 
mobile, isooctanc: detection. UV. a = Bcnztinc; b = napthaltinc: c = anthracenc. 
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Fig. 12. SOparation d’hydrocarburcs aromatiqucs sur Partisil. Colonne de 30 cm dc longueur et 4.6 
mm dc diam&trc interne. 44 = 0.23 cm/see; phase mobile. n-hexane: rlP = 80 bars: detection, UV. 
a = Benz&e; b = naphtakne: c = anthracene; d = phCnanthr&nc. 
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Pig. 13. Sdparation d’hydrocarbures aromatiqucs sur Partisil. Colonnc dc 20 cm dc longucur et dc 
4.6 mm dc diametre internc. II = 0.22 cm/see: phase mobile, Jr-hcxanc; .<fP = 55 bars: dGtcction. 
UV. a = Benz&c: b = naphtal&ne: c = acdnaphtykne: d = azul8nc: c - anthrac6nc; f = pyrbne: 
fz = inconnu: h = fluoranth&w: i = chrysCme: j = triphbnylhne: k = p6tyMnc: I = p-tcrphdnyle. 

CONCLUSIONS 

La technique de remplissage que nous venons de p&enter permet d’atteindre 
avec des supports de fine granulomCtrie de llautes efficacittis de fac;on reproductible. 
Nous avons obtenu avec des silices de 5 ,um Lichrosorb SI 60 et Partisil un nombre 
de plateaux thdoriques de l’ordre de 60,000/m pour des v6locites d’environ 0.5 cm/set. 
Dnns Ies mQmes conditions, les alumines Lichrosorb Alox T et Spherisorb A5Y per- 
mettent d’atteindre 30,000 plateaux. 

L’utilisation d’un volume de liquide compressd entre la pompe et la colonne 
si remplir apporte une plus grande sCcuritd dans la rCussite et la reproductibilitd du 
remplissage, d’autant plus que la &serve de liquide est plus importante. 

Nous pensons avoir simplifik le problkme de la regeneration des colonnes aprbs 
leur remplissage, en montrant I’intCrQt prCsent6 par I’emploi du t6trachlorure de car- 
bone comme liquide de suspension pour la rCalisation de la “bouillie” de remplissage. 

L’utilisation de colonnes performantes pose des probltmes d’injection par 
!‘importance relative que prennent alors les effets externes & la colonne sur l’blargisse- 
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ment du pit chromatographiquc. La tCte d’injection rdalisee au laboratoire ne nous 
a malheurcusement pas encore permis de trancher sur Ies qualitds propres du rem- 
plissage dans le cas de colonnes de faible diambtre. 

Enfin, nous nous sommes limit& i p&enter les tests d’efficacite de diffcrentes 
phases stationnaires. etant donnde I’influence complexe de la structure geomctrique 
et de la nature des supports sur leurs efficacites intrinseques, nous n’avons pu deve- 
lopper ici I’effet de ces facteurs sur la qualite du remplissage. A ce sujet, des travaux 
sont actuellement en tours au laboratoire. 

RESUME 

Des colonnes de chromatographic ont CtC remplies par voie humide sous 
pression a l’aide de t6trachlorure de carbone comme liquide de suspension. Les sup- 
ports utilises furent d’une part les silices Lichrosorb SI GO et SI 100 et Partisil, d’autre 
part les alumines Lichrosorb Alox T et Spherisorb A5Y, de granulometrie egale a 
5 pm. La validite de cette methode a Ctb eprouvee par comparaison avec celle clas- 
sique d’isodensite. L’ensemble de remplissage presentd a assurd un bon taux de 
reussite et une haute efficacite des colonnes preparees. L’btude des parametres g&o- 
metriques de la colonne (longueur et diamittre interne) a dte abordde: Une ddcrois- 
sance de I‘efficacitt est apparue a partir de longueurs inferieures a I5 cm et le diametre 
interne de 4.6 mm a donnd les meilleurs resultats, compte-tenu du systeme d’injection 
ulilid. Ainsi des colonnes de 5 cm de longueur de silice et d’alumine ont rCvCle un 
nombrc de plateaux theoriques respectivement d’environ 2,500 et 1,500. 
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