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Le principe de la methode usuelle de dosage des isomhes de l’hydrogine 
repose sur la conductivite thermique du melange, les deux isomtres ayant des chaleurs 
spicifrques difF&entes r. Les avantages de ce pro&d6 sont sa grande precision et la 
possibilite d’utiliser de tris faibles quantites de gaz par le mode opCratoire dicrit par 
Farkas2. N&nrnoins cette methode exige une gande puretC des gaz et ainsi son 
domaine d’application se limite en pratique aux melanges binaires. 

Depuis 1958, la sCparation des isomeres par chromatographie gaz-solide a 
fait l’objet de nombreuses etudes - 3 14. Les separations effectuees sur des colonnes 
remplies sont g&&alement incompletes, les activation et d&activation des adsorbants 
complexes, les temps d’anslyse trop longs. Malgre la remarquable analyse de Mohnke 
et SaEert’, efF&ctu& sur une colonne capillaire et de ce fait faisant appel a une tech- 
nologie delicate, la chromatographie n’a jamais constitue une Gritable methode de 
dosage des isomeres de l’hydrogene, alors qu’elle est tres largement utilisee pour le 
dosage de ses isotopes; les utilisateurs de la reaction de conversion lui prCErant le 
dosage par conductivite thermique. 

L’objet de ce travail consiste en la recherche de l’activation et la reactivation 
optimales d’un adsorbant deja utilise, en l’occurrence l’alumine, en considerant plus 
sp6cialement les points suivants de l’analyse: rapidite, precision, simplicite de mise 
en oeuvre, utifisation de faibles prises d’essai. Une telle etude se justifie dans le cadre 
de trava-ux de cinetique de la reaction de conversion”. 

La separation chromatographique des isomeres presente, outre les difficult& 
inherentes B la chromatographie gaz-solide, une difficult6 supplsmentaire du fait 
que I’activation de la colonne est de nature 5 rendre l’adsorbant actif vis B vis de la 
conversion et ainsi 8 modifier la composition de l’echantillon. Lorsque la separation 
chrornatographique est “quasi complete”, la conversion par La colonne se traduit par 
t’apparition d’un plateau entre fes deux picsX6.“, mais lorsque la separation est in- 
complete, il est impossible d’a&mer par un simple examen visuel du chromato- 
gramme, qu’il n’y a pas conversion dans la colonne, d’oh la n&essite d’obtenir une 
separation complete, c’est a dire un retour de la valeur du signal entre les deux pits 
2 la valeur correspondant B la Ligne de base. Ainsi il ressort que l’activation revCtira 
dans ce MS, une importance toute particuliere. 
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PARTIE EXI’ERIMENTALE’S 

L’appareillage utilisC est dkormais classique en shromatographie gaz?-solide, 
nianmoins Ie montage real& prQente l’avantage de pouvoir soutenir un vide dyna- 
mique de lo-” torr. Le sysdme d’introduction des &hantillons per-met l’introduction 
de quantites variables de Saz, comprises entre Lam6 et 0.4 cn?. Le detecteur est un 
catharometre, modble pretzel (Gow-Mac No. 9255) & semi-diffusion, que nous avons 
modif% pour obtenir une meilleure r&uIation de sa temperature. Un integrateur 
Clectronique (L.T.T., NC. 8735) permet d’obtenir l’aire des pits avec une resolution 
de 1 ~Vsec. Quant aux fluctuations de la ligne de ba&, toutes les precautions ont 
CtC prises, pour qu’elIes ne dtpassent pas 10 ,uV. 

Le gaz porteur est soit le &on, soit l’helium; sa purification doit Ctre particu- 
Iierement poussQ car la colonne chromatographique &ant a la temperature de l’azote 
Eiquide, les impure& risquent en s’accumulant dans la colonne de modifier les per- 
formances de la colonne, voire de catalyser la conversion, aussi faisons-nous passer 
le gaz porteur successivement SUF du cuivre irk divise maintenu Q 500 “C afin de 
tier I’oxygtne, puis sur du tamis molkulaire 5A 8 77 “K, Iequel a CtC prealablement 
active sous vide B 150 “C. Le gaz porteur ainsi purifii est dttendu it travers des vannes 
Q aiguille permettant un riglage p&is du debit, dont la valeur se situe entre 100 et 
200 cm3/min. 

La colonne chromatographique est en Pyrex, son diametre interieur de 3 mm, 
sa forme celle d’un U, Climinant ainsi I’une des causes de la formation de chemins 
prdferentiels. 

On remarque que tous les auteurs ont, 5 la suite de Moore et Ward3, transforme 
l’hydrogtne en eau avant la detection par le catharometre. Cette transformation a 
lieu sur l’oxyde de cuivre vers 600 “C. Cette pratique presente l’avantage d’augmenter 
la sensibilid d’un facteur 30 environ dars le cas oti Ie gaz porteur est I’hClium, et de 
s’affranchir d’un etalonnage car les isomeres ont ainsi le meme coefhcient de rCponse. 
Pour Cviter la condensation de la vapeur d’eau dans 1-s parties posttrieures au four 
de combustion, celles-ci sons chauffkes B 150 “C, y compris Ia catharometre qui se 
trouve alors clans de mauvaises conditions de fonctionnement’2. kes experiences qre 
nous avons faites avec transformation de l’hydrogke en eau ont montre que fa forme 
des pits depwdait de Ia taille des kchantiIlons18. La Fig. 1 represente Ie chromatc- 
gramme correspondant B un echantillon de 20 mm= ct’hydr &iiC normal, on rcmarque 
que le premier pit est trk nettement reduit, laissant apparaltre un point anguleux. 
Quand la prise d’essai augrnente, le phenomene disparait progressivement mais la 
sdparation se degrade par suite de la saturation de la colonne; Ia transformation en 
eau se traduit Cgalement par une dissymetrie plus accentuee des pits, le front &ant 
plus abrupt et la tr&ee plus longue. Nous n’avons pas pu determiner si cet efFet etait 
dQ B l’adsorption de la vapeur d’eau sur les parois ou ii la reaction de transformation 
proprement dite, mais mEme un chat&age a 150 “C des parties posterieures au tube 
de combustion, ne permet pas de faire disparaitre ce phenemke parasite. La trans- 
formation &ant de nature & fausser les resultats, nous l’avons abandonke pour 
1’Ctude de l’activation de la coionne; en effet nous avons constat& qu’ue skparation 
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Fig. 1. ~Moditication de la fonne des pits B la suite de la transformation de I’hydrogene en eau. Gaz 
porteur: h8liurn. Prise d’essai: 20 mm3 d’hydrogene normal (l/4 para, 314 or&o). 

qui Ctait complete sans transformation devenait incompEte avec transformation B 
cause du phtnomene de trainee; il s’ensuit une perte du pouvoir separateur. 

Activation de I’adsorbant 
L’activation est faite in situ par palier de temperature croissante. A chaque 

temperature se produit un degagement gazeux, probablement CO2 et HzO, que l’on 
observe avec le dkcteur. Lorsque la ligne de base est stable, Ctant parvenu B un &at 
stationnaire, on r&lise B 77 ‘K des &parations chromatographiques avec differentes 
valeurs de la vitesse dc gaz porteur. On determine ainsi approximativement la tem- 
perature optimale d’activation. Des dukes de traitement de une heure environ sont 
gCnCraiement suffisantes pour obtenir un Ctat stationnaire. 

Par& toutes les alurnines essayCes, c’est l’alumine acide y de Merck qui se 
revele Ctre ia plus efficace. Une temperature d’activation de 80 “C est suEsante pour . 
reaiiser des separations completes. A des tempkatures de traitement supirieures & 
120 “C, il apparait le signe de la conversion par Ia coionne, que meme un balayage 
de gaz carbonique ne permet pas d’eiiminer. Cette activation est beaucoup moins 
Cnergique mais aussi beaucoup plus Sicace que celles realisees jusque maintenant. 

Rtiactivahon de Padsorbant 
It est kcessaire pour milker cette Gparation comme un instrument de dosage 

destine B eEectuer de nombreuses analyses, d’examiner L’evolution des caractiristiques 
de la colorme, cette Cvolution ayant lieu par suite d’un phenomtne de vieillissement. 
Si la description de I’activation est d’autant plus empirique que l’on connait ma1 les 
diE&ents traitements que subit I’adsorbant lors de sa fabrication, par con&e celIe de 
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Fig_ 2. !Zparation chromztographique des isomhs de I’hydroghe et du deutirium. Gaz porteur, 
h&urn, debit 150 cm3/min. Coionne, 150 cm x 3 mm. Adsorbant, alumine ‘J acide (Merck), granuIo- 
n&rie HO-150pm_ Frise d’essai, 300 mm’ d’hydroggne norm.& Temp&ature, 77 “-IL 

le &activation est beaucoup plus simple. La connaissance des propriCt& de l’alumine 
ainsi activ6e et des causes de modification permet de d&hit un pro&d& de Sactivation. 
E’alumine activke est t&s sensible B Z’humiditC, elle perd son efEcacitC lors d’une 
simpIe exposition B l’air, B la tempkrature ambiante. La d&activation provieai pro- 
bablement d’une purification instisante du gaz porteur. Un chufFage de 12 colonne 
B 80 “C pendant quelques minutes, permet Q l’adsorbant de recouvrer son efficacitC. 
Vu la sim$icitk et la rapidit de la &activation, il est conseiE de r6aker la rkcti- 
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Fig. 3. S&zration chromatographique des isom&s de l%1ydrog5~. Gu pmteur, dot, d&:bit 130 
c&/rnti. P-&e d’essai {a) 4 mm3, (b) IO0 rnrn’ d’hydrotine Norma!. 



NOTES 409 

vation trk souvent avant m&e que de- remarquer un changement dans les carac- 
t&istiques de la colonne. Notons B ce sujet que certains c&Ecients d’&&onnage 
d&pendent de l’&at d’activatioti de Ia colorme, d’oh Z’intrSt d’avoir des caract&is- 
tiques constames. Pour notre part nous avons efktu6 cette opkition tous les jours, 
et les proprietks de ia colorme sent rest&es constantes pendant plusieurs an&es. 

Les chromatogrammes sent representes sur ies Figs 2 et 3. La separation est 
cornpEte pour Ies isomkes de l’hydrogke et amorc6e pour ceux du deutCrium. 
Qnalitativement les chromatogrammes sent sembJabIes que l’on utilise le neon ou 
l’helium comme gaz porteur, Ia diikence provient de la sensibilit6 de detection; 
ainsi Pemploi de l’h&um nkessite un kchantillon de 300 mm3 alors qu’avec Ie neon 
20 mm” sufhsent. 

L.e temps d’analyse est ici de 2 mm, mais il peut etre ramene B 1 min en utihsant 
une colonne de 80 cm de long. 

Dosage 
Le calcul du pourcentage de parahydrogke peut Ctre effect& soit avec les 

hauteurs, soit avec les surfaces des pies, dam les deux cas il rkessite un Ctalonnage 
car les isomkes n’ont pas le mCme coefhcient de reponse. Ainsi on peut utiliser des 
relations du type”: 

% para = 100 x 
I 

1 f aR 

ou R est le rapport des hauteurs ou des surfaces des pits de Portho et du para et 
cz le coefiicient d’etalonnage. Dans le cas du .&on et aver Ies hauteurs, nous avons 
trouv6 CI: = 2.35 mais ce coefkient dCpend de 1’Ctat d’activation de la colonne. La 
determination de a, se fait par i’intermediaire d’echantillons de composition connue. 
Dans ce but, on rtahse l’6quilibre thermodynamique o&o + para B d.iE&entes 
temperatures, la composition selon la temperature &ant parfaitement connuezo. La 

precision du dosage est d’environ 1%. 

CONCLUSION 

Jk dosage ainsi realise a les caracteristiques suivantes: prkision, 1%; kchan- 
tillon, 10 mm3 avec te neon comme gaz porteur; temps d’analyse, 2 min pouvant 
Ctre ramene 5 1 mm; mise en oeuvre simple; avantage de la chromatographie, dosage 
en pr&ence d’autres gaz. 

La chromatographie tant par ses caractkistiques que ses avantages propres, 
nous apparait comme la methode de dosage des isomeres par excellen= et devrait 
remphker chez les utilisateurs de la &action de conversion, la mtthode utilisant 12 
conductivite thermique. 
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