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Titre : Développement d’une vanne d’injection de liquide pour l’analyse en ligne par 

chromatographie en phase gazeuse et applications dans le domaine du raffinage - Étude du 

comportement et apport des colonnes monolithiques courtes pour la chromatographie en phase 

gazeuse haute pression. 

Résumé : En milieu industriel, si l’analyse en ligne d’effluents gazeux à l’aide de la 

chromatographie en phase gazeuse est actuellement réalisée sans difficultés majeures, l’analyse des 

liquides reste une des principales problématiques à résoudre. En effet, comparée à une analyse 

réalisée au laboratoire, l’analyse en ligne d’un échantillon liquide permettrait de s’affranchir de 

l’étape de prélèvement et de préparation avant injection ainsi que des problèmes de contamination 

et de représentativité de l’échantillon. Si des systèmes d’injection de liquide en ligne sont 

actuellement disponibles, des difficultés d’injection liées à la discrimination des composés sont 

rencontrées. Une nouvelle vanne dédiée à l’injection des liquides en ligne a donc été développée 

puis caractérisée en laboratoire avant d’être mise en œuvre sur des applications industrielles 

pétrolières. Un tout autre enjeu, lié entre autres à la réduction des coûts de maintenance et 

d’installation ainsi qu’à la compatibilité de systèmes analytiques destinés à l’industrie et aux micro-

pilotes, a orienté des développements instrumentaux vers la miniaturisation des systèmes. Un 

assemblage de différentes briques technologiques a alors été réalisé afin d’évaluer la faisabilité d’un 

système miniaturisé incorporant la technologie d’injection des liquides en ligne. Finalement et 

toujours dans ce cadre de miniaturisation, des colonnes monolithiques courtes ont été mises en 

œuvre en chromatographie en phase gazeuse à haute pression, au laboratoire pour commencer puis 

sur des effluents industriels gazeux. Elles ont permis de réaliser des analyses très rapides avec une 

grande efficacité par unité de longueur tout en pouvant agir sur la sélectivité des colonnes grâce à un 

contrôle de leurs propriétés de surface. 
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Title: Development of a liquid injection system dedicated to on-line analysis by gas 

chromatography and refining applications - Study of the behavior and contribution of short  

monolithic columns in high pressure gas chromatography. 

Abstract: In industry, although on-line analysis of gaseous effluents using gas chromatography is 

carried out without major issues, the analysis of liquids remains problematic and is one of the main 

target to be addressed in industrial analysis. Indeed, compared to an analysis carried out in a 

laboratory, the on-line analysis of a liquid sample would bypass the steps of sampling and 

preparation prior to injection and would avoid problems of contamination and representativeness of 

the sample. Systems to inject liquids on-line are currently available, but difficulties are encountered, 

due to the compounds discrimination. A new injection device dedicated to on-line injection of liquids 

was developed, characterized under laboratory conditions and finally implemented in the oil 

industry. Another issue, related, to the reduction of maintenance tasks and installation costs, as well 

as to the compatibility of analytical systems for industry and for micro-pilots, steered instrumental 

developments towards the miniaturization of systems. Different technological bricks were therefore 

brought together to assess the feasibility of a miniaturized system involving the technology for on-

line injection of liquid. Finally, and still in the context of miniaturization, short monolithic columns 

were implemented in gaseous phase chromatography at high pressure, first in the laboratory and 

then on industrial gas effluents. They allowed very fast analyses to be performed with high efficiency 

per meter. Selectivity of the columns can be tuned thanks to the control of the surface properties of 

the monolith. 
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1 

Introduction générale 
Dans le domaine de la pétrochimie et du raffinage, la chromatographie en phase gazeuse est 

largement répandue pour le contrôle et l’optimisation des procédés. Si l’analyse en ligne de la phase 

gazeuse ne pose en général pas de problème, l’analyse des liquides est, quant à elle, plus 

généralement pratiquée en laboratoire, surtout pour les produits possédant une large gamme 

d’ébullition. Le développement et la mise en œuvre d’un système d’injection optimisé dédié aux 

liquides permettrait de s’affranchir des étapes de prélèvement et de préparation de l’échantillon. 

Ceci éviterait toute intervention humaine et limiterait ainsi le risque sanitaire, l’évolution et la 

contamination de l’échantillon tout en garantissant la représentativité du mélange analysé et la 

qualité des résultats analytiques. L’obtention de résultats rapides pour le contrôle des procédés 

permettrait finalement à l’opérateur de réajuster les conditions du procédé dans des délais les plus 

courts possibles minimisant ainsi toute production en dehors des spécifications requises. 

 

Aujourd’hui, des solutions existent pour injecter des liquides en ligne en chromatographie en 

phase gazeuse dans les conditions opératoires du procédé. Ces vannes sont performantes en termes 

de répétabilité, mais la plupart ne permettent pas l’injection sans discrimination de produits ayant un 

nombre de carbones supérieur au C20 (température d’ébullition de 344°C). De plus, elles nécessitent 

l’utilisation d’un injecteur conventionnel, et ne peuvent être adaptées sur des systèmes miniaturisés.  

Dans ce contexte, notre objectif a été de développer un système d’injection dédié aux liquides, de le 

caractériser en termes de répétabilité, d’efficacité et de discrimination tout en le comparant aux 

performances de l’injection seringue, référence actuelle pour l’injection des liquides en 

chromatographie en phase gazeuse. Ce système d’injection doit aussi être évalué sur des 

problématiques industrielles d’effluents liquides, telles que la distillation simulée et la 

chromatographie bidimensionnelle (GC×GC). La distillation simulée détermine le pourcentage poids 

de matière distillée en fonction du point d’ébullition des coupes pétrolières et la chromatographie 

bidimensionnelle associe deux colonnes chromatographiques pour des analyses détaillées de 

mélanges complexes.  

La miniaturisation des systèmes a pour conséquences la réduction des coûts associés à l’analyse 

en ligne, l’obtention d’analyses rapides et la compatibilité avec les procédés industriels comme les 

micro-pilotes. Une étude de faisabilité a donc été réalisée en associant le système d’injection 

développé avec un système de chauffage de colonne permettant l’obtention de rampe rapide de 

température ne nécessitant pas la mise en œuvre d’un four conventionnel et un nouveau micro-FID. 
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Pour l’analyse rapide de gaz industriels, une approche alternative aux colonnes capillaires 

actuellement mises en œuvre sur les systèmes conventionnels consiste à utiliser des colonnes 

monolithiques courtes. Les facteurs d’influence sur les performances de ces colonnes monolithiques 

jusque-là très peu employées en chromatographie en phase gazeuse ont été étudiés en s’attachant 

aux aspects hydrodynamiques, thermodynamiques et cinétiques. Ces colonnes s’apparentent à des 

colonnes remplies mais diffèrent par leur mode de fabrication où la phase stationnaire est 

directement polymérisée à l’intérieur de la colonne. Elles disposent d’une grande efficacité par unité 

de longueur et permettent des analyses très rapides à haute pression. L’influence de la nature du gaz 

vecteur, de la température et de la pression a été étudiée sur deux types de colonnes à base de silice  

mais possédant un caractère hydrophobe différent. Ces colonnes ont été mises en œuvre afin de 

répondre à deux applications industrielles de l’IFPEN : l’hydrogénation sélective des coupes C3 et la 

déshydratation de l’isobutanol. Les quantifications réalisées aujourd’hui sur ces procédés nécessitent 

des analyses sur plusieurs colonnes en parallèle, avec des temps d’analyse pouvant parfois atteindre 

30 minutes. L’intégration de ces colonnes a diminué le temps d’analyse de façon considérable avec la 

possibilité d’en utiliser une seule par application. C’est au travers de ces différentes études que s’est 

orientée l’écriture de ce manuscrit, constitué de quatre chapitres principaux dont le contenu est  

présenté brièvement ci-dessous. 

 

Dans le premier chapitre, une étude bibliographique sur les problématiques actuelles de 

l’injection des liquides en chromatographie en phase gazeuse est présentée, ainsi que les solutions 

associées. Les applications industrielles sur lesquelles le système d’injection a été évalué sont 

également détaillées. 

Le deuxième chapitre concerne le système d’injection développé, tout d’abord caractérisé en 

termes de répétabilité, d’efficacité et de discrimination, puis validé sur les applications industrielles 

de distillation simulée et de chromatographie bidimensionnelle sur des gazoles. Enfin, 

l’aérodynamique au cœur du système d’injection a été étudiée. 

Dans un objectif de miniaturisation et de réduction des coûts, le troisième chapitre est consacré 

à l’étude d’un prototype associant le système d’injection à une colonne séparative chauffée par 

contact direct et un détecteur miniaturisé. 

Le quatrième et dernier chapitre concerne l’étude en termes de rétention, d’efficacité et de 

sélectivité de colonnes monolithiques courtes en silice (fonctionnalisées avec des groupements 

méthyl et vinyl) rendant possible des analyses très rapides d’hydrocarbures légers. L’association avec 

le système d’injection de liquide a également été réalisée dans le but d’étudier la séparation 

d’hydrocarbures plus lourds sur ce type de colonne. Enfin ce chapitre intégrera les résultats obtenus 

sur les deux applications industrielles d’effluents gazeux. 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Chapitre 1 

Contexte 
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1. Contexte 

1.1. L’analyse en ligne 
Dans un contexte d’amélioration continue des performances industrielles, le maintien des 

conditions optimales des procédés est une nécessité absolue pour les industriels. Être à même de 

mesurer et quantifier les paramètres déterminants au bon fonctionnement des procédés aussi bien 

physiques (pression et température) que physico-chimiques (composition moléculaire, élémentaire, 

etc.) est un enjeu majeur pour les industriels. La connaissance des variations des paramètres 

influents facilite la compréhension et la conception des installations lors des phases de R&D et en 

tout état de cause, à terme, le contrôle et le pilotage de ce procédé industriel.  

 

Le contrôle des procédés présente des enjeux très importants pour de nombreux secteurs de 

l’industrie tels que la chimie, les matériaux (notamment bio-sourcés), l’énergie et l’environnement 

tant au niveau de la production qu’au niveau de la recherche. Le développement de nouvelles 

technologies analytiques et leur mise en application industrielle améliore la maîtrise des procédés,  

qui doivent être suivis par des systèmes d’analyse industrielle en ligne performants afin de garantir 

entre autre : [1] 

 La représentativité de l’échantillon. Les risques d’évolution et de contamination de 

l’échantillon sont minimisés tout en réalisant une analyse dans les mêmes conditions de 

pression et de température que celles du procédé. 

 Une productivité accrue. Un suivi optimisé limite les conditions de synthèse non 

optimales et donc de mieux contrôler les coûts de production. Les produits non 

conformes et hors des spécifications attendues représentent des pertes directes et 

occasionnent un surcoût pour le traitement des déchets correspondants. 

 Un gain en termes de sécurité et d’environnement. L’absence de prélèvement manuel 

de l’échantillon sur l’unité et son transport jusqu’au laboratoire ainsi qu’un contrôle plus 

fin des conditions opératoires des unités industrielles sécurise mieux les procédés pour 

une meilleure prévention du risque chimique envers l’environnement, les exploitants des 

unités, le personnel de laboratoire et les riverains (à titre d’exemple, la catastrophe de la 

raffinerie de Feyzin (1966) a eu pour origine un prélèvement pour analyse sur un 

réservoir de gaz de pétrole liquéfié [2]). 
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 Une recherche accélérée. Le développement de méthodes analytiques adaptées, rapides 

et faciles à intégrer ainsi que de systèmes d’échantillonnage simplifiés et d’analyseurs 

miniaturisés intensifie la recherche sur pilotes et micro-pilotes et réduit les coûts. 

Les attentes des industriels restent nombreuses en termes d’innovation (R&D) et de mise en 

œuvre pour la conduite des procédés industriels : 

 Etre en mesure d’analyser en ligne et si possible « in situ » des paramètres tels que la 

composition de mélanges complexes au plus près du réacteur (analyse au cœur du 

procédé). Grâce à l’analyse « in situ », les phénomènes sont mieux compris et des 

optimisations peuvent être proposées. Des systèmes d’analyse optimisés et compatibles 

aux conditions industrielles souvent extrêmes (température, pression, milieu corrosif, 

etc.) sont nécessaires. 

 Disposer de mesures en « temps réel » intégrées dans des boucles de contrôle avancé 

afin de réagir au plus vite en cas de dérive du procédé (gain économique, aspect sécurité 

en cas de dérive pouvant enclencher des risques, etc.). 

 Disposer dans tous les cas de systèmes à coût « adapté » : dont le retour sur 

investissement se justifie sur chaque ligne de production (notion de pay-back). 

 Disposer de systèmes miniaturisés performants qui s’adaptent aisément aux procédés et 

aux conditions de micro échantillonnage ou d’analyse « in situ ». 

 

Ces demandes alimentent le marché de l’instrumentation où œuvrent plus de 400 entreprises en 

France. À noter que le marché des instruments de mesure et de contrôle réalisait 13 milliards d’euros 

de chiffre d’affaires en 2007, dont 60% sur l’instrumentation scientifique, technique et de contrôle 

[3]. Ce secteur s’enrichit régulièrement de start-up qui apportent des briques technologiques 

innovantes. Cependant, les acteurs de l’instrumentation scientifique, technique et de contrôle sont 

essentiellement des PME très technologiques, mais qui n’ont pas toutes une bonne connaissance des 

contraintes industrielles ou des procédés. De ce fait, les solutions pour le suivi industriel avancé sont 

encore loin d’être satisfaisantes et grand nombre d'applications de contrôle et/ou d’optimisation ne 

sont pas réalisables actuellement avec des analyseurs traditionnels et cela engendre ainsi des 

développements instrumentaux spécifiques. 

 

Dans les industries, la chromatographie en phase gazeuse (CPG ou GC pour Gas Chromatography) 

est une des principales techniques analytiques utilisées pour l’analyse en ligne des phases gazeuses. 

Cette technique est également utilisée pour l’analyse des liquides au laboratoire mais l’analyse en 

ligne de la phase liquide reste aujourd’hui une problématique bien connue des industriels, liée 
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essentiellement à la difficulté d’injection de liquide dans les instruments de chromatographie en 

phase gazeuse. En effet, l’injection par seringue à partir d’un flacon d’échantillon ayant 

généralement subi une étape de préparation (dilution par exemple) telle qu’elle est réalisée au 

laboratoire ne peut pas être simplement transposée sur un analyseur en ligne. 

 

1.2. La chromatographie en phase gazeuse pour l’analyse en 

ligne 
La chromatographie est une technique séparative bien connue des analystes répondant à la 

problématique d’analyse de mélanges complexes pouvant être mise en œuvre via l’utilisation de 

phase mobile liquide, gazeuse ou supercritique. La chromatographie en phase gazeuse apparue en 

1952 [4] est devenue une des techniques analytiques les plus importantes et les plus répandues dans 

le domaine de la chimie et de la biochimie. Couplée à un détecteur, elle sépare et quantifie dans un 

même temps les différents composés d’un mélange. La chromatographie en phase gazeuse n’est pas 

seulement utilisée dans le domaine de la recherche et du développement, c’est aussi une technique 

de choix pour le contrôle qualité dans de nombreuses industries, particulièrement dans les domaines 

de la pétrochimie, de l’environnement, de l’agroalimentaire, de la pharmacie et du médico-légal. Dès 

1956, les chromatographes en phase gazeuse étaient déjà bien implantés dans les industries 

pétrolières, qu’ils soient en laboratoire ou dédiés au contrôle du procédé et implantés sur pilote 

industriel [5]. La chromatographie en phase gazeuse est connue pour sa grande robustesse et ses 

performances telles qu’une gamme dynamique linéaire supérieure à 107 (pour le détecteur FID, 

détecteur à ionisation de flamme), une sélectivité en fonction du détecteur utilisé, une efficacité 

supérieure à la chromatographie liquide, une bonne répétabilité et une maintenance facilitée. Des 

avancées technologiques ont régulièrement vu le jour, essentiellement au niveau des colonnes 

analytiques, de la détection et de l’injection de l’échantillon, ainsi que sur les systèmes de régulation 

fluidique et thermique. 

 

Dans le cas d’échantillons complexes constitués de gaz et de liquide, un échantillonnage 

spécifique est nécessaire avant l’étape de préparation. Si l’analyse en ligne d’une phase gazeuse ne 

pose en général pas de problème [6,7], les fractions liquides sont, quant à elles, souvent collectées et 

analysées en laboratoire faute de systèmes d’injection de liquide en ligne performants et robustes. 

Les fractions liquides et gazeuses sont donc analysées séparément puis leurs résultats sont 

recombinés pour connaître la composition totale du mélange. Cette procédure pose plusieurs 

problèmes qui mènent tous à des erreurs de représentativité de l’échantillon et de quantification du 

mélange, comme par exemple la présence de gaz dissous dans la fraction liquide qui dégazent lors du 
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prélèvement [8]. Afin de mieux illustrer cette problématique, le suivi de réaction d’une unité 

d’hydrotraitement de gazoles est pris comme exemple dans le chapitre suivant. 

 

1.3. Problématique industrielle sur les effluents liquides : 

procédés d’hydrotraitement 
L’hydrotraitement désigne l’ensemble des procédés qui visent à éliminer des composés 

indésirables présents dans les coupes pétrolières au moyen d’un traitement catalytique sous des 

conditions de pression et de température bien définies en présence d’hydrogène. Ces procédés 

améliorent les caractéristiques des produits finis : teneur en soufre, indice de cétane, point de 

fumée, teneur en aromatiques et oléfines, etc. Dans le cas des gazoles, on cherche à réduire le soufre 

et les aromatiques afin d’augmenter l’indice de cétane et à améliorer la stabilité thermique. En effet, 

la présence de composés aromatiques et de composés soufrés pose de nombreux inconvénients tels 

que des problèmes d’empoisonnement de catalyseurs, de corrosion des canalisations des réacteurs 

et des moteurs et de pollution atmosphérique [9,10]. 

 

Le procédé d’hydrotraitement visant à l’élimination du soufre est appelé procédé 

d’hydrodésulfuration (HDS), illustré par la Figure 1. La charge est mélangée au gaz riche en 

hydrogène sous une pression d’environ 50 à 60 bar et portée à une température comprise entre 

340°C et 380°C en entrée de réacteur. En sortie de réacteur, le mélange obtenu passe dans un 

séparateur gaz liquide. Les sous-produits qui émanent de ces procédés sont les gaz H2S (sulfure 

d’hydrogène) et un peu de naphta (gaz légers d’hydrocarbures) qui sont analysés par 

chromatographie en phase gazeuse en ligne. La fraction liquide qui contient le produit hydroraffiné 

est prélevée et sera analysée au laboratoire. 
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Figure 1. Schéma de fonctionnement d’un procédé d’hydrodésulfuration [9] 

 

Afin de connaître les caractéristiques de la fraction liquide, la teneur en soufre est généralement 

analysée par fluorescence des rayons X ou par fluorescence UV. Quant aux composés aromatiques, 

leurs teneurs et leur nature peuvent être déterminées par spectroscopie UV-visible, spectrométrie 

de masse ou encore par chromatographie en phase gazeuse. Enfin, d’autres analyses telles que la 

distillation simulée (DS) et la chromatographie en phase gazeuse bidimensionnelle (GC×GC) peuvent 

être mises en œuvre. La distillation simulée, détaillée dans le chapitre 1.1, détermine la répartition 

en masse du produit en fonction de la température d’ébullition afin de définir les différents points de 

coupe de ce dernier. Des informations très précises sur les différents composés du mélange sont 

obtenues par la GC×GC présentée au chapitre 1.6. 

 

Le cas idéal d’une analyse en ligne d’un procédé d’hydrodésulfuration serait de pouvoir injecter 

directement la fraction liquide en ligne dans le chromatographe en phase gazeuse afin de réaliser des 

analyses de type distillation simulée et chromatographie bidimensionnelle sans dilution. Afin de 

répondre à cette problématique des solutions sont régulièrement développées et celles-ci sont 

présentées dans le chapitre suivant dédié aux vannes d’injection de liquides (VIL). 
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1.4. L’analyse des liquides en chromatographie en phase 

gazeuse et les vannes d’injection de liquide 

1.4.1.  L’injection seringue, méthode de référence 

Au laboratoire, la méthode de référence pour l’injection des liquides en chromatographie en 

phase gazeuse est l’injection par seringue, le plus souvent automatisée dès lors que le flacon 

contenant l’échantillon liquide est positionné dans un passeur automatique. La vaporisation de 

l’échantillon doit être la plus rapide possible et totale, de manière à éviter d’une part l’élargissement 

des pics chromatographiques et d’autre part de minimiser les risques de discrimination liés à 

l’injection entre composés lourds et légers de façon à avoir en tête de colonne un échantillon gazeux 

représentatif de l’échantillon liquide. Outre cette difficulté, une très faible quantité de produit doit  

être injectée lors de l’utilisation de colonnes capillaires. Ces deux contraintes ont conduit à 

l’utilisation des injecteurs avec diviseur (split/splitless ou S/SL). L’injection seringue de liquide dans 

un injecteur split se fait en trois étapes, illustrées sur la Figure 2. Avant l’injection (1), l’échantillon 

(en rouge) se trouve dans la seringue et le gaz vecteur alimente l’injecteur de manière continue. Lors 

de la phase d’injection (2), la seringue transperce le septum, l’échantillon est alors injecté dans le 

corps de l’injecteur dans lequel il se vaporise. L’échantillon alors gazeux est entraîné par le gaz 

vecteur (3) et une fraction de l’échantillon est emmené dans la colonne, l’autre partie étant rejetée 

via la ligne de purge de l’injecteur split. 

 

 

Figure 2. Schéma de l’injection seringue dans un injecteur split/splitless 

 

  

Purge septum 

Split 

Entrée gaz vecteur 

Connexion colonne 
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Au regard de son fonctionnement, l’injection seringue ne permet donc pas l’introduction 

d’échantillons sous pression ou d’échantillons très volatils ce qui en fait les limites de ce mode 

d’injection [11]. Une injection mal réalisée peut affecter la résolution du système, la représentativité 

de l’échantillon et par conséquent la qualité de l’analyse [12]. 

 

Afin de répondre à la problématique de l’injection des liquides en ligne en chromatographie en 

phase gazeuse, des solutions ont été proposées via le développement de vannes d’injections dédiées 

aux liquides, notamment sous pression. La vanne idéale doit pouvoir injecter l’échantillon brut sans 

dilution et dans les conditions du procédé. L’injection doit être la plus rapide possible (vaporisation 

et transfert en tête de colonne), avec un volume injecté répétable et sans discrimination 

(composition en tête de colonne identique à celle injectée). En plus de la robustesse du système, sa 

maintenance devra être facilitée. 

 

Plusieurs constructeurs ou équipes de recherche ont développé des systèmes d’injection de 

liquide destinés à l’analyse en ligne par chromatographie en phase gazeuse : les vannes Valco (VICI), 

HPLI (Agilent Technologies), ROLSI (Armines), Siemens, ABB, PLIS et HPLIS (Transcendent). Elles 

peuvent être divisées en trois catégories : les vannes rotatives, les vannes avec un temps d’ouverture 

et les vannes à piston. La synthèse liée aux vannes d’injection de liquide utilisées pour la  

chromatographie en phase gazeuse a fait l’objet d’une publication dans la revue Spectra Analyse 

n°307 de décembre 2015 (présentée en annexe à la page 146). 

 

1.4.2.  Les vannes rotatives 

Les vannes rotatives de type Valco [13] peuvent être installées en amont de l’injecteur du 

chromatographe et chauffées à température constante. Elles fonctionnent sur la base d’un système à 

deux positions, représentées sur la Figure 3. En position échantillonnage (A), le fluide circule dans la 

boucle interne pendant que le gaz vecteur alimente la colonne de façon continue ; en position 

injection (B), après que la vanne a pivoté d’un quart de tour, le gaz vecteur balaie la boucle 

d’échantillonnage et entraine l’échantillon vers la colonne.  
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Figure 3. Schéma de fonctionnement d'une vanne Valco 4 voies en mode échantillonnage et en mode injection 

[13] 

 

Ce type de vanne est très largement installé comme système d’ injection de gaz sur les appareils 

de chromatographie en phase gazeuse en ligne [14,15]. Dans le domaine des liquides, il est utilisé 

sans injecteur diviseur et la totalité du produit, dans la mesure où il est vaporisable, est introduit en 

tête de colonne (utilisation de colonne remplie). Plusieurs études ont montré que l’usage classique 

de ce système de vanne pour l’injection des liquides est approprié pour l’analyse de composés 

volatils légers sous pression (jusqu’à nC10, température d’ébullition (Teb) = 174°C). En effet, la haute 

pression du système (50 bar) a permis d’améliorer l’homogénéisation du mélange afin d’assurer la  

représentativité de l’analyse et limiter la discrimination [8,16]. 

L’utilisation de cette vanne a également été détournée en utilisant un module de vaporisation 

extérieur en aval de la vanne : l’échantillon liquide est apporté via une vanne puis transféré dans un 

vaporiseur lui-même connecté à un injecteur S/SL [11]. Au-delà du nC15 (Teb = 271°C) la vaporisation 

de l’échantillon n’est pas assez rapide, il y a présence de discrimination à l’injection et un 

élargissement des pics est observé.  

Agilent Technologies propose un montage avec une vanne rotative à volume fixe directement 

montée sur l’injecteur S/SL d’un chromatographe (nommé HPLI pour High Pressure Liquid Injection 

Device). Malgré un échantillonnage pouvant se faire jusqu’à 350 bar et 75°C, ce système est adapté 

pour des analyses jusqu’au nC16 (Teb = 287°C), au-delà, il y a présence de discrimination [17,18]. 
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1.4.3.  Vanne à temps d’ouverture 

L’échantillonneur-injecteur ROLSI développé par l’Ecole des Mines ParisTech et Armines (Figure 

4) fonctionne sur le principe d’un prélèvement par un temps d’ouverture sur la vanne.  

 

Figure 4. Schéma de principe de la vanne ROLSI IV [19] 

 

Le gaz vecteur traverse la vanne de part en part et l’extrémité du capillaire de prélèvement est 

plongée dans la conduite du procédé. Cette dernière est obstruée par une pièce métallique reliée à 

un noyau de fer doux d’un électroaimant. Lorsqu’il s’actionne, une fuite vers le gaz vecteur est créée, 

prélevant ainsi l’échantillon. La mise sous tension de l’électroaimant et en conséquence son temps 

d’ouverture sont contrôlés avec précision (de 50 millisecondes à plusieurs secondes). La quantité 

prélevée est alors dépendante du temps d’ouverture et est proportionnelle à la pression du procédé. 

L’échantillon est ensuite transporté par le gaz vecteur jusqu’en tête de colonne par une ligne de 

transfert chauffée, et dans ce cas des analyses sans discrimination sont possibles jusqu’au nC16 (Teb = 

287°C) [20]. Des essais ont été réalisés en installant la vanne directement sur l’injecteur (sans 

l’utilisation de la ligne de transfert) permettant des analyses sans discrimination jusqu’au nC26 (Teb = 

412°C) [19]. Cette vanne est conçue pour fonctionner avec des produits corrosifs, dans une gamme 

de température allant de la cryogénie à la haute température (600°C) et à haute pression (1000 bar) 

tout en disposant des normes NeSSI1 et ATEX2.  

  

                                                             
1 New Sampling/Sensor Initiative : une partie explicative est consacrée à l’initiative NeSSI dans le chapitre 

3.1.1 
2 ATmosphère EXplosive, analyseur nécessitant des normes de sécurité supplémentaires (anti-déflagration 

par exemple) 
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1.4.4.  Les vannes à piston 

Des constructeurs tels que Siemens (Figure 5) ou ABB (Figure 6) se sont penchés sur un système 

de vanne à piston qui vient en remplacement de l’injecteur du chromatographe. L’échantillon circule 

dans une boucle d’échantillonnage usinée sur le piston (dont le volume peut être variable et ajusté 

lors de sa fabrication), et lorsque le piston passe en mode injection (via une actuation pneumatique), 

l’échantillon liquide est transféré dans une chambre de vaporisation de la vanne (zone chauffée), 

puis entraîné par le gaz vecteur directement vers la colonne de séparation par l’intermédiaire d’un 

split. Chez Siemens, le piston de la vanne est traversé de part en part par un canal alors qu’un tore 

est usiné à la circonférence du piston sur la vanne ABB. 

 

 

Figure 5. Schéma de principe de l'injection de la vanne Siemens IV [21,22] 

 

 

Figure 6. Schéma de principe de la vanne ABB [23] 

 

 

La vanne Siemens permet des analyses en ligne sans discrimination jusqu’au nC30 (Teb = 449°C) 

avec des performances similaires à l’injection seringue [11], et a l’avantage d’être adapté à des 



13 

liquides sous pression (jusqu’à 60 bar). La version de chez ABB possède une tenue plus faible en 

pression (30 bar) et des analyses jusqu’au nC28 (Teb = 431°C) sans discrimination sont possibles. Un 

système de refroidissement est également disponible au niveau du passage de l’échantillon sur la 

vanne d’ABB afin d’éviter la discrimination des coupes légères (par vaporisation de l’échantillon au 

contact de la vanne chauffée).  

 

En se basant sur ce système de vanne, la société Transcendent (Canada) a développé deux 

vannes prévues pour l’injection d’échantillons liquides jusqu’à 80 bar en vue d’analyse sur un 

chromatographe équipé d’un injecteur S/SL. Contrairement aux vannes de chez Siemens et ABB, elles 

ne viennent pas en remplacement de l’injecteur du chromatographe et n’intègrent pas de split. Ces 

vannes (Figure 7) dénommées PLIS pour Pressurized Liquid Injection System et HPLIS pour Heated 

Pressurized Liquid Injection System, se différencient par le système de chauffage supplémentaire 

intégré sur le modèle HPLIS.  

 

Figure 7. Vanne HPLIS, de gauche à droite : dessin de la vanne, schéma de principe de la vanne en mode 

échantillonnage et en mode injection [24] 

 

Ce système de chauffage additionnel se situe sur le sillon (Figure 8) et est assuré par une 

résistance électrique qui peut atteindre de façon quasi immédiate une température de l’ordre de 

350°C lors de l’étape d’injection. Cette vitesse de montée à haute température assure une 

vaporisation rapide de l’échantillon qui est ensuite transporté jusque dans l’injecteur du 

chromatographe puis dans la colonne analytique [24]. 
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Figure 8. Photographies de la vanne HPLIS piston à nu hors tension (gauche) et sous tension (droite)  

 

La vanne HPLIS permet des analyses sans discrimination jusqu’au nC40+ (Teb = 522°C) grâce au 

système de chauffage rapide intégré au niveau du passage de l’échantillon [25]. Différentes 

expérimentations menées sur des matrices pétrolières ont montré des résolutions comparables avec 

l’injection seringue [12]. 

 

Les solutions pour l’analyse des liquides en ligne par chromatographie en phase gazeuse sont 

rassemblées dans le Tableau 1. La seule vanne permettant l’analyse de composés à haut point  

d’ébullition, la vanne HPLIS, s’utilise sur l’injecteur diviseur de flux d’un chromatographe. Elle n’est 

donc pas compatible avec n’importe quel système de chromatographie en phase gazeuse 

(miniaturisé ou non). Un des objectifs de cette thèse a été de développer un système 

d’échantillonnage en s’affranchissant de l’injecteur du chromatographe, afin de rendre possible 

l’injection de liquides organiques directement in-situ. Ce système d’injection adapté à la 

chromatographie en phase gazeuse doit ensuite pouvoir être associé à des analyseurs miniaturisés 

(micro-GC) pour répondre à la problématique de miniaturisation et de réduction des coûts. 

 

Avant de présenter le travail de développement instrumental consacré à cette vanne dédiée à 

l’injection de liquide en ligne et détaillé dans le chapitre 2, les chapitres suivants 1.1 et 1.6 sont une 

introduction à la distillation simulée et à la chromatographie bidimensionnelle qui représentent les 

applications industrielles majeures de cette étude. 
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1.5. La distillation simulée 
Les méthodes de distillation simulée (DS) [10] sont des méthodes chromatographiques en phase 

gazeuse déterminant la distribution massique d’un mélange en fonction de la température 

d’ébullition. Dans la mesure où elles sont simples d’utilisation, précises et rapides, il s’agit de 

méthodes largement répandues dans l’industrie pétrolière et faisant l’objet d’une norme ASTM 

D2887 [26]. L’élution des constituants d’un mélange en fonction de leur point d’ébullition se fait sur 

une colonne apolaire (100 % polydiméthyliloxane) avec une programmation en température et un 

détecteur à ionisation de flamme. D’une manière générale, les méthodes de distillation simulée ne 

requièrent pas une résolution très élevée et peuvent être opérées sur des colonnes courtes de large 

diamètre interne avec une épaisseur de film importante (supérieure à 1 μm). Le chromatogramme 

obtenu permet alors une analyse quantitative des composés selon leur volatilité.  

 

Une correspondance entre les temps de rétention et les températures d’ébullition est tout 

d’abord établie grâce à une calibration réalisée (Figure 9 et Tableau 30 en annexe, page 143) avec un 

mélange connu d’hydrocarbures (des n-paraffines dont les valeurs de référence des points 

d’ébullitions sont fixés par l’API : American Petroleum Institute).  

 

 

Figure 9. Courbe de calibration obtenue sur un mélange de n-paraffines pour la distillation simulée sur une 

colonne DB-1 (5 m x 0,53 mm x 2,88 μm), injection seringue (0,35 μL) on-column, débit constant de 12 mL.min-1, 

35°C puis 20°C.min-1 jusqu’à 350°C pendant 2 min, détection FID à 50 Hz 
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Le chromatogramme de l’échantillon est ensuite réalisé et les temps de début et de fin d’élution 

sont déterminés. Le chromatogramme est finalement fictivement découpé en « tranches verticales » 

correspondant aux séparations désirées (Figure 10). Le détecteur utilisé étant un détecteur à 

ionisation de flamme, les pourcentages en surface de chaque « tranche » correspondent directement 

à des pourcentages en poids dans l’échantillon. 

 

 

Figure 10. Chromatogramme de distillation simulée d’un gazole (bleu) et son intégration en pourcentages poids 

schématisée par des bandes verticales (rouge) 

 

Une température d’ébullition peut alors être associée à chaque « tranche » par le biais de la 

courbe de calibration et par sommation il est possible de remonter à la distribution massique des 

composés en fonction de leur point d’ébullition (Figure 11 et Tableau 2). 
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Figure 11. Température d’ébullition en degré Celsius en fonction du pourcentage de masse du produit en 

pourcentage 

 

Pourcentage de masse Température d’ébullition /°C 
IBP (Initial Boiling Point) 147 

5% 201 
10% 216 
20% 238 
30% 261 
40% 282 
50% 303 
60% 324 
70% 346 
80% 372 
90% 409 
95% 441 

FBP (Final Boil ing Point) 477 
Tableau 2. Pourcentage de masse correspondant à la température d’ébullition du mélange en degré Celsius 

 

Les avantages d’un telle méthode résident dans sa rapidité (30 minutes maximum pour les 

méthodes chromatographiques sur des colonnes ouvertes), la faible quantité d’échantillon requise 

(inférieur au microlitre) et son automatisation. Les résultats obtenus permettent ensuite de 

déterminer des rendements de coupe de l’échantillon sans avoir à procéder à une distillation 

physique (distillation préparative de type TBP, True Boiling Point). 
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1.6. La chromatographie bidimensionnelle : GC×GC 

1.6.1.  Généralités 

L’analyse des matrices complexes (produits pétroliers, protéines, etc.) contenant plusieurs 

milliers de composés différents est encore un véritable défi au début de ce 21ème siècle dans des 

domaines aussi variés que la R&D, le contrôle qualité et l'industrie. Pour mettre en place des 

processus de plus en plus efficaces, il est essentiel d'étendre la caractérisation des matrices à une 

analyse moléculaire plus détaillée. La connaissance des produits pétroliers à l'échelle moléculaire a 

toujours été essentielle pour comprendre les mécanismes conduisant à leur formation, afin de 

concevoir des modèles thermodynamiques et cinétiques utilisés dans les procédés de raffinage et de 

prédire leurs propriétés physiques [27]. Compte tenu de la complexité des produits pétroliers, les 

efforts de recherche très importants ont été réalisés au cours des 15 dernières années pour 

améliorer les techniques d'analyse pertinentes, en particulier dans le domaine de la chromatographie 

en phase gazeuse afin d'améliorer son pouvoir de séparation. L'avènement de la chromatographie en 

phase gazeuse bidimensionnelle (GC×GC) à la fin des années 1990, constitue une véritable révolution 

permettant un aperçu sans précédent d’un mélange très complexe au niveau moléculaire [28]. 

 

Cette technique est entre autre basée sur deux dimensions indépendantes (dites orthogonales) 

de séparation obtenue par deux colonnes capillaires de chromatographie de différentes sélectivités 

et compositions chimiques. Cette notion d’orthogonalité ou complémentarité des colonnes est 

importante en GC×GC, elle traduit des mécanismes de rétention différents et donc la possibilité 

d’obtenir une meilleure séparation. Le pouvoir résolutif de l’analyse est donc accru à condition que 

les constituants d’un mélange soient séparés dans des dimensions orthogonales et que la résolution 

obtenue dans chaque dimension soit conservée tout au long de la séparation. Les colonnes utilisées 

vont permettre à l’analyste de jouer sur la sélectivité et l’orthogonalité du système, cependant, ces 

dernières ayant des géométries différentes (longueur, diamètre interne et épaisseur de film), il est  

difficile de travailler dans des débits optimaux sur deux dimensions en même temps : un compromis 

est donc souvent nécessaire. 

 

Une haute fréquence d'échantillonnage entre les deux colonnes est réalisée par un modulateur, 

en veillant à ce que l'ensemble de l'échantillon transféré soit analysé en continu dans les deux 

dimensions, permettant ainsi un gain de capacité de pics (illustré par la Figure 12), de résolution et 

de sensibilité sans impacter le temps d’analyse [29]. De façon théorique la capacité de pic ( ) et la 
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résolution totale du système ( ) résultent de la somme quadratiques des résolutions et du 

produit des capacités de pic :  et  [30].  

 

 

Figure 12. Principe mis en jeu en chromatographie monodimensionnelle et bidimensionnelle [31] 

 

Les systèmes conventionnels de chromatographie bidimensionnel sont constitués d’un 

chromatographe monodimensionnel (injecteur, four, détecteur) et d’un système de modulation 

faisant le lien entre les deux colonnes. La Figure 13 illustre un système de « comprehensive » GC où 

l’intégralité de l’échantillon est soumise à la capacité de séparation des deux colonnes 

chromatographiques. 

 

Figure 13. Schéma d'un chromatographe bidimensionnel en mode « comprehensive » GC 

 

Le modulateur qui est le cœur du système bidimensionnel a pour fonction la focalisation des 

composés provenant de la 1ère colonne et leur réinjection dans la 2ème colonne, il joue le rôle d’un 
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injecteur séquentiel pour la 2ème colonne. La durée de cycle (focalisation puis réinjection) est définie 

comme la période de modulation (PM). La Figure 14 représente le chromatogramme obtenu en sortie 

de la 1ère dimension (a) découpé par la période de modulation et présentant deux pics coélués, le 

chromatogramme obtenu après la 2ème dimension (b), et le traitement du signal réalisé par un logiciel 

dédié (c) afin d’obtenir une carte 2D (d), obtenue en réalisant la somme des sub-chromatogrammes. 

 

Figure 14. Schéma illustrant les périodes de modulations sur un chromatogramme 1D, 2D, et la transformation 

du signal menant à la carte 2D [31] 

 

La période de modulation doit être suffisamment rapide pour préserver la séparation provenant 

de la 1ère dimension. Ainsi, chaque composé sortant de la 1ère colonne doit être modulé au moins 3 

fois (critère de Murphy), ce qui implique que la séparation qui a lieu dans la 2ème colonne doit être 

très rapide afin que chaque composé soit séparé dans un temps inférieur à la période de modulation. 

L’efficacité de la modulation dépend de sa capacité à générer les bandes d’injection les plus fines 

possibles [32]. Il existe un risque de coélution de certains composés au cours de la période de 

modulation suivante : ce phénomène est appelé « wrap-around » et se traduit par l’élution d’un pic 

dans une zone d’élution d’intérêt d’un autre pic. 

 

La fréquence d’acquisition du détecteur doit être assez rapide pour avoir un nombre de points 

suffisamment importants par pic. La largeur typique d’un pic en sortie de la 2 ème dimension est de 
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100-150 ms. Le détecteur associé doit donc posséder une fréquence d’au moins 100 Hz (un point 

toutes les 10 ms environ afin de définir un pic avec un minimum de 10 points) que l’on peut 

retrouver sur les détecteurs FID, à capture d’électrons, à chimiluminescence et certains 

spectromètres de masse. 

 

La majorité des applications en chromatographie bidimensionnelle sont dérivées d’applications 

en chromatographie monodimensionnelle que l’on souhaite optimiser. Quelques exemples 

d’applications sont regroupés dans le Tableau 3. 

Domaine Application Référence 
Parfum Analyses des allergènes responsables de l’irritation de la peau dans des 

parfums, par GC×GC-MS avec modulateur cryogénique 
[33] 

Analyse en routine des allergènes dans des parfums par GC-GC avec un 
Deans switch 

[34] 

Huiles essentielles Analyse d’huiles essentielles par cryogénie [35] 
Analyse du profil  quantitatif de mélanges moyennement à hautement 

complexe (huiles essentielles de lavande et de menthe) ainsi que 
l’empreinte génétique du vétiver par flow modulation 

[36] 

Evaluation de différents jeux de colonnes pour évaluer les performances 
de l’orthogonalité sur des mélanges naturels ayant une large gamme de 

polarité (allergènes et huile essentielle de menthe poivrée) 

[37] 

Environnement Quantification d’une bactérie par GC×GC/qMS provoquant de la mousse 
dans les procédés des boues activées  

[38] 

Analyses des COVs dans l’air [39] 
Analyse de bactéries d’ester méthyliques d’acides gras par GC×GC-FID/MS 

par flow modulation 
[40] 

Analyses de métaboliques du pétrole dans les nappes d’eau sous 
terraines par GC×GC-TOFMS 

[41] 

Agroalimentaire Analyses des COVs émis par les truffes blanches lors de leur stockage par 
GC×GC-FID/MS. 

[42] 

Isomères des esters méthyliques d’acides gras par GC×GC flow 
modulation extraits à partir de feuilles de brocolis de différentes variétés  

[43] 

Biologie Analyse d’une molécule contribuant à la neurodégénérescence dans la 
maladie de Parkinson ou Alzheimer par cryogénie 

[44] 

Toxicologie Dépistage de produits dopant par cryogénie [45,46] 
Pétrochimie Analyse de composés odorants présents dans le gaz naturel avec un 

modulateur fluidique 
[47] 

Analyse de composés aromatiques de l’essence avec un modulateur à 
vannes 

[48] 

Analyses en ligne d’effluents de réacteur (mixtures complexes 
d’hydrocarbures) avec un GC×GC-FID/TOFMS et des vannes rotatives 

[49] 

Tableau 3. Exemples d’applications en chromatographie bidimensionnelle 

 

Afin de fournir une identification moléculaire plus précise des hydrocarbures, les 

chromatogrammes bidimensionnels sont généralement obtenus selon la volatilité et la polarité du 

soluté. Cette configuration dite normale est obtenue via l’utilisation d’une colonne apolaire en 1ère 

dimension et d’une colonne polaire en 2ème dimension. Les différents constituants du mélange sont 

alors distribués sur le chromatogramme bidimensionnel selon leur structure chimique et une 
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approche intuitive peut être utilisée pour interpréter le chromatogramme. En effet, la volatilité d'un 

hydrocarbure est directement lié au nombre d'atomes de carbone et sa polarité au nombre de 

liaisons non saturées (pour le même nombre d'atomes de carbone). Les constituants du mélange 

sont alors répartis sur l'axe des abscisses suivant leur nombre d'atomes de carbone et sur l'axe des 

ordonnées suivant l’augmentation du nombre d'insaturations (Figure 15). 

 

Figure 15. Chromatogramme bidimensionnel d’un gazole obtenu en configuration normale : 1ère dimension 

colonne apolaire, 2ème dimension colonne polaire [50] 

 

La construction du modèle d'intégration représente le point clé dans le traitement des données 

des analyses par chromatographie bidimensionnelle. Toutefois, étant donné que cette étape ne peut 

être automatisée, elle est laissée à l'appréciation de l'analyste et représente donc la principale 

source d'erreur [28]. 

 

Le logiciel 2DChrom développé par l’IFPEN a été utilisé pour le traitement des données. 2DChrom 

permet de définir des zones d'élution (ou « blobs ») manuellement sur le chromatogramme 

bidimensionnel afin d'évaluer l'aire des pics bidimensionnels. Un algorithme de synchronisation 

détecte automatiquement le début et la fin du pic pour ajuster le « blob ». Chaque fraction 

individuelle est  donc sommée pour obtenir l'aire totale par le biais d'un algorithme d'intégration. Un 

masque d'intégration peut également être défini afin de comparer des chromatogrammes 

bidimensionnels provenant de différents échantillons [51] 
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Les paramètres du modulateur, élément clé de la chromatographie bidimensionnelle, jouent un 

rôle crucial sur la qualité de la séparation et sur l’aspect des pics chromatographiques. Afin d’orienter 

le choix d’un modulateur pour l’analyse industrielle, les caractéristiques des différents types de 

modulateur sont présentées dans le paragraphe suivant. 

 

1.6.2.  Les modulateurs 

Il existe deux grandes catégories de modulateurs : les modulateurs thermiques et les 

modulateurs fluidiques, avec pour chaque catégorie, différents modes de fonctionnement [31]. 

 Les modulateurs thermiques : 

o Les modulateurs chauffants mécaniques, 

o Les modulateurs cryogéniques mécaniques, 

o Les modulateurs à jets cryogéniques, 

 Les modulateurs fluidiques : 

o Les modulateurs à vanne, 

o Les systèmes micro fluidiques à modulation de flux. 

 

Les premiers modulateurs thermiques consistaient en deux segments de colonne capillaire 

chauffés par un fil résistif peint sur la surface [52]. Cependant les points froids étaient difficiles à 

éviter lors de l’application du film et la connexion avec les fils électriques était une opération 

délicate. Certains modulateurs ont duré quelques mois, d’autres ont brulé lors de leur première 

utilisation. Les évolutions de ce type de modulateurs ont vu apparaître des modulateurs thermiques 

dit « Sweeper », 1er modulateur commercial apparu en 1996 (Figure 16). La résistance n’est plus 

directement sur la colonne, un tube de modulation se situe à l’intérieur du passage d’un bras articulé 

chauffant, accélérant ainsi la circulation des composés dans la colonne capillaire sur différents points 

[53]. 

 

 

Figure 16. Schémas de principe et fonctionnement du modulateur chauffant mécanique [50] 

Tube de 
modulation 

Tube de modulation 
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Sont ensuite apparus les modulateurs de type cryogénique : mécaniques ou à jets. Ils agissent 

par une alternance de froid sur le capillaire en sortie de la première colonne afin de piéger les solutés 

avant que ceux-ci soient relâchés dans la deuxième colonne (Figure 17). 

 

Figure 17. De gauche à droite : schémas de principe et fonctionnement du modulateur cryogénique mécanique 

et du modulateur cryogénique à jets [50] 

 

Le jet froid doit être adaptée à la volatilité des composés du mélange et est assuré par une 

détente de gaz, souvent par du dioxyde de carbone ou de l’azote liquide, descendant jusqu’à des 

températures de l’ordre de -180°C. Le froid peut aussi être généré par un groupe froid ou par un 

échangeur de chaleur qui produit un jet à -90°C. Il existe des contrôleurs de modulation qui ajustent 

la puissance du piégeage cryogénique en fonction de la volatilité des composés à analyser (exemple 

avec l’Optimode commercialisé par SRA Instruments [54]). Des systèmes cryogéniques de jet froid 

continus contrecarrés par un jet chaud sur une boucle du capillaire permettent une focalisation et  

une réinjection des composés encore plus efficace. La Figure 18 est un exemple de ce type de 

système commercialisé par ZOEX. 

 

 

Figure 18. De gauche à droite schéma de principe et photographie du modulateur cryogénique de ZOEX®™ 

 

Les modulateurs de type fluidique (à vanne  ou micro fluidique) quant à eux fonctionnent avec 

des systèmes de différence de pression. Ils peuvent être réalisés avec des vannes rotatives (à boucle 

interne ou externe) ou des électrovannes. La Figure 19 illustre le fonctionnement d’une vanne 

rotative 6 voies utilisée comme modulateur fluidique, où les effluents de la première colonne sont 

réinjectés périodiquement dans la deuxième avec un débit 20 fois supérieur (15 mL.min-1 contre 0,75 
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mL.min-1) [55]. Les périodes de commutation de la vanne sont donc caractérisées par des cycles de 

modulation qui comprennent une période de remplissage de la boucle et une période d’injection. 

Ces périodes précises et synchronisées doivent être parfaitement maîtrisées (rapport optimal) afin 

de ne pas surcharger la boucle d’injection (temps de remplissage trop long) et d’éviter un transfert 

non total des composés vers la seconde dimension (temps d’injection trop court). 

 

 

Figure 19. Schéma d’une vanne rotative 6 voies à deux positions utilisées comme modulateur en 

chromatographie bidimensionnelle à l’aide d’une boucle d’échantillonnage, de gauche à droite : position 

échantillonnage des composés de la 1ère dimension et position de réinjection dans la 2ème dimension [13] 

 

D’autres études avec des vannes rotatives ont montré de nombreuses possibilités avec des 

boucles d’échantillonnage externes : couplage de 2 vannes 4 voies à deux positions ou encore 

l’utilisation d’une vanne 8 ou 12 voies à deux positions [56]. Une des limitations de ce système est la  

température. En effet, les différents essais réalisés ont montré que l’utilisation d’une température 

supérieure à 300°C (nC17) impactait la durée de vie de ces vannes, ce qui est un réel problème pour 

les analyses du domaine de la pétrochimie. 

 

D’autres systèmes réalisés avec des électrovannes et du capillaire désactivé tels que le « Deans 

Switch » (Figure 20), n’utilisant pas un bloc de vannes, permettent de monter plus haut en nombre 

de carbones et d’aller jusqu’au nC40 (Teb = 522°C) [57]. Les « Deans Switch » sont cependant 

uniquement utilisés dans des systèmes de chromatographie bidimensionnelle de type « heart-

cutting ». 
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Figure 20. Schéma de fonctionnement d’un Deans Switch, de gauche à droite : collecte des composés provenant 

de la 1ère dimension et réinjection de ces derniers dans la 2ème dimension [57] 

 

Lors de l’utilisation de ces systèmes de modulation, seulement une petite portion de l’effluent 

est réinjectée et la sensibilité n’est pas maximisée due aux périodes de modulation courtes. 

 

Sur ce même principe, un modulateur micro fluidique commercialisé par Agilent Technologies 

sous le nom de « GC×GC Flow Modulator » et basé sur la technologie CFT (Capillary Flow Technology) 

a été développé. Ce modulateur est chimiquement inerte et possède une faible masse (afin de suivre 

la programmation de température du four). Différents canaux sont usinés sur une plaque métallique 

où sont connectées les colonnes pour permettre la focalisation et la réinjection des composés. Les 

schémas fluidiques du modulateur en mode échantillonnage et en mode injection sont représentés 

sur la Figure 21. 

 

Figure 21. De gauche à droite : schémas représentant le modulateur fluidique Agilent Technologies en mode 

échantillonnage et en mode injection [58] 
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Au début du cycle, la  boucle d’échantillonnage, d’un volume fixe uniquement, (« collection 

channel » sur les schémas) est balayée par le gaz vecteur. Puis les effluents provenant de la 1ère 

dimension entrent par le haut du modulateur et s’écoulent dans la boucle d’échantillonnage. 

Pendant ce temps, la colonne de 2ème dimension est alimentée en gaz vecteur à des débits typiques 

de l’ordre de 10 à 20 mL.min-1. 

À un instant t, l’électrovanne commute pour diriger le gaz vecteur vers le haut de la boucle 

d‘échantillonnage afin d’injecter rapidement l’intégralité de la boucle. Ce transfert rapide permet 

l’injection d’une bande très étroite dans la deuxième dimension où les composés échantillonnés 

subissent une séparation très rapide. Lors de l’étape de modulation, il y a un ralentissement du débit  

dans la première dimension, lié aux contre pressions.  

 

Lors de l’utilisation de modulateurs fluidiques il est possible de se rapprocher des conditions 

optimales de débit dans les deux colonnes car ces derniers diffèrent entre les deux dimensions tout 

comme la géométrie des colonnes. Les méthodes mises en place avec ce type de modulateur sont 

plus robustes et la détection peut se faire par un détecteur standard ou spécifique. Toutefois, la  

spectrométrie de masse ne supportant pas les flux importants, il est nécessaire d’installer un splitter 

lorsqu’un modulateur fluidique est utilisé impliquant une perte de sensibilité.  

 

Le Tableau 4 résume les avantages et inconvénients des modulateurs cryogéniques et fluidiques.  

Type de 
modulateur 

Avantages Inconvénients 

Cryogénique - Compatible avec tous les détecteurs 
ayant une fréquence d’acquisition 
supérieur à 50 Hz 

- Couplage à la GC-MS sans split (pas de 
perte de sensibilité) 

- Pics réinjectés très fins 
 

- Modulation à partir de C2 jusqu’au C50 
- Coûteux 
- Mise en œuvre de gaz cryogéniques 
- Consommation de gaz (N2 ou CO2 à ± 

20 L.minute-1) 

Fluidique - Modulation à partir du C1 jusqu’à des 
hauts points d’ébullition (C50+) 

- Bon marché et robuste 
- Installation facile 
- Adapté pour des analyses de routine 

- Split nécessaire pour l’utilisation d’un 
spectromètre de masse (perte de 
sensibilité) 

- Trainées de pics plus importantes 
qu’avec un modulateur cryogénique 
(écoulement continu) 

- Boucle d’échantillonnage fixe 
- Restrictions au niveau des temps de 

modulation et des dimensions de 
colonne 

- Pics plus larges, perte en résolution 
Tableau 4. Avantages et inconvénients des modulateurs cryogéniques et fluidiques 
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Chaque type de modulateur présente plusieurs caractéristiques clés qui doivent être prises en 

considération lors du choix d’un système bidimensionnel. Il doit être adapté à l’application visée et 

compatible avec l’environnement de travail. Il faut retenir que les modulateurs fluidiques, moins 

onéreux que les modulateurs cryogéniques, peuvent traiter des échantillons de toute volatilité, allant 

des gaz aux composés très lourds, qu’ils sont robustes et que leur fonctionnement reste bon marché 

tout en s’affranchissant de la mise en œuvre de gaz cryogéniques. Cependant, les modulateurs 

fluidiques possèdent un effet de focalisation moins important que les modulateurs cryogéniques et  

leur pouvoir de résolution est plutôt adapté à l'analyse par famille de composés, suffisant pour suivre 

un procédé d’hydroraffinage. Quant aux modulateurs cryogéniques, ils offrent des performances 

supérieures en termes de résolution afin de caractériser des échantillons d’une plus grande 

complexité. Cependant leur plage de volatilité est limitée, ils sont moins robustes et leur coût 

d’opération est important dû à l’utilisation de gaz cryogéniques. 

Dans un environnement industriel et dans une perspective de développement d’un système 

d’analyse en ligne, le modulateur fluidique apparaît donc comme plus adapté, évitant l’utilisation de 

gaz cryogéniques, pouvant travailler sur une large gamme de produits (légers et lourds), avec des 

performances analytiques suffisantes pour des analyses de routine ou de suivi de procédé. 

 

Cependant, nous nous sommes efforcés de lever un verrou technologique qui subsiste, lié à 

l’injection des liquides en ligne de fluide complexe et permettant des injections répétables sans 

discrimination. Le chapitre suivant est consacré au développement instrumental d’une vanne dédiée 

à l’injection de liquides en ligne, divisé en plusieurs sous parties : sa présentation, ses 

caractéristiques et son évaluation sur les deux problématiques industrielles. 
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2. Développement instrumental : la vanne OLIS, On-line 

Liquid Injection System 

2.1. Introduction 
Afin d’apporter des solutions pour répondre aux besoins de l’analyse en ligne des liquides en 

milieu industriel, une collaboration avec la société SRA Instruments (France) a été mise en place afin 

de développer une vanne d’injection de liquides en ligne (VIL) dite vanne OLIS, version inspirée de la 

vanne HPLIS. Ce chapitre est entièrement dédié à l’évaluation des performances de cette vanne. Tout 

d’abord, la vanne et le matériel de laboratoire utilisé pour mener à bien ces différents essais sont 

présentés. Puis les expérimentations sur la vanne ont porté sur l’influence de la durée de chauffe du 

piston et sur les caractéristiques de la vanne en termes de répétabilité, d’efficacité et de 

discrimination à l’injection. Lors de cette étude, l’importance d’un refroidissement au niveau du 

passage de l’échantillon a été mise en évidence sur la vanne pour l’analyse des composés légers et 

les performances obtenues ont été comparées à l’injection seringue qui est actuellement la méthode 

de référence pour l’injection des liquides en chromatographie en phase gazeuse. Les différentes 

comparaisons ont toujours été effectuées dans des conditions opératoires identiques (analyses en 

parallèle). Ensuite, des essais de faisabilité ont été réalisés sur deux applications industrielles ;  une 

première concernant une analyse de distillation simulée  et une deuxième sur de la chromatographie 

bidimensionnelle, toutes deux sur des coupes de type gazole. Enfin, une étude de simulation 

numérique a été réalisée sur l’aérodynamique dans la vanne en faisant varier des paramètres tels 

que la forme de la gorge d’échantillonnage et la position de l’entrée du gaz vecteur.  Ces essais 

avaient pour but d’évaluer l’influence de ces modifications sur la vanne en vue de la fabrication 

d’une version évoluée. 

 

2.2. Matériels et méthodes 

2.2.1.  Vanne OLIS 

La vanne OLIS (Figure 22) associe les différentes fonctionnalités des vannes ABB et Siemens 

(sortie de split et connectique directe pour la colonne analytique) et de la vanne HPLIS (chambre de 

vaporisation et chauffage du tore d’échantillonnage jusqu’à 420°C de façon quasi instantanée). Le 

chauffage de la chambre de vaporisation de la vanne est assuré par le bloc de chauffe de l’injecteur 

du chromatographe (jusqu’à 450°C) dans lequel la vanne vient s’installer (Figure 23). 



32 

 

Figure 22. Schéma de principe de la vanne OLIS pneumatique. De gauche à droite : vanne en position 

échantillonnage et en position injection [59] 

 

 

Figure 23. De gauche à droite : photographies de la vanne OLIS, du bloc de chauffe de la chambre de 

vaporisation et de la vanne montée sur un chromatographe Agilent Technologies 7890B 
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L’échantillon circule dans une unique gorge d’échantillonnage (ou tore) d’un volume calibré 

allant de 0.09 μL à 0.36 μL par pas de 0.09 μL usinée à la surface du piston, au niveau duquel se 

trouve une résistance électrique permettant la vaporisation de l’échantillon (Figure 24). Une vue 

éclatée de la vanne avec sa légende est disponible en annexe (Figure 76, page 143). 

 

 

 

 

Une pression d’air de 7 bar est nécessaire pour l’actuation de la vanne, déclenchée par un boîtier 

de contrôle et corrélée avec le début de l’analyse sur le chromatographe. Ce boîtier permet 

également la mise sous tension du chauffage du tore d’échantillonnage à une puissance fixe, pour 

des temps allant de 0 à 2 secondes. La durée de chauffe est modifiable à l’intérieur du boitier 

électrique de la vanne. 

 

Plusieurs joints sont disponibles sur la vanne en fonction de la puissance de chauffage nécessaire 

(Tableau 5). Dans notre étude, les joints haute température (code rouge) ont toujours été utilisés du 

fait des hautes températures mises en œuvres. 

Code couleur Composition Température supportée 
Blanc PTFE3 0-60°C 
Vert PTFE chargé verre (15 %) 60-200°C 

Rouge PTFE chargé verre (25 %) 200-400°C 
Tableau 5. Caractéristiques des différents joints disponibles pour la vanne OLIS 

 

L’écartement de la pièce métallique comprenant le joint supérieur (voir Figure 76, page 143) 

modifie la tenue en pression de la vanne : 10 bar lorsque celle-ci est resserrée et 80 bar avec un 

écartement de quelques millimètres. Pour des raisons de sécurité, un écartement de quelques 

millimètres a été maintenu pour toute la durée de l’étude permettant une tenue en pression de 80 

bar. 

                                                             
3 Polytétrafluoroéthylène 

Résistance électrique 

Tore d’échantil lonnage 

Zone de chauffe 

Figure 24. Schéma de principe du piston représentant le tore d’échantillonnage et la résistance électrique 

accompagné d’une photographie de l’ensemble  
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2.2.2.  Montage expérimental 

Dans la version la plus simple, un pousse seringue (Harvard Apparatus B-25075) ou une pompe 

HPLC (Gilson 305) a été utilisée afin d’assurer la circulation des échantillons sur la vanne à pression 

atmosphérique. Une deuxième série d’expérimentation a été réalisée à l’aide d’un banc analytique 

liquide pour des analyses sous pression jusqu’à 24 bar (limites du banc). Le banc liquide se compose 

des éléments suivants : un coffret électrique pour l’alimentation des différents appareils, une pompe 

HPLC (Knauer 40P) pour la circulation du fluide, une platine de gestion des fluides et une capacité de 

1L avec agitation magnétique (Figure 25). Le PID (Piping and Instrumentation Diagram) du banc 

analytique est disponible en annexe (Figure 77, page 144). La vanne OLIS était directement 

connectée en sortie de pompe avec un retour dans la capacité. 

 

 

Figure 25. Schéma de principe du banc analytique liquide 

 

Le système chromatographique utilisé est composé d’un chromatographe Agilent Technologies 

7890B possédant deux voies avec détecteurs FID. La vanne OLIS était montée sur la première voie, et 

la deuxième voie était équipée d’une tourelle d’injection automatisée avec une seringue de 5 μL. Les 

différents jeux de colonnes utilisés proviennent de chez Agilent Technologies.   

Capacité de 1L

Pompe HPLC

Système 
chromatographique

Vanne OLIS

Platine de gestion 
des fluides

Azote

Liquide



35 

2.2.3.  Produits chimiques 

Le chloroforme ou trichlorométhane (CHCl3), le disulfure de carbone (CS2), les mélanges ASTM 

D2887 Quantitative Calibration Mix (nC7-nC44) ont été achetés chez Sigma Aldrich (France). Le 

mélange nC5-nC18 provient de chez Agilent Technologies, l’hélium et l’azote de chez Air Liquide  

(France). Le détail des mélanges utilisés est disponible en annexe, page 144. 

 

2.2.4.  Logiciels 

Le logiciel OpenLAB CDS Chemstation a servi à l’acquisition et au retraitement des données 

chromatographiques. Les logiciels Chromdis et 2DChrom développés au sein d’IFPEN ont permis le 

traitement des données chromatographiques pour la distillation simulée et la chromatographie 

bidimensionnelle. D’autres logiciels dédiés à la simulation numérique ont été utilisés tels que 

Pointwise pour réaliser le maillage, OpenFoam comme solveur (résolution d’équations) et Paraview 

pour le post-traitement et la visualisation des résultats.  

 

2.2.5.  Méthode statistique de comparaison entre deux moyennes 

expérimentales [60] 

Une méthode statistique de comparaison entre deux moyennes expérimentales a été utilisée 

dans certains chapitres de ce manuscrit, afin de juger si la différence détectée entre les moyennes de 

deux séries d’analyses était réelle et constituait une différence de performance significative entre les 

deux systèmes d’injections, ou si l’écart était simplement la conséquence d’erreurs aléatoires qui 

affectent les deux séries.  

Un exemple est pris ci-dessous pour illustrer le calcul de cette méthode statistique. Supposons N1 

une première série d’analyses qui conduit à une moyenne x̄ 1 et N2 une deuxième série d’analyses qui 

conduit à une moyenne x̄2 (Tableau 6). La différence des deux moyennes obtenues doit être 

comprise dans l’intervalle de confiance défini par le membre de droite de l’équation 1 (en utilisant la  

valeur de t, coefficient de Student, correspondant au degré de confiance désiré) pour que les deux 

séries de données soient statistiquement peu différentes au degré de probabilité défini.  

 

 (1)  avec  
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Numéro d’analyse Série 1, N1 

Aire d’un pic de C3 /pA.s 
Série 2, N2 

Aire d’un pic de C3 /pA.s 
1 1,09 1,11 
2 1,07 1,11 
3 1,15 1,06 
4 1,20 1,08 
5 1,00 1,10 
6 0,93 1,19 
7 1,21 1,11 
8 1,14 1,08 
9 1,10 1,04 

10 1,03 1,16 
Moyenne 1,09 1,10 
Écart-type 0,088 0,045 

Somme des carrés des écarts  0,070 0,019 
Tableau 6. Résultats des deux séries d’analyse pris en exemple pour l’étude statistique de comparaison de deux 

séries de données 

 

Le calcul de la différence des moyennes et l’intervalle de confiance au degré de confiance 95 % 

défini par l’équation 1 sont calculés grâce aux résultats obtenus. 

   et    

 

Dans cet exemple, x̄1- x̄2 est inférieur à la valeur statistique, ce qui signifie qu’il n’existe pas de 

différence significative entre les deux séries d’analyses au degré de probabilité de 95 %. Toutefois,  

cette constatation n’équivaut pas à dire que x̄1 est égal à x̄2. 
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2.3. Résultats et discussion 

2.3.1.  Influence de la durée de chauffe du piston 

La durée de chauffe du piston étant réglable, il a été important de définir sa valeur optimale de 

fonctionnement avant de caractériser la vanne OLIS en termes de répétabilité, d’efficacité et de 

discrimination. 

Pour étudier l’influence de la durée de chauffe du piston, des temps de chauffe de 0,2 et 1,6 s 

(soit 10 et 80 % de la durée maximale de 2 s) ont été programmés à l’injection d’un mélange 

d’hydrocarbures. Six ampoules de 1 mL du mélange « ASTM 2887 Quantitative Calibration Mix » (nC7-

nC44) ont été diluées dans 225 mL de CHCl3. Le banc liquide a été utilisé pour réaliser un circuit fermé 

avec ce mélange à température ambiante et sous une pression d’environ 18 bar d’azote évitant 

l’évaporation du solvant et des composés légers. La méthode chromatographique utilisée (Tableau 7) 

pour les différentes analyses est une méthode adaptée pour des analyses de composés 

hydrocarbonés sur une colonne de type HP-5.  

Colonne analytique 
Nature HP-5 
Géométrie 30 m x 0,32 mm x 0,25 μm 

Gaz vecteur 
Nature Hydrogène 
Débit 0,8 mL.min-1 

Four 
Température initiale 40°C pendant 5 minutes  
Rampe 1 20°C.min-1 jusqu’à 325°C 
Température finale 325°C pendant 22,75 minutes 

Injecteur 

Type OLIS 
Volume injecté 0,36 μL 
Rapport de split Variable (Splitless, 10 et 100) 
Température OLIS 250°C 

Détecteur 
Type FID 
Température 340°C 
Fréquence d’acquisition 50 Hz 

Tableau 7. Conditions analytiques du système chromatographique pour l’étude sur l’influence de la durée de 

chauffe du piston de la vanne OLIS 

 

Une répétition de six analyses a été effectuée sur la vanne OLIS en mode splitless, avec un 

rapport de split de 10 et de 100. Un rapport sur la moyenne des aires (0,2 s/1,6 s) de chaque 

composé a été calculé et tracé en fonction du nombre de carbones (Figure 26). 
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Figure 26. Rapport de l’aire des pics avec une durée de chauffe de 0,2s sur l’aire des pics avec une durée de 

chauffe de 1,6 s en fonction du nombre de carbones 

 

Lorsque le rapport des aires est égal à 1, le chauffage de 0,2 s est suffisant pour vaporiser le 

composé en question. A contrario, lorsque le rapport des aires est inférieur à 1, le chauffage de 0,2 s 

est insuffisant pour vaporiser le composé concerné. 

On observe deux situations sur la Figure 26. Dans la première zone (1), même si les résultats sont 

proches de 1, la quantité d’énergie transférée n’est pas suffisante pour vaporiser la totalité de 

l’échantillon. Dans la deuxième zone (2), une diminution du rapport des aires est observée ce qui 

traduit un phénomène de discrimination à partir du nC15 de plus en plus important en fonction du 

nombre d’atomes de carbone. L’absence de résultats pour le nC44 est expliquée par le fait que celui-ci 

n’était pas présent sur les chromatogrammes avec un temps de chauffe de 0,2 s. Ce phénomène de 

discrimination est atténué par l’effet de split, qui, à débit constant dans la colonne favorise la  

vaporisation de l’échantillon grâce à un débit de gaz vecteur (gaz sec) plus important sur l’échantillon 

contenu dans la gorge.

 

La durée de chauffe appliquée sur le piston a donc un effet non négligeable sur les composés 

supérieurs au nC15 et celui-ci a été défini à 1,6 s pour la suite des expérimentations. Il n’a 

volontairement pas été réglé au temps de chauffe maximal qui est  de 2 s par mesure de sécurité car 

une usure prématurée des joints et du piston a été observée pour un temps de chauffe aussi long et  

une maintenance avancée s’était avérée nécessaire. 
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2.3.2.  Caractérisation de la vanne OLIS 

2.3.2.1. Répétabilité en comparaison avec l’injection seringue 

Les n-paraffines d’une essence commerciale ont été utilisées afin d’évaluer la répétabilité de la 

vanne OLIS et de la comparer à une injection seringue par une tourelle d’injection automatisée. Un 

circuit fermé a été mis en œuvre à l’aide du banc liquide à température ambiante sous une pression 

d’environ 10 bar. La méthode utilisée pour les différentes analyses est la méthode ASTM D 6733-01 

[61] avec une colonne de type PONA 50 m x 0,20 mm x 0,50 μm (Tableau 8).  

 

Colonne analytique 
Nature PONA 
Géométrie 50 m x 0,20 mm x 0,50 μm 

Gaz vecteur 
Nature Hydrogène 
Débit 0,9 mL.min-1 

Four 

Température initiale 40°C pendant 10 minutes 
Rampe 1 1,1°C.min-1 jusqu’à 114°C 
Rampe 2 1,7°C.min-1 jusqu’à 250°C 
Température finale 250°C pendant 5 minutes 

Injecteur 

Type OLIS / Seringue 
Volume injecté 0,36 μL OLIS / 0,50 μL seringue 
Rapport de split 277 : 1 
Température inj./OLIS 250°C / 250°C 

Détecteur 
Type FID 
Température 280°C 
Fréquence d’acquisition 50 Hz 

Tableau 8 Conditions analytiques du système chromatographique pour l’étude de répétabilité 

 

Trois séries de dix analyses ont été réalisées sur chaque système et pour chaque série d’analyse 

le coefficient de variation4 (CV) a été calculé sur l’aire des pics chromatographiques correspondant à 

8 alcanes : de nC3 à nC10. Dix chromatogrammes correspondant à des répétitions de l’ injection 

d’essence commerciale avec la vanne OLIS sont représentés sur la Figure 27 montrant visuellement 

la bonne répétabilité du système. Les moyennes des coefficients de variation et leur intervalle de 

confiance au degré de probabilité 95 % ont ensuite été calculés afin de mettre en évidence la 

dispersion des résultats sur plusieurs séries d’analyses (Tableau 9 et Figure 28). 

                                                             
4 Sur une série d’analyse :  
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Figure 27. Superposition de 10 chromatogrammes de l’essence commerciale A injectée via la vanne OLIS 

Moyennes des coefficient de variation et leur intervalle de confiance 
nCX Injection seringue /% Injection OLIS /% 
nC3 5,1 ± 6,2 38 ± 45 
nC4 2,3 ± 3,2 2,9 ± 3,9 
nC5 1,6 ± 1,4 2,2 ± 2,0 
nC6 1,5 ± 1,1 2,2 ± 1,3 
nC7 1,4 ± 0,1 1,9 ± 1,1 
nC8 1,5 ± 0,9 1,9 ± 1,1 
nC9 1,5 ± 1,1 1,8 ± 0,8 
nC10 1,6 ± 0,9 2,2 ± 1,8 

Tableau 9. Comparaison des valeurs de la moyenne des coefficients de variation obtenus sur les aire des pics et 

leurs intervalles de confiance au degré de probabilité 95 % pour les deux systèmes d’injection 

 

L’essence analysée n’était pas refroidi dans la tourelle d’injection ce qui conduit à une perte des 

composés légers pour l’injection seringue et celle-ci ne peut pas être prise comme référence pour les 

composés inférieurs au nC5. Cependant, grâce à la pression de 10 bar sous laquelle les analyses ont 

été effectuées avec la vanne OLIS, toutes les conditions étaient normalement favorables à l’analyse 

des composés légers. Néanmoins, le système de chauffe de la chambre de vaporisation de la vanne 

OLIS étant thermiquement proche du lieu de passage de l’échantillon, une vaporisation des 

composés légers au contact de la vanne par conduction a été observée.  

De ce fait les valeurs des coefficients de variation du nC3 et nC4 ne sont pas présentés sur la 

Figure 28 par souci d’échelle et de représentativité. Enfin, la méthode statistique de comparaison 

entre deux moyennes expérimentales présentée dans le paragraphe 2.2.5 a été mise en œuvre 

(Tableau 10). 

nC3 

nC4 nC5

nC6

nC7 

nC9 nC8 
nC10 
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Figure 28. Valeur moyenne du coefficient de variation obtenue sur les aires des pics pour l’injection seringue et 

OLIS du nC5 au nC10 et leur intervalle de confiance au degré de probabilité 95 % en fonction du nombre de 

carbones 

 

Test statistique de comparaison des deux séries de données sur les coefficients de variation 

Système d’injection Seringue OLIS Différence 
absolue 

Intervalle de confiance au 
degré de probabilité 95 % 

Limite de spécification du 
coefficient de variation à 3% 

Moyenne de nC5 à nC10 

(Ecart-type de nC5 à nC10) 
1,52 

(0,07) 
2,02 

(0,04) 0,51 0,19  
Tableau 10. Test statistique de comparaison des deux séries de données au degré de probabilité 95 % sur la 

répétabilité des deux systèmes d’injection 

 

La différence des moyennes sur les coefficients de variations (de nC5 à nC10) des deux systèmes 

d’injection (0,51) est supérieure à la valeur obtenue lors du test statistique de comparaison de deux 

séries de données (0,19). Les deux systèmes d’injection sont donc statistiquement différents, c’est-à-

dire que la dispersion externe de la vanne OLIS apparait plus grande que celle de la seringue. 

Cependant, les coefficients de variations de la vanne OLIS obtenus sur les aires des pics (de nC5 à 

nC10) sont toujours inférieurs à la valeur limite de spécification de 3 % avec toutefois une réserve sur 

les composés très légers du fait de leur vaporisation au contact de la vanne. 

 

Des solutions doivent alors être apportées pour l’analyse quantitative des essences par la mise 

en place d’un refroidissement du corps de la vanne par exemple, mais cette vanne pourrait 

potentiellement déjà être mise en œuvre pour l’analyse de produits pétroliers plus lourds tels que les 

kérosènes et les gazoles.  
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2.3.2.2. Efficacité par rapport à l’injection seringue 

L’efficacité de la colonne a été déterminée sur le pic du nC5 à partir des trois séries de dix 

injections réalisées sur l’essence A et comparée à celle obtenue avec l’injection seringue (Tableau 

11). Une moyenne, son écart type et un test statistique ont donc été calculés sur les 30 valeurs 

disponibles. 

Test statistique de comparaison des deux séries de données sur le nombre de plateaux théoriques lié au 
système d’injection 

Système d’injection Seringue OLIS Différence absolue Intervalle de confiance au degré de 
probabilité 95 % 

Moyenne des 30 analyses  

(Ecart-type des 30 analyses) 
223 000 

(191) 
240 000 

(248) 17 000 600 

Tableau 11. Test statistique de comparaison des deux séries de données au degré de probabilité 95 % sur 

l’efficacité des deux systèmes d’injection 

Comme le montrent les résultats, l’efficacité de la colonne n’est pas affectée lorsque l’injection 

du liquide est effectuée avec la vanne OLIS (240000 contre 223000) mettant ainsi en évidence que la 

vanne OLIS n’est pas source de dispersion externe dans le montage. De plus, le test statistique 

montre une différence significative sur l’efficacité obtenue entre les deux systèmes d’injections en 

faveur de la vanne OLIS. 

 

2.3.2.3. Discrimination en comparaison avec l’injection seringue 

Les phénomènes de discrimination que peut apporter la vanne OLIS ont été étudiées en 

comparaison avec l’injection seringue. Pour cela, six ampoules de 1 mL du mélange « ASTM 2887 

Quantitative Calibration Mix » (nC7-nC44) ont été dilué dans 225 mL de CHCl3 et mis en circulation sur 

le banc liquide à température ambiante sous une pression de 18 bar d’azote. Les conditions 

opératoires sont les mêmes que celles concernant l’étude sur la durée de chauffe du piston en 

injection on-column (Tableau 12). 

Colonne analytique 
Nature HP-5 
Géométrie 30 m x 0,32 mm x 0,25 μm 

Gaz vecteur 
Nature Hydrogène 
Débit 0.8 mL.min-1 

Four 
Température initiale 40°C pendant 5 minutes 
Rampe 1 20°C.min-1 jusqu’à 325°C 
Température finale 325°C pendant 22,75 minutes 

Injecteur 

Type OLIS / seringue 
Volume injecté 0,36 μL / 0,50 μL 
Rapport de split Splitless 
Température inj./OLIS 300°C / 300°C 

Détecteur 
Type FID 
Température 340°C 
Fréquence d’acquisition 50 Hz 

Tableau 12. Conditions analytiques du système chromatographique pour l’étude de discrimination  
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Pour l’évaluation de la discrimination, l’aire du pic de chaque n-paraffine a été divisée par le 

pourcentage de l’espèce dans le mélange (relation 1) puis une aire normalisée par rapport au nC12 

(pic majoritaire dans le milieu de gamme des composés du mélange) a été calculée pour chaque 

espèce (relation 2). 

 

 

 

 

 

Une répétition de six analyses a été réalisée afin d’obtenir une moyenne et un intervalle de 

confiance au degré de probabilité 95 %. Les aires normalisées ont été tracées en fonction du nombre 

de carbone de chaque alcane présent dans le mélange (Figure 29). Dans un système sans 

discrimination et avec une tolérance de 10 %5 les résultats sont compris entre 0,9 et 1,1 (représentée 

par les lignes horizontales rouges).  

 

 

Figure 29. Rapport des aires des pics normalisé par rapport au nC12 en fonction du nombre de carbones sur 

l’injection seringue et la vanne OLIS 

                                                             
5 Tolérance prise suivant la norme ASTM D2887 
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On constate une discrimination supérieure à 10 % sur les composés légers jusqu’au nC10 et au-

delà du nC35 pour les composés lourds. La présence de points froids n’ayant pas été détectée, la 

discrimination sur les composés lourds nous renseigne sur une injection imparfaite. Ce phénomène 

peut s’expliquer par des températures de flash et de la chambre de vaporisation pas assez élevées, 

une vitesse de descente du piston trop lente ou la mauvaise synchronisation avec le chauffage 

présent sur le tore d’échantillonnage. La discrimination sur les légers est liée au chauffage de la 

vanne, qui par conduction, vient chauffer l’échantillon au niveau de son passage dans la gorge et 

vaporise les composés légers. En effet, des « bulles » étaient observées en sortie de vanne sur les 

lignes d’échantillonnage. 

 

Afin de limiter le phénomène sur les composés légers, une nouvelle chambre de circulation de la 

vanne a été réalisée (Figure 30) afin de refroidir l’échantillon au niveau de son passage dans le sillon.  

La pièce est constituée d’une double enveloppe, permettant de faire circuler un fluide caloporteur. 

 

 

Figure 30. Photographie de la pièce dédiée au passage de l’échantillon et à son refroidissement dans la vanne 

OLIS 

 

Des relevés de température ont alors été mis en œuvre au niveau du passage de l’échantillon 

pour différentes consignes de température de chauffe de la vanne sans refroidissement et avec de 

l’eau à température ambiante à un débit de 10 mL.min-1 mis en œuvre par une pompe HPLC (Figure 

31). 

Refroidissement Passage de 

l’échantil lon 
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Figure 31. Températures relevées au niveau du passage de l’échantillon en fonction de la température de 

consigne de la vanne avec et sans refroidissement. 

 

La température au niveau du sillon est proportionnelle à la température de consigne sur la vanne 

et un gain d’environ 30°C est observée lorsque la vanne est refroidie. Un nouveau mélange (« ASTM 

2887 Quantitative Calibration Mix » 1 mL dans 30 mL de CS2) a été mis en circulation à l’aide d’une 

pompe HPLC et six analyses ont été réalisées avec et sans refroidissement sur la vanne à pression 

atmosphérique et à température ambiante. Les résultats sont représentés sur la Figure 32.  

 

Figure 32. Influence du refroidissement du passage de l’échantillon sur la vanne OLIS 
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Avec la mise en place d’un débit de refroidissement d’eau à température ambiante à 10 mL.min-1 

et malgré le fait que le solvant utilisé (CS2) possède une température d’ébullition de 46°C favorisant 

la volatilisation des espèces les plus volatils, on constate une légère diminution de la discrimination 

sur les composés légers (jusqu’au nC8 contre nC10 auparavant). Afin de limiter au maximum la 

discrimination des composés légers due au chauffage de l’échantillon par conduction, plusieurs 

stratégies peuvent être mises en place : 

 Augmenter le débit et intégrer un cryostat pour réguler la température du fluide 

caloporteur. Lors de l’utilisation d’un circuit fermé pour le fluide caloporteur, si la 

température de ce dernier n’est pas régulée, le fluide va se réchauffer au fil du temps, 

augmentant progressivement la discrimination. 

 Réaliser des analyses sous pression diminuant ainsi la volatilité des composés du 

mélange. 

 Isoler une partie du passage de l’échantillon avec la partie inférieure de la vanne afin de 

limiter les zones de contact et donc la conduction de chaleur. 

 Utiliser une température moins élevée de la chambre de vaporisation, dans le cas où 

l’échantillon à analyser ne contient pas de composés lourds. 

 

Ces résultats sur la discrimination montrent que la vanne OLIS est parfaitement adaptée pour 

l’étude de produit pétrolier à partir du nC10 jusqu’au nC35. Elle ne convient donc pas pour l’analyse 

des essences (C5-C10) ayant des points d’ébullition compris entre 36 et 174°C, mais est complètement 

adaptée pour les kérosènes (C10-C13, Teb = 174-235°C) et les gazoles (C13-C25, Teb = 235-402°C). 

 

2.3.3.  Bilan 

Les différents essais sur des mélanges de n-paraffines ont montré que la vanne réalise des 

analyses répétables et sans perte d’efficacité. Cependant, des discriminations ont été observées sur 

les composés légers (jusqu’au nC10) dues à la géométrie de la vanne et un système de 

refroidissement de l’échantillon a été développé afin d’améliorer ce point. Sur les composés lourds,  

une discrimination au-delà du nC35 (Teb = 489°C) a été observée. Une amélioration et une 

augmentation de la vitesse de descente du piston et une meilleure synchronisation avec une  

puissance de chauffe augmentée, pourraient permettre de monter encore plus haut en point  

d’ébullition afin de se rapprocher encore de l’injection sous la forme d’un créneau de type Dirac6. 

                                                             
6 Injection ponctuelle sur un temps le plus court possible (qui tend vers zéro) sans trainées de pics 
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Malgré ces résultats prometteurs, un développement sur la vanne OLIS est encore nécessaire 

afin de s’affranchir au maximum de la discrimination. Une nouvelle version de la vanne où la partie 

inférieure est désolidarisée du reste de la vanne limitant ainsi la conduction thermique est 

actuellement à l’essai. 

Suite à ces résultats encourageants, la vanne a ensuite été évaluée sur deux applications 

industrielles dans son domaine de performances optimales (C10-C35) : distillation simulée et 

chromatographie bidimensionnelle en ligne sur des effluents de type gazole. 

 

2.4. Applications industrielles 

2.4.1.  Distillation simulée en ligne 

Pour réaliser une distillation simulée au laboratoire, la fraction de liquide prélevée sur le procédé 

est diluée dans du disulfure de carbone solvant extrêmement volatil et très toxique. La dilution dans 

le CS2 est indispensable car l’analyse du produit pur sur un système conventionnel poserait des 

problèmes de contamination de la seringue et de l’injecteur dus notamment à la forte viscosité du 

produit à pression atmosphérique et à température ambiante. Pour minimiser les interventions 

humaines, un processus robotisé est implanté dans les industries afin de réaliser les dilutions sans 

l’intervention d’un opérateur. Une analyse en ligne du produit brut permettrait de s’affranchir de 

cette étape sensible de préparation et d’acquérir également des données avec une fréquence plus 

élevée.  

 

La norme ASTM D2887-14 [26] propose une méthode d’analyse du produit pur sur une colonne 

apolaire avec une épaisseur de film de 2,65 μm afin d’éviter la saturation. Cette méthode a été mise 

en place sur notre système présent au laboratoire afin de comparer les résultats obtenus entre la 

vanne OLIS et l’injection seringue (Tableau 13). Les injections directes de l’échantillon sur la vanne 

OLIS ont été réalisées à pression atmosphérique et à température ambiante avec une simple 

circulation de l’échantillon par l’intermédiaire d’un pousse seringue. 
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Colonne analytique 
Nature HP-1 
Géométrie 10 m x 0,53 mm x 2,65 μm 

Gaz vecteur 
Nature Hélium 
Débit 10 mL.min-1 

Four 
Température initiale 35°C 
Rampe 1 20°C.min-1 jusqu’à 350°C 
Température finale 350°C 

Injecteur 

Type OLIS/seringue 
Volume injecté 0,36 μL OLIS/0,35 μL seringue 
Rapport de split Splitless 
Température OLIS 340°C 

Détecteur 
Type FID 
Température 370°C 
Fréquence d’acquisition 50 Hz 

Tableau 13. Conditions analytiques du système chromatographique pour l’analyse de distillation simulée d’un 

produit pur provenant de la norme ASTM D2887-14 

 

Les courbes de calibration ont tout d’abord été réalisées à l’aide d’un mélange de n-paraffines 

(mélange Calibration Mix D2887 dans 30 mL de CS2) sur chaque système d’injection (Figure 33). 

L’utilisation de la vanne OLIS ou de l’injection seringue entraine une différence absolue maximale 

inférieure à 3 secondes entre le nC6 et le nC40 et inférieur à 5 secondes pour le nC44 sur ces courbes 

de calibration. La significativité de ces différences n’a pas été étudiée puisque chaque traitement des 

données réalisé en aval a été effectué indépendamment sur chaque système d’injection avec sa 

propre courbe de calibration. 

 

 

Figure 33. Courbes de calibrations obtenues avec l’injection seringue et la vanne OLIS sur le mélange de n-

paraffines 
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Vingt injections d’un gazole de conversion7 ont été réalisées sur chaque système. La Figure 34 

représente la superposition de deux chromatogrammes obtenus avec chaque système d’injection. 

 

 

Figure 34. Chromatogrammes obtenus sur une analyse de distillation simulée d’un gazole avec l’injection 

seringue et la vanne OLIS 

 

Les données brutes de signaux FID ont été acquises à l'aide du logiciel OpenLAB CDS Chemstation 

(Agilent Technologies) puis importées dans le logiciel Chromdis8 qui a permis de soustraire un blanc 

aux différents chromatogrammes et de lier la température d’ébullition aux pourcentages massiques 

grâce à la courbe de calibration précédemment réalisée (Figure 35 et Tableau 14). Six analyses ont 

été choisies aléatoirement pour réaliser une comparaison des systèmes (moyenne et intervalle de 

confiance au degré de probabilité 95 %). 

 

  

                                                             
7 obtenu par craquage de produit lourd 
8 Logiciel de retraitement d’analyses de distillation simulée – Licence IFPEN 
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Figure 35. Température d’ébullition en fonction du pourcentage de masse du produit pur sur l’injection seringue 

et la vanne OLIS 

 

 OLIS Seringue 
Pourcentage de masse Température /°C Température /°C 

IBP9 146,0 ± 0,5 146,7 ± 0,2 
5% 201,0 ± 0,04 201,2 ± 0,1 

10% 215,7 ± 0,04 215,9 ± 0,1 
20% 237,3 ± 0,1 238,1 ± 0,1 
30% 259,1 ± 0,1 260,6 ± 0,2 
40% 280,2 ± 0,1 281,9 ± 0,2 
50% 301,2 ± 0,1 302,5 ± 0,1 
60% 321,4 ± 0,1 323,6 ± 0,1 
70% 343,7 ± 0,1 345,6 ± 0,1 
80% 369,5 ± 0,2 371,8 ± 0,2 
90% 406,7 ± 0,3 409,1 ± 0,2 
95% 438,1 ± 0,4 440,6 ± 0,2 
FBP10 473,8 ± 0,5 477,0 ± 0,4 

Tableau 14. Compilation des résultats obtenus sur la distillation simulée d’un gazole de conversion sur la vanne 

OLIS et l’injection seringue et leur intervalle de confiance au degré de probabilité 95 % 
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La norme donne une notion de reproductibilité concernant la différence entre deux résultats 

successifs obtenus par différents opérateurs travaillant dans différents laboratoires sur du matériel 

identique. Au vu de la bonne répétabilité des analyses de distillation simulée sur les deux systèmes 

d’injection, cette notion de reproductibilité a été extrapolée à notre cas, où seul le système 

d’injection a changé (Tableau 15). 

Pourcentage de masse Écart absolus OLIS-Seringue /°C Écart acceptable de la norme /°C 
IBP 0,8 9,7 
5% 0,2 4,5 

10% 0,3 4,7 
20% 0,8 5,1 
30% 1,5 4,7 
40% 1,6 4,3 
50% 1,3 4,3 
60% 2,2 4,3 
70% 2,0 4,3 
80% 2,3 4,3 
90% 2,4 4,3 
95% 2,5 5,0 
FBP 3,3 11,8 

Tableau 15. Écarts absolus entre les deux systèmes d’injections et écarts acceptables de la norme 

 

Avec une différence maximale absolue de 3,3°C obtenue sur le point final d’ébullition et des 

différences absolues entre les deux systèmes d’injection inférieures à celle de l’exigence de la norme, 

aucune différence significative ne ressort entre les résultats de l’injection seringue et de la vanne 

OLIS pour des analyses de distillation simulée du produit brut. La mise en place de ces systèmes 

dédiés à la distillation simulée en ligne sur des gazoles en sortie d’unité est désormais possible. 

 

  



52 

2.4.2.  Chromatographie bidimensionnelle : GC×GC 

Quand la distillation simulée donne la répartition en masse du produit en fonction de la 

température d’ébullition, la chromatographie multidimensionnelle, quant à elle, permet d’obtenir 

des informations beaucoup plus riches, telles que la composition moléculaire en fonction de la  

température. Une étude de GC×GC a donc été réalisée sur la charge et les effluents d’un mélange de 

gazoles de LCO11 hydrotraité. Les résultats obtenus suite à une injection avec la vanne OLIS ont été 

comparés avec ceux obtenus via une injection seringue afin de montrer la possibilité de mise en 

œuvre de ce type d’analyses en ligne sur le procédé. 

Suite à l’étude réalisée dans le paragraphe 1.6.2, un modulateur micro fluidique « GC×GC Flow 

Modulator » de chez Agilent Technologies a été installé dans un système de chromatographie 

conventionnel. Le bon fonctionnement du modulateur a tout d’abord été vérifié à travers une étude 

de surface des pics avec ou sans modulation, avant de comparer les résultats obtenus entre les deux 

systèmes d’injection sur des quantifications des différents produits. 

 

2.4.2.1. Validation du bon fonctionnement du modulateur fluidique 

La validation du modulateur fluidique a porté sur un mélange de paraffines linéaires nC5-nC18 

pour lequel des analyses chromatographiques ont été réalisées avec ou sans modulation de flux afin 

de mettre en évidence l’absence de perte de masse dans le système (Figure 36, extrait du nC12). 

 

Figure 36. De gauche à droite : chromatogrammes obtenus sur le pic de nC 12 non modulé et modulé sur le 

mélange nC5-nC18 

 

Les analyses montrent un retour à la ligne de base entre chaque modulation et une durée de pic 

équivalente avec et sans modulation. De plus, la différence des aires des pics modulés additionnées 

et non modulés est égale à 2 % inférieure à la valeur de 4 % nécessaire pour la validation du système. 

 

                                                             
11 Light Cycle Oil : gazole de craquage catalytique 

6 SECONDES 6 SECONDES 
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2.4.2.2. Mise en œuvre de la vanne OLIS sur un système de GC×GC 

Une charge et deux effluents hydrotraités ont été analysés pour comparer les performances de 

l’injection OLIS et de l’injection seringue. Les deux effluents ont respectivement été obtenus dans des 

conditions de pression et de température normales (T1 et VVH1
12) et plus sévères (T2 et VVH2). Les 

concentrations en soufre, en saturés et en aromatiques des différents échantillons sont résumées 

dans le Tableau 16.  

Type Teneur en soufre ppm % saturés (m/m) % aromatiques (m/m) 
Charge 9000 32 67 

Effluent 1 286 45 55 
Effluent 2 1 79 21 

Tableau 16. Concentration en soufre, en aromatique (comprenant les mono-, di- et tri-aromatiques) et en 

saturés dans la charge et les effluents analysés en GC×GC – mis à disposition par l’IFPEN 

 

La méthode chromatographique présentée (Tableau 17) est une adaptation des travaux de 

Semard et al. [62]. La méthode a été optimisée avec des injections de la charge (produit le plus lourd) 

en faisant varier la rampe de température et le débit de la seconde dimension afin d’occuper le 

maximum d’espace sur le chromatogramme. L’influence de la période de modulation a également 

été étudiée afin d’éviter tout « wrap around » (chevauchement des séparations) et perte 

d’information. Les injections ont été réalisées à pression atmosphérique et à température ambiante 

et le mode de circulation sur la vanne OLIS s’est fait par l’intermédiaire d’une pompe HPLC. 

Colonne analytique 1D DB1 : 10 m x 0,1 mm x 0,4 μm 
2D DB17HT : 10 m x 0,32 mm x 0,15 μm 

Gaz vecteur 
Nature Hélium 
Débit 1D  0,2 mL.min-1 
Débit 2D  22 mL.min-1 

Four 
Température initiale 40°C pendant 0,5 minutes 
Rampe 1 3°C.min-1 jusqu’à 330°C 
Température finale 330°C pendant 10 minutes 

Injecteur 

Type OLIS / Seringue 
Volume injecté 0,27 μL – OLIS / 0,20 μL - Seringue 
Rapport de split 400 :1 
Température 300°C 

Détecteur 
Type FID 
Température 370°C 
Fréquence d’acquisition 100 Hz 

Modulateur 
Temps de modulation 11 secondes 
Temps d’injection 0,74 secondes 
Temps de remplissage 10,26 secondes 

Tableau 17. Conditions analytiques du système chromatographique pour la chromatographie bidimensionnelle 

                                                             
12 Vitesse volumique horaire 
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Les données brutes de signaux FID ont été acquises à l'aide du logiciel OpenLAB CDS Chemstation 

(Agilent Technologies) et exportées pour le traitement ultérieur des données dans le logiciel 

2DChrom permettant de définir des « blobs » et d’intégrer des pics sur le chromatogramme 

bidimensionnel obtenu. Les résultats sont exprimés en pourcentage masse, le logiciel 2DChrom 

réalisant une normalisation à 100 de tous les « blobs » définis et les intensités sont affichées par des 

couleurs contrastées, allant du bleu pâle au bleu foncé pour les pics mineurs et majeurs [63]. 

 

Dans le cas d’analyses de distillats moyens, il est courant de réaliser une analyse quantitative par 

groupe de pics afin de s’affranchir des coélutions présentes sur le chromatogramme. Certes l’analyse 

quantitative ne nous permet pas d’aller dans un niveau de détail important mais pourrait s’avérer 

suffisante pour suivre et contrôler un procédé. L'objectif est de regrouper les composants du 

mélange par famille (saturés, mono-, di- et tri-aromatique) afin de produire un modèle d'intégration 

robuste et aussi universel que possible. Ce modèle d'intégration est représenté sur les figures de la 

page 56 et est resté figé quel que soit le type d'échantillon (charge ou effluents) [28]. 

 

Les quantifications par famille de composés (saturés (1), mono-aromatiques (2), di-aromatiques 

(3) et tri-aromatiques (4)) sont illustrées sur la Figure 37 pour la charge, et sur les Figure 38 et Figure 

39 pour les deux effluents. Les données de chaque série d’analyse retraitées sont présentées dans les 

Tableau 18, Tableau 19 et Tableau 20. Les résultats ont tout d’abord été comparés suivant la 

méthode statistique de comparaison entre deux moyennes expérimentales présentée dans le 

paragraphe 2.2.5 puis suivant leur écart relatif. Une acceptabilité à 5 % de l’écart relatif entre les 

deux systèmes d’injections a été définie, suffisante pour suivre un procédé industriel. 
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Figure 37. De gauche à droite : chromatogrammes 2D de la charge obtenus avec l’injection seringue et la vanne 

OLIS 

 

 

Figure 38. De gauche à droite : chromatogrammes 2D de l’effluent 1 obtenus avec l’injection seringue et la 

vanne OLIS 

 

 

Figure 39. De gauche à droite : chromatogrammes 2D de l’effluent 2 obtenus avec l’injection seringue et la 

vanne OLIS 

Injection seringue Injection OLIS 

1 1 
2 2 

3 3 

4 4 

Injection seringue Injection OLIS 

1 1 
2 2 

3 3 

4 4 

Injection seringue Injection OLIS 

1 1 
2 2 

3 3 

4 4 

Charge 

Effluent 1 

Effluent 2 
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Tableau 18. Résultats obtenus sur la charge pour l’injection seringue et OLIS sur les familles de composés 

Tableau 19. Résultats obtenus sur l’effluent 1 pour l’injection seringue et OLIS sur les familles de composés 

Tableau 20. Résultats obtenus sur l’effluent 2 pour l’injection seringue et OLIS sur les familles de composés 

Charge 

Famille de composés 

Moyenne en % des aires 

(écart type en % des aires) Différence 

absolue 

Intervalle de confiance au 

degré de probabilité 95 % 
Écart relatif /% 

Acceptabilité à 5% 

d’écart relatif Seringue 

3 analyses 

OLIS 

6 analyses 

Saturés 27,85 

(0,01) 

28,89 

(0,13) 
1,04 0,44 3,7  

Mono-aromatiques 21,56 

(0,03) 

21,71 

(0,12) 
0,15 0,42 0,7  

Di-aromatiques 41,81 

(0,01) 

41,01 

(0,23) 
0,79 0,80 1,9  

Tri-aromatiques 8,78 

(0,05) 

8,38 

(0,05) 
0,39 0,20 4,5  

Effluent 1 

Famille de composés 

Moyenne en % des aires 

(écart type en % des aires) Différence 

absolue 

Intervalle de confiance au 

degré de probabilité 95 % 
Écart relatif /% 

Acceptabilité à 5% 

d’écart relatif Seringue 

3 analyses 

OLIS 

6 analyses 

Saturés 31,74 

(0,02) 

32,64 

(0,04) 
0,90 0,14 2,8  

Mono-aromatiques 47,33 

(0,04) 

46,31 

(0,14) 
1,02 0,50 2,1  

Di-aromatiques 19,62 

(0,05) 

19,69 

(0,03) 
0,08 0,14 0,4  

Tri-aromatiques 1,31 

(0,04) 

1,36 

(0,10) 
0,05 0,36 3,6  

Effluent 2 

Famille de composés 

Moyenne en % des aires 

(écart type en % des aires) Différence 

absolue 

Intervalle de confiance au 

degré de probabilité 95 % 
Écart relatif /% 

Acceptabilité à 5% 

d’écart relatif Seringue 

3 analyses 

OLIS 

6 analyses 

Saturés 55,91 

(0,05) 

55,31 

(0,19) 
0,60 0,65 1,1  

Mono-aromatiques 38,69 

(0,07) 

39,15 

(0,08) 
0,46 0,28 1,2  

Di-aromatiques 5,10 

(0,02) 

5,33 

(0,16) 
0,24 0,56 4,6  

Tri-aromatiques 0,30 

(0,03) 

0,21 

(0,09) 
0,09 0,31 31,3  
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Les écarts types des analyses sont globalement plus faibles pour l’injection seringue ce qui 

confirme la meilleure répétabilité de la seringue par rapport à la vanne OLIS, déjà mise en évidence 

dans la partie 2.3.2.1. Afin d’obtenir des résultats significativement peu différents entre les deux 

systèmes d’injection, les différences absolues des quantifications réalisées doivent être comprises 

dans l’intervalle de confiance au degré de probabilité 95 %. Malgré quelques résultats 

significativement différents entre les deux systèmes d’injection, les écarts sont tous acceptables car 

inférieurs à 5 % d’écart relatif, excepté pour la quantification des tri-aromatiques du dernier effluent 

qui sont dans une très faible quantité. Ce qui est suffisant pour permettre à un industriel de contrôler 

et piloter un procédé industriel sur ce type d’échantillon.  

 

Ces analyses par famille donnent une vision très macroscopique de l’analyse par 

chromatographie bidimensionnelle. Afin d’adapter le système à une analyse plus détaillée sur une 

large gamme de température d’ébullition, nous nous sommes alors focalisés sur onze composés 

représentatifs des paraffines, des mono- di- et tri-aromatiques (Figure 40 et Tableau 21). 

L’identification des différents composés sélectionnés a été réalisée à l’aide d’analyses préliminaires 

de GC×GC-MS au laboratoire. 

 

 

Figure 40. Chromatogrammes 2D de la charge obtenus avec la vanne OLIS et blobs des onze composés utilisées 

pour la comparaison des systèmes 
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Tableau 21. Résultats obtenus sur la charge pour l’injection seringue et OLIS sur les onze composés couvrant 

l’ensemble du chromatogramme 

 

Les résultats obtenus mettent en évidence une différence significative entre les deux systèmes 

d’injection mais ne permettent pas de conclure sur la justesse de la vanne OLIS ne disposant 

d’aucune valeur de référence. Cependant, si l’on considère les résultats de l’injection seringue 

comme critère de référence, les résultats obtenus avec la vanne OLIS en comparaison avec ceux de 

l’injection seringue à 5 % d’écart relatif sont satisfaisants. En effet, excepté pour le C16 di-aromatique, 

sujet à coélution avec les pics adjacents, toutes les valeurs comprises entre 5 % et 10 % d’écart relatif 

sont obtenues pour des composés dont le pourcentage est inférieur à 1 %, acceptable pour un 

industriel. Seules quelques zones d’intérêt suffiraient pour le suivi, la conduite et l’optimisation des 

procédés.  

Famille de composés 
N° de 

blob 

Moyenne en % des aires 

(écart type en % des aires) 
Différence 

absolue 

Intervalle de 

confiance au degré 

de probabilité 95 % 

Écart relatif 

/% 

Acceptabilité à 5% 

d’écart relatif 

(10 % pour les 

teneurs <1 %) 

Seringue 

3 analyses 

OLIS 

6 analyses 

C7 paraffines 3 0.028 

(0.005) 

0.027 

(0.017) 
0.001 0.002 1,8  

Toluène 2 0.027 

(0.001) 

0.030 

(0.001) 
0.003 0.002 9,5  

C13 paraffines 4 0.72 

(0.001) 

0.75 

(0.001) 
0.036 0.016 5,1  

C12 mono-aromatique 5 0.70 

(0.004) 

0.70 

(0.004) 
0.003 0.014 0,4  

C11 di-aromatique 1 3.86 

(0.007) 

3.75 

(0.003) 
0.105 0.059 2,7  

C17 paraffines 9 1.45 

(0.003) 

1.46 

(0.005) 
0.016 0.039 1,1  

C16 mono-aromatique 8 0.78 

(0.016) 

0.76 

(0.001) 
0.017 0.013 2,2  

C16 di-aromatique 7 1.93 

(0.006) 

1.76 

(0.003) 
0.170 0.024 8,8  

C14 tri-aromatique 6 1.04 

(0.020) 

0.96 

(0.007) 
0.073 0.017 7,1  

C26 paraffines 10 0.18 

(0.001) 

0.19 

(0.002) 
0.006 0.006 3,5  

C19 naphta, tri -

aromatique 

11 0.18 

(0.004) 

0.19 

(0.001) 
0.012 0.006 6,7  
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De plus, la résolution chromatographique obtenue est satisfaite et le chromatogramme pourrait 

être utilisé afin d’obtenir dans le même temps des courbes de distillation simulée. Cette nouvelle 

approche de la distillation simulée (DS-GC×GC) a déjà été proposée dans la littérature [64]. Par 

rapport à la méthode ASTM D2887, elle donne des informations complémentaires pour une 

meilleure compréhension du processus de conversion grâce au calcul de propriétés physiques post-

traitement plus précis. 

 

Toutefois, une des contraintes actuelles pour l’analyse en ligne concerne le développement d’un 

logiciel entièrement automatisé pour l’application d’un masque d’intégration, la collecte et 

l’interprétation des importantes quantités de données collectées [32]. Le masque d’intégration 

définie pour une campagne d’essai doit être robuste, l’opérateur ne pouvant pas redéfinir des zones 

d'élution (ou « blobs ») dans le chromatogramme bidimensionnel à postériori, étape longue et 

fastidieuse, incompatible avec le suivi du procédé. En plus d’être robuste, le masque d’intégration 

doit être adapté au niveau d’information souhaité nécessaire à l’expérimentation des procédés. 

L’absence de la mise en place d’une automatisation robuste du traitement des données serait 

rédhibitoire pour l’analyse industrielle [28]. 

 

Pour aller plus loin dans l’étude de ce système d’injection et afin d’ouvrir les perspectives sur un 

nouveau modèle de vanne, une étude de simulation numérique a été réalisée sur le modèle actuel 

concernant l’aérodynamique au cœur de cette dernière, présentée dans le chapitre suivant.  

 

2.5. Simulation numérique 
Dans le but d’étudier l’aérodynamique dans la vanne avec différentes formes de sillon et 

positions de l’entrée du gaz vecteur pour une future évolution de la vanne OLIS, différentes études 

de simulation numérique ont été réalisées avec l’aide de l’équipe CFD (Computational Fluid 

Dynamics) de l’Institut de Transition Énergétique IDEEL. La CFD consiste à simuler numériquement les 

écoulements, comme par exemple la mécanique des fluides (prédiction d’un champ de vitesse, de 

pression et d’autres variables), pour une configuration géométrique donnée. Dans un premier temps, 

les conditions limites (entrée/sortie, symétrie), les paramètres physiques et le maillage de l’espace 

occupé par le fluide ont été définis grâce au logiciel Pointwise. Les modèles mathématiques et les 

calculs ont été réalisés avec OpenFoam, et Paraview a été utilisé en post traitement des résultats. 
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Les études de CFD ont été réalisées en supposant un écoulement laminaire. La méthode de calcul 

utilisée est la DNS (Direct Numerical Simulation ou Simulation Numérique Directe en français), qui 

permet, grâce aux équations de Navier-Stokes, de résoudre toutes les échelles de la turbulence 

présentes dans l’écoulement. Les dimensions et vitesses caractéristiques de cette configuration (en 

particulier dans le tube capillaire) nous permettent en effet de nous passer d’une modélisation de la 

turbulence. Dans le cas général de géométries complexes, il n’y a pas de solution analytique aux 

équations de Navier-Stokes, leur résolution reste donc numérique. 

 

Nous nous sommes intéressés à l’aérodynamique du gaz vecteur dans le corps de la vanne en 

position injection. Pour cela, le piston a été considéré statique à l’intérieur de la vanne et seule la  

partie inférieure de la vanne a été prise en compte, illustrée par le rectangle rouge sur la Figure 41. 

 

Figure 41. Schéma de coupe de la vanne OLIS (le rectangle rouge représente la partie d’intérêt pour l’étude de 

simulation mécanique des fluides) 

 

La géométrie de cette partie de la vanne est représentée par la Figure 42. Les Figure 43 et Figure 

44 illustrent respectivement le maillage réalisé pour les différents calculs et une vue de la conception 

assistée par ordinateur (CAO). 

 

Figure 42.Géométrie de la partie inférieure de la vanne, données en mm 

 

Vers la colonne capillaire

Sortie Split Entrée GV

Piston Sillon 
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Figure 43. Vue du maillage obtenue via le logiciel Pointwise de la vanne OLIS en mode injection (piston 

descendu) 

 

 

Figure 44. Vue de la CAO obtenue via le logiciel Pointwise de la vanne OLIS en mode injection (piston descendu) 

 

Tout d’abord, l’influence de la forme du sillon (ou gorge d’échantillonnage) ronde ou carrée a été 

étudiée avant de s’intéresser à la position relative de l’entrée du gaz vecteur par rapport à la gorge 

d’échantillonnage. 

 

2.5.1.  Étude de l’influence de la forme de la gorge : ronde ou carrée 

Un écoulement laminaire à débit uniforme, représentatif de l’écoulement du gaz vecteur dans la 

vanne a été appliqué en entrée de vanne. La Figure 45 est une comparaison des vecteurs de vitesses 

en m.s-1 obtenus à l’aide du logiciel Paraview au niveau des sillons possédant un volume identique 

(0.27 μL) mais présentant une géométrie différente (ronde ou carrée). Le diamètre de la gorge ronde 

Gorge d’échantil lonnage ou sil lon 
Piston 

Entrée du gaz vecteur 

Sortie de split 

Vers la colonne capillaire 

Sortie de split 

Entrée du gaz vecteur 

Gorge d’échantil lonnage ou sil lon 

Piston 

Colonne capillaire 
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est de 0,20 mm pour un diamètre de piston de 3,0 mm, et la gorge carrée est constituée par un 

rectangle de 0,1 mm de profondeur par 0,2 mm de largeur. 

 

Figure 45. Comparaison des vecteurs vitesses au niveau de la gorge du sillon dans le cas d’une go rge ronde à 

gauche et d’une gorge carrée à droite 

 

Les résultats montrent que les vecteurs de vitesses sont légèrement plus élevés à l’entrée du 

sillon dans le cas de la gorge carrée. L’inconvénient de ce type de gorge peut être la présence de 

zone morte dans les coins du sillon et la création de tourbillons contrarotatifs du gaz vecteur. Pour 

vraiment étudier ce phénomène en profondeur, un maillage encore plus fin au niveau de la gorge du 

sillon aurait été nécessaire. Les contraintes de fabrication de la gorge sur le piston (usinée au laser) 

sont moins importantes sur un sillon carré qui permet l’obtention d’un volume calibré et répétable 

d’un piston à l’autre. Il a donc été décidé de conserver la forme carrée du sillon et de s’intéresser à la 

position de cette gorge par rapport à l’entrée du gaz vecteur. 

 

En amont de l’entrée du gaz vecteur de la vanne, une certaine zone « d’eau morte »13 est 

présente. Afin d’étudier l’influence de ce volume mort, nous avons joué sur la position de l’entrée du 

gaz vecteur. 

 

                                                             
13 Zone où le débit est moindre 

Gorge ronde Gorge carrée 
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2.5.2.  Étude de l’influence de la position de l’entrée du gaz vecteur 

avec la gorge carrée 

Pour étudier l’influence de la position de l’entrée du gaz vecteur, le volume mort entre la gorge 

du piston et le joint inférieur de la vanne a été minimisé en la déplaçant de 6 mm en amont de la 

gorge (Figure 46). 

 

 

Figure 46. De gauche à droite : coupe verticale de la vanne OLIS gorge carrée avec l’entrée gaz vecteur non 

décalée et décalée de 6 mm 

 

Afin d’étudier l’aérodynamique d’un échantillon présent dans la gorge de la vanne au moment de 

l’injection, un volume de 80 μL de gaz (correspondant à la vaporisation des 0,27 μL d’heptane à 

350°C) a été diffusé perpendiculairement aux parois de la gorge, soit une vitesse de vaporisation de 

0,18 m.s-1 pendant 0,1 s. Numériquement, la vaporisation de l’échantillon présent dans la gorge a été 

modélisée par un créneau de débit (condition aux limites de vitesse) d’une valeur de concentration 

égale à 1, qui a été diffusé au niveau de la paroi de la gorge du sillon pendant un temps de 0,1 s 

(simulant le temps de vaporisation de l’heptane présent dans le sillon à l’instant t0). Il s’agit d’un 

modèle simplifié par rapport à la réalité. Sur la base de ces différentes hypothèses, la concentration à 

l’entrée de la colonne a été calculée en fonction du temps pour les deux positions de l’entrée du gaz 

vecteur (Figure 47). 

Si l lon 

Entrée du gaz 

vecteur 

Sil lon 

Sil lon 
Joint inférieur 

Colonne capillaire 
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Figure 47. Concentration du scalaire passif en fonction du temps à l’entrée de la colonne dans la vanne pour 

différentes configurations de la vanne : gorge carrée et gorge carrée avec décalage de l’entrée du gaz vecteur 

 

L’injection dans la colonne capillaire se fait sous la forme d’une gaussienne légèrement 

asymétrique (avec une légère traînée de pic). On constate une légère différence lorsque l’entrée des 

gaz vecteurs est déplacée injectant une quantité plus importante dans la colonne (écart de 5 % 

relatif). 

Si cette étude de CFD nous a permis de mettre en évidence l’influence du positionnement de 

l’entrée du gaz vecteur sur l’injection, la différence obtenue n’est pas significative et ne justifie pas 

une modification de la géométrie de la vanne, trop couteuse par rapport au gain de performance 

espéré. 

 

2.6. Conclusion sur le développement instrumental de la 

vanne OLIS 
Les travaux réalisés ont montré que la vanne OLIS est une solution idéale pour l’injection de 

liquides en ligne en chromatographie en phase gazeuse de par la possibilité d’injecter de faibles 

volumes répétables d’échantillon sans dilution et dans les conditions opératoires du procédé. Des 

études préliminaires réalisées sur une ancienne version de la vanne OLIS ont montré que la quantité 

de produit injectée était très peu dépendante de la pression d’échantillonnage [19]. La vanne OLIS ne 
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génère pas de dispersion externe et ses caractéristiques en termes de répétabilité sont très proches 

des performances de l’injection seringue. La mise en œuvre de la vanne sur différentes applications 

industrielles montre que cette dernière peut être implantée en ligne sur une dérivation du flux d’un 

procédé. En effet, elle supporte des pressions pouvant aller jusqu’à 80 bar et des températures allant 

jusqu’à 400°C et permet une maintenance simple et rapide. Cependant, l’utilisation d’un système de 

refroidissement performant semble indispensable pour l’analyse de composés légers, échantillons de 

type essence par exemple. D’autre part, associée à des technologies comme la chromatographie 

bidimensionnelle, la vanne OLIS permet d’envisager l’utilisation en ligne de techniques analytiques 

jusqu’à maintenant spécifiques au laboratoire. Les performances de la vanne OLIS actuelle sont 

résumées dans le Tableau 22 afin de permettre une comparaison avec les autres vannes 

actuellement disponibles sur le marché. 

 

Ces différentes études ont permis l’élaboration d’une nouvelle version de la vanne actuellement 

à l’essai. L’actuation pneumatique du piston a été remplacée par une actuation électrique et le corps 

de chauffe n’est plus en contact direct avec le passage de l’échantillon limitant ainsi la conduction et  

la discrimination sur les composés légers. Cette version électrique permet un contrôle accru grâce au 

suivi de la position du piston (moteur pas à pas), de sa vitesse de descente, de la durée du flash et de 

la température de l’échantillon. Ces différents contrôles permettront de ne pas vaporiser 

l’échantillon lorsque le piston n’est pas descendu complètement, évitant ainsi l’activat ion du flash 

quand le piston se trouve au niveau du passage de l’échantillon (risque d’inflammation du produit) 

ou au niveau des joints (nécessitant une maintenance avancée). D’autre part, des alertes de 

maintenance préventive sont également possibles par le comptage automatique du nombre 

d’injections.  

 

L’intégration du split et sa taille réduite rendrait l’association de la vanne OLIS à des modules 

micro-GC possible. La colonne capillaire pourrait être directement connectée à la vanne OLIS et ainsi 

éviter l’utilisation d’un injecteur MEMS (Microsystème électromécanique ou Microelectromechanical 

systems) des micro-GC non compatibles avec les échantillons liquides.  

La suite de ce manuscrit est consacré au développement et à l’évaluation d’un premier prototype 

intégrant la vanne OLIS, un système de chauffage de colonne Low Thermal Mass (LTM) et un micro-

FID développé par SRA Instruments. 
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3. La miniaturisation des systèmes 
D’une manière générale, la miniaturisation des analyseurs et des capteurs réduit les coûts 

analytiques d’achat et de fonctionnement associés à l’analyseur tels que l’échantillonnage, l’abri 

analytique, les différents éléments de sécurité, etc. La possibilité d’être au plus proche du procédé 

réduit les étapes d’échantillonnage et ainsi d’avoir peu de volume mort, une consommation 

d’échantillon réduite et des temps de réponse rapides. Les analyseurs miniaturisés permettent 

également une facilité de maintenance, moins onéreuse dans la plupart des cas, ainsi qu’une 

consommation énergétique relativement faible. D’autre part, leur compatibilité avec les micro-

pilotes, disposant d’une faible quantité de produit pour l’analyse est un réel avantage pour le 

domaine de la R&D.  

Cependant, dans le milieu industriel notamment pétrolier, différents verrous technologiques liés 

à l’injection, à l’analyse en gradient de température et à la détection spécifique des hydrocarbures 

subsistent en micro-GC pour l’analyse des produits liquides. 

 

Dans ce contexte, afin de lever les différents verrous technologiques des micro-GC et après 

évaluation de différentes briques technologiques au laboratoire, un premier prototype comprenant 

la vanne OLIS, un système de chauffage LTM et une détection par un micro-FID a été évalué en vue 

du développement d’un appareil compact pour une future intégration au plus près du procédé. 

 

3.1. Contexte 

3.1.1.  La micro-GC 

La micro-chromatographie existe depuis la fin des années 70. Le premier micro-GC a été 

développé dans le cadre du programme spatial international grâce au développement de la 

technologie MEMS [65]. Ce micro-GC était constitué d’une vanne d’injection gaz, d’une colonne 

capillaire de 1,5 m et d’un détecteur de type catharomètre (TCD pour Thermal Conductivity 

Detector), le tout intégré sur une plaque de silicium de 5 cm de diamètre pour des analyses 

complètes d’échantillons gazeux. 

La technologie micro-GC est aussi bien utilisée pour des analyses détaillées et rapides d’air 

ambiant que pour des applications de terrain ou industrielles [5]. Les instruments peuvent être mis 

en œuvre pour le contrôle qualité d’un effluent gazeux (réponse rapide sur la qualité de la matière) 

ou pour la surveillance environnementale de rejets gazeux d’une usine par exemple (méthane, 
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dioxyde de carbone, dioxyde de soufre, sulfure d’hydrogène). Le micro-GC est un outil fiable et 

robuste avec de bonnes performances instrumentales si l’on prend des précautions pour son 

utilisation : le traitement de l’échantillon est indispensable et doit être adapté (filt ration, pièges, 

chauffage, etc.). En l’absence d’outils intégrés de vaporisation d’échantillons liquides les micro-GC 

sont ce jour uniquement dédiés à l’analyse de gaz [5]. 

 

Les micro-GC peuvent être classés en plusieurs catégories suivant leur géométrie qui diffère par 

leur boîtier lié à leur fonction et à leur contrainte d’usage. Ils existent dans des versions rackables  

(pouvant être adaptés en salle de contrôle ou près d’une unité de production), en versions ATEX, 

pour une implantation dans des environnements industriels contraignants, portables pour des 

analyses de terrain avec une autonomie limitée, nucléarisés pour un usage en boîte à gants ou en 

chaîne blindée ou encore en version NeSSI (explicitée dans la suite du chapitre). La Figure 48 

représente des micro-GC en version ATEX, rackable et portable. 

 

Figure 48. De gauche à droite, micro-GC ATEX, en rack et portable de la gamme I-graphX [66] 

 

Les micro-GC dédiés au contrôle du procédé possèdent une composition modulaire, compacte et 

flexible, pouvant intégrer jusqu’à quatre systèmes séparatifs. Cette configuration modulaire sur un 

seul système est un réel atout car elle permet d’être le plus versatile possible en fonction de la 

campagne d’analyse tout en réalisant des analyses en parallèle sur plusieurs modules afin de fournir 

un maximum d’informations en un minimum de temps. Chaque compartiment analytique ou module 

est chauffé et intègre un régulateur de pression, un injecteur MEMS, une colonne analytique, une 

colonne de référence, et un détecteur (micro-TCD). Les colonnes utilisées dans ces modules 

analytiques ont des diamètres de l’ordre de 0,20 mm et ces instruments ont des limites de détection 

de l’ordre de la dizaine de ppm. Les Figure 49 et Figure 50 sont respectivement des photographies de 

l’intérieur d’un module analytique d’un micro-GC (de marque Inficon) et les principaux éléments qui 

le composent. 
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Figure 49. Photographie de l’intérieur d’un module analytique d’un micro-GC Inficon 

 

 

Figure 50. Principaux éléments qui composent un module de micro-GC Inficon, de gauche à droite : régulateur 

électronique de pression, injecteur MEMS, colonne capillaire et micro-TCD avec les dimensions associées 

 

L’injecteur MEMS possède de très faibles volumes morts avec des volumes d’injection fixes ou 

variables avec un backflush optionnel, mais ne peut être utilisé qu’avec des échantillons à l’état 

gazeux. La présence de liquide dans l’injecteur entraîne une dégradation irréversible et représente 

actuellement une des limites de la micro-GC. 

 

Certains micro-GC sont compatibles NeSSI, système d’échantillonnage créé dans le but de rendre 

beaucoup plus compactes les étapes d’échantillonnages. L’échantillonnage classique requiert une 

dérivation du flux du procédé (ou une quantité de produit importante est dérivée via une boucle 

rapide), demande des investissements complémentaires à l’analyseur (pompe, lignes chauffées, abri 

pour l’analyseur avec des systèmes de sécurité, etc.), nécessite une consommation énergétique 

Injecteur
(MEMS)

Évents
Colonne 
capillaire

Détecteur universel
μ-TCD (MEMS)Régulation

électronique  du gaz 
(EPC)

Connexions faible
volume mort

Régulateur 

électronique du 

gaz 

1,5 cm 

Injecteur 
MEMS 

2,5 cm 

Colonne 

5 cm 

Micro-TCD 
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élevée et augmente le risque d’altération de l’échantillon tout en rallongeant le temps de réponse. 

Le système NeSSI14 peut être décliné en une platine modulaire (en 2D) ou une colonne (en 3D 

développé par la société EIF, système Astute) qui vient se brancher directement sur le flux principal 

du procédé et sur laquelle vont pouvoir être connectés des analyseurs miniaturisés ou des capteurs. 

Le système NeSSI réduit les coûts d’étude, abaisse les temps de réponse, accroît le niveau de sécurité 

des installations (réduction du volume et du transport de l’échantillon), réduit le niveau des 

investissements, standardise les composants et garantit l’interchangeabilité offerte notamment par 

le standard ISA SP 76 (ou norme NeSSI). De plus, c’est un système d’échantillonnage compact qui 

peut évoluer d’une campagne d’analyse à l’autre en fonction des informations réunies. Une colonne 

3D est représentée sur la Figure 51, sur laquelle sont connectés différents capteurs et analyseurs 

montrant la capacité d’un ensemble d’analyseurs [67]. 

 

Figure 51. Colonne 3D NeSSI avec des exemples de capteurs, d’analyseurs et d’outils pour le traitement de 

l’échantillon 

 

Des sociétés comme SRA Instruments [68], Qmicro [69], et APIX Analytics [70] proposent des 

micro-GC compatibles avec cette norme. Ces micro-GC ont pour la plupart la caractéristique d’être 

également ATEX.  

Cette étude bibliographique sur les micro-GC a permis de dresser une liste des différents 

systèmes actuellement sur le marché et les caractéristiques techniques de ces derniers sont 

compilées dans le Tableau 23. 

 

                                                             
14 Pour plus d’informations : http://www.mesures.com/pdf/old/811-Dossier-2-Analyse-Industrielle-NeSSI.pdf 

Dispositif
Astute

d'échantillonnage
NeSSI

Micro-GC NeSSI

Capteur d'hydrogène
H2Scan

Débitmètre

Vanne, filtre, soupape

Soupape 

Vanne 

Flux du procédé 
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Aujourd’hui des verrous technologiques subsistent en micro-GC pour l’analyse des produits 

liquides, notamment pétroliers. En effet, aucun des micro-GC commercialement disponibles n’est 

équipé d’un système d’injection dédié aux liquides et la plupart d’entre eux ne permettent pas 

d’analyses en programmation de température, limitation rédhibitoire pour l’analyse des produits 

pétroliers. D’autre part, les micro-GC n’intègrent pas de détecteur FID plus sensible que le 

catharomètre. Le verrou lié à l’analyse de liquides peut être levé grâce à l’utilisation de la vanne OLIS. 

L’objectif est donc de développer un système chromatographique doté d’une régulation de 

température programmable et variable pendant l’analyse et d’intégrer un détecteur FID spécifique 

des espèces hydrocarbonées. 
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3.1.2.  Les systèmes de chauffage LTM 

Certains constructeurs proposent des systèmes de chauffage alternatifs plus performants que les 

systèmes de chauffage actuellement en place dans les chromatographes conventionnels. Thermo et 

l’UFM (Ultra Fast column Module) qui consiste en une cage comprenant un mode de chauffage en 

contact direct avec la colonne capillaire indique des rampes de chauffage jusqu’à 1200°C.min-1 [86]. 

Shimadzu commercialise un module de chauffage annexe pour le four du chromatographe, pour des 

rampes de température allant jusqu’à 120°C.min-1 [87]. 

La plupart des micro-GC proposent uniquement des analyses en isotherme ; cependant, quelques 

sociétés proposent des instruments permettant des gradients de température. Chez Falcon Analytical 

[78] par exemple, une différence de potentiel est appliquée sur un tube métallique dans lequel se 

trouve la colonne analytique (technologie brevetée) et annonce des rampes de températures rapides 

de 600°C.min-1 [88]. 

 

La technologie LTM a été introduite dans les années 1990 dans le but d’atteindre des rampes de 

température très rapides. La colonne analytique est enroulée avec du fil résistif et des capteurs de 

température, l’ensemble étant enveloppé dans une feuille conductrice (Figure 52. 

 

 

Figure 52. Schéma de principe du système LTM d’Agilent Technologies 

 

Dans cette configuration, la relative faible masse thermique d’une colonne capillaire, son 

enroulement avec du fil résistif et la grande surface de contact entre la colonne et l’air chauffé 

permet d’obtenir des rampes de température rapides et reproductibles allant jusqu’à 100°C.min-1 

[89]. Ces systèmes LTM réalisent également des économies d’énergie : en effet ce système de 

chauffage ne représente que 1 % de la consommation d’un chromatographe conventionnel.  Agilent 
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Technologies propose aujourd’hui un système LTM en option sur ses chromatographes suite au 

rachat de RVM Scientific en 2008 [90] et annonce des rampes de températures jusqu’à 1800°C.min-1 

suivant les dimension de la colonne et de la configuration du système. 

 

Le système LTM montre des possibilités de gradient très intéressantes pour réaliser des analyses 

très rapides, tout en s’affranchissant de la mise en œuvre d’un four conventionnel. La colonne 

analytique peut donc être positionnée sur un support sans devoir être confinée dans une enceinte 

thermostatée. Ce mode de chauffage de la colonne a donc été associé à la vanne OLIS sur le premier 

assemblage.  

 

3.1.3.  Les micro-FID 

Le détecteur FID (Figure 53) a été introduit en 1958. Une flamme est générée par la combustion 

de l’hydrogène dans l’air et des ions sont alors formés au sein de cette flamme. Lorsqu’une 

substance carbonée organique arrive dans la flamme, le nombre d’ions formés augmente 

considérablement. Une différence de potentiel est appliquée entre deux électrodes permettant de 

collecter les ions générés. Le courant électrique d’ionisation est recueilli par un électromètre qui 

transforme le courant en tension. Après amplification, le signal obtenu est proportionnel à la 

quantité de matière présente dans le détecteur par unité de temps [91]. Le détecteur FID est 

insensible aux composés inorganiques et peu sensible aux substances qui ne sont pas oxydables ou 

déjà fortement oxydées [48].  

 

Figure 53. Schéma de principe du détecteur FID 

 

Le détecteur FID est caractérisé par une limite de détection basse de l’ordre du pgC.s-1 et une 

grande gamme dynamique (107) [92]. Le faible niveau du bruit de fond de ce détecteur, uniquement 

Colonne

Hydrogène

Air

Flamme

Electrode collectrice

Electrode de polarisation
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dû aux impuretés de l’hydrogène, de l’air, du gaz vecteur et du phénomène de « bleeding » (ressuage 

de la colonne) est un autre avantage de ce détecteur.  

 

Le développement d’un micro-FID permettrait d’avoir un autre détecteur en micro-GC que le 

micro-TCD, afin d’obtenir de meilleures sensibilités sur les composés hydrocarbonés. 

Dans la littérature, la fabrication d’un micro-FID basée sur des techniques conventionnelles de 

fabrication a diminué la consommation des gaz de 70 % avec des débits inférieurs à 50 mL.min-1 et 

d’obtenir une limite de détection de 200 pgC.s-1 [93]. Un autre développement de micro-FID sur puce 

(technologie MEMS) a permis d’atteindre une limite de détection de 146 pgC.s-1 à des débits de gaz 

inférieurs à 20 mL.min-1 [94,95]. Malgré ces tentatives de simplification de la structure du détecteur 

et la réduction de son volume, la sensibilité obtenue était supérieure à celle d’un FID conventionnel.  

Par conséquent, d’autres auteurs après re-conception de la structure et optimisation des dimensions 

de leur micro-FID, ont atteint de meilleures performances avec une limite de détection de 0,5 pgC.s-1 

et une consommation de gaz trois fois plus faible qu’un FID conventionnel, débits d’air et 

d’hydrogène de 120 mL.min-1 et 10 mL.min-1 [96,97].  

 

En vue de l’obtention d’appareils de chromatographie en phase gazeuse miniaturisés dédiés à 

l’analyse d’hydrocarbures, l’adaptation d’un micro-FID avec un système associant la vanne OLIS et un 

système de chauffage LTM semble donc possible. 

La suite de ce chapitre est consacrée au développement et  à l’évaluation des performances d’un 

nouveau micro-FID et de son électromètre. 
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3.2. Évaluation des performances d’un micro-FID et de son 

électromètre 
Le développement d’un micro-FID et de son électromètre a été conduit par SRA Instruments à 

partie de la buse FID d’Agilent Technologies. Cette stratégie permet de bénéficier des consommables 

Agilent tout en étant indépendant en termes de fabrication et de maintenance. Afin d’évaluer les 

performances du nouveau système en termes de répétabilité et de sensibilité, le micro-FID et son 

électromètre ont été comparés à du matériel de laboratoire (FID et électromètre Agilent 

Technologies) dont les performances sont connues. 

 

3.2.1.  Matériels et méthodes  

Un chromatographe 7890A de chez Agilent Technologies équipé de 2 voies a été utilisé pour 

cette étude. La partie détection du micro-FID SRA a été installée à l’emplacement d’un FID, dans un 

premier temps connectée à l’électromètre et la carte d’acquisiton Agilent (logiciel ChemStation, 

OpenLAB CDS) puis dans un deuxième temps connectée sur l’électromètre SRA et sa carte 

d’acquisition dédiée (avec le logiciel PeakSimple). Des injections seringues ont été réalisées sur des  

injecteurs split/splitless en parallèle sur les deux voies équipés de colonnes capillaires de type HP-5 

(30m x 0,32 mm x 0,25 μm) et dans les mêmes conditions opératoires afin d’évaluer les 

performances du micro-FID développé et de les comparer aux performances du FID conventionnel 

d’Agilent Technologies. Le micro-FID a été utilisé à 300°C, il opère avec des débits d’hydrogène et 

d’air de 20 mL.min-1 et 220mL.min-1 (conditions optimales de fonctionnement définies lors d’études 

préliminaires [19]). Un schéma de la conception du micro-FID est représenté sur la Figure 54. 

 

 

Figure 54. Schéma du micro-FID développé par SRA Instruments 

50 mm 

10 mm 



79 

Un mélange de référence avec des niveaux de concentration différents et dédié à l’évaluation 

des performances pour les détecteurs FID a été fourni par Agilent Technologies : (référence 5188-

5372) il contient du n-tridecane (nC13) à 2,37 mgL-1, du n-tetradecane (nC14) à 2,37 mgL-1, du n-

pentadecane (nC15) à 23,6 mgL-1 et du n-hexadecane (nC16) à 23,7 mgL-1 dans l’isooctane. La méthode 

chromatographique utilisée pour cette étude est présentée dans le Tableau 24. 

 

Colonne analytique 
Nature HP-5 
Géométrie 30m x 0,32mm x 0,25μm 

Gaz vecteur 
Nature Hélium 
Débit 6,5 mL.min-1 

Four 
Température initiale 75°C pendant 0,5 minutes 
Rampe 1 20°C.min-1 jusqu’à 190°C 
Température finale 190°C 

Injecteur 

Type Seringue 
Volume injecté 1 μL 
Rapport de split SL 
Température injecteur 300°C 

Détecteur 

Type FID - micro-FID 
Température 300°C / 300°C 
Fréquence d’acquisition 50 Hz / 50 Hz 
Débits hydrogène/air 30/300 – 20/220 

Tableau 24. Conditions analytiques du système chromatographique pour l’évaluation du micro-FID 

 

Les critères de performance suivants ont été utilisés : 

 Le coefficient de variation (CV) sur l’aire des pics des composés, 

 Le bruit de fond, mesuré pendant une période de 30 secondes sur la moyenne de 10 

injections disctinctes, 

 La limite de détection (LDD) a été calculée d’après le document d’Agilent Technologies, 

“A Guide to Interpreting Detector Specifications for Gas Chromatographs“ [98], suivant 

l’équation suivante.  

 

 

3.2.2.  Résultats et discussions 

Le micro-FID développé a été installé sur une des voies d’un chromatographe en utilisant tout 

d’abord l’électromètre et la carte d’acquisition Agilent Technologies. La connectique entre le 

détecteur et l’électromètre était assuré par un câble coaxial blindé. Afin de déterminer les limites de 

détection du micro-FID ainsi que les coefficients de variation sur les aires des pics et de les comparer 
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aux performances d’un système conventionnel, six injections du mélange de référence ont été 

réalisées en parallèle sur les deux voies du système chromatographique. 

 

Les résultats obtenus montrent que les coefficients de variation obtenus sur les aires des pics 

sont similaires quel que soit le détecteur utilisé, respectivement inférieur à 0,8 % et 0,9 % pour le FID 

Agilent et le micro-FID. 

Cependant les limites de détection du FID se trouvent être environ 7 fois plus faibles que celles 

du micro-FID, avec des limites de détection sur le FID Agilent de (2,5 ± 0,2) pgC.s-1 contre (24,7 ± 1,1) 

pgC.s-1 sur le micro-FID. Les moyennes des aires des pics et du bruit de fond sur chaque détecteur ont 

alors été relevées et sont présentées dans le Tableau 25 montrant une aire des pics 1,5 fois plus 

élevé et un bruit de fond plus de 6 fois inférieur sur le FID en comparaison avec le micro-FID. 

 FID Agilent Technologies 
Électromètre Agilent Technologies  

Micro-FID SRA Instruments 
Électromètre Agilent Technologies  

Rapport des valeurs 
FID/micro-FID 

Moyenne de l’aire des pics sur 
le nC15 et nC16 /pA.s 1,64x107 1,09x107 1,51 

Moyenne de l’aire des pics sur 
le nC15 et nC16 /pA 670 4460 0,15 

Tableau 25. Comparaison des valeurs obtenues sur l’aire des pics et le bruit de fond entre les détecteurs FID et 

micro-FID 

 

Cet écart de performance est principalement dû à la valeur du bruit de fond mesurée. En effet, la 

source de bruit supplémentaire sur le micro-FID peut être expliquée par la connectique réalisée entre 

le détecteur et l’électromètre, assurée un câble coaxial blindé. 

 

Des essais complémentaires ont ensuite été réalisés en connectant le micro-FID à l’électromètre 

développé par SRA qui après modification de sa partie électronique a montré des coefficients de 

variation sur les aires des pics inférieurs à 1,0 %. 

Une évolution significative de la limite de détection a également été observée après modification 

de l’électromètre conduisant à une limite de détection de (63,6 ± 3,1) pgC.s-1. 

À la vue de ces résultats une attention toute particulière a ensuite été apportée à l’électromètre 

développé par SRA. En effet, en connectant l’électromètre SRA au détecteur FID conventionnel, un 

bruit de fond presque trois fois plus important qu’avec l’électromètre Agilent a été mis en évidence. 

Des améliorations seront donc nécessaires sur la partie électronique de l’électromètre et la 

connectique de l’ensemble détecteur électromètre dans une future version afin d’obtenir des limites 

de détection plus basses. 
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Même si l’ensemble micro-FID électromètre développé s’avère être 15 fois moins sensible que le 

FID de référence, il est plus performant que certains FID miniaturisés retrouvés dans la littérature 

(Tableau 26). Une consommation de gaz réduite de l’ordre de 10 mL.min-1 pour l’hydrogène et 100 

mL.min-1 pour l’air est obtenue avec une répétabilité similaire au matériel de laboratoire.  

 

Détecteur Électromètre Moyenne des LDD sur 6 
analyses /pgC.s-1 

Débits de gaz 
hydrogène/(air ou oxygène) 

/mL.min-1 
FID Agilent Technologies Agilent Technologies 4,3 ± 0,1 30 / 300 air 

Micro-FID SRA Agilent Technologies 28,1 ± 0,3 20 / 220 air 
Micro-FID SRA SRA Instruments 63,6 ± 3,1 20 / 220 air 

Quelques micro-FID de la l ittérature 
Étude [93] 200 40 / 7 oxygène 

Étude [94,95] 146 10 / 10 oxygène 
Étude [96,97] 0,5 10 / 120 air 

Tableau 26. Récapitulatif des meilleures performances atteintes FID, micro-FID 

 

Afin de maitriser l’ensemble du processus de fabrication et de vente du micro-FID et d’un futur 

prototype, le micro-FID a ensuite été associé à une colonne LTM et à la vanne OLIS afin d’évaluer la 

faisabilité d’un prototype dédié à l’analyse des liquides en ligne, et ses performances sont présentées 

dans le chapitre suivant. 
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3.3. Essais de faisabilité d’un prototype OLIS-LTM-micro-FID 
Suite au développement de la vanne OLIS et du micro-FID, des essais préliminaires ont tout 

d’abord été réalisés sur des colonnes LTM assemblées au laboratoire intégrant une cage en 

aluminium, une colonne capillaire, des fils résistifs et un thermocouple. Pour chacun des montages 

testés, la colonne a prématurément rompu suite à une surchauffe au niveau des fils résistifs 

(problème lié à l’électronique), ce qui a conduit à l’utilisation d’un module LTM autonome provenant 

d’Agilent Technologies sur le prototype OLIS-LTM-micro-FID. 

 

Le premier prototype était constitué de la dernière version pneumatique de la vanne OLIS avec 

refroidissement, d’une colonne LTM, du micro-FID et de son électromètre, ainsi que toutes les 

régulations électroniques des gaz et de chauffage associées (Figure 55).  

 

Figure 55. Prototype OLIS-LTM-micro-FID 

Vanne OLIS 

Lignes de transfert 

Colonne LTM 

Électromètre 

Micro-FID 

40
 c

m
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Des injections d’un mélanges de n-paraffines ont montré la possibilité d’analyse jusqu’au nC36 

(Teb = 496°C). Cependant, de nombreuses difficultés ont été rencontrées lors des phases de test du 

prototype et des propositions d’amélioration ainsi que les verrous technologiques de chaque 

élément du système sont repris dans le Tableau 27. 

 

Ce premier prototype constituant un assemblage des différentes briques technologiques montre 

les possibilités d’un futur développement qui après intégration pourrait rendre possible l’analyse des 

liquides en ligne sur un système miniaturisé ayant des performances similaires aux appareils de 

chromatographie en phase gazeuse conventionnels.  
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3.4. Bilan de ce premier prototype et axes d’amélioration 
Cette première étude nous a permis de connaitre les limites du système et de proposer des 

axes d’amélioration sur les points critiques de la première version de ce prototype. 

Une solution reste à développer pour dissocier dans deux boitiers différents la partie 

analytique de la partie électronique : des essais préliminaires ont d’ores et déjà montré qu’en les 

séparant un gain d’un facteur 100 sur le rapport signal sur bruit pouvait être obtenu. 

Un nouveau système de chauffage doit également être mis à l’étude ; en favorisant les 

aspects robustesse et répétabilité. En effet le système LTM d’Agilent Technologies utilisé n’est 

plus commercialisé dans sa version autonome, il est maintenant vendu comme option sur les 

chromatographes de la marque. D’un point de vue technologique, tout point froid au niveau des 

connectiques (injecteur/colonne/détecteur) doit être banni. Les différentes connectiques de la 

vanne au détecteur, conçues avec des matériaux favorables à la conduction d’électricité et de 

chaleur pourrait permettre l’utilisation d’un chauffage par induction tout en rendant possible 

l’utilisation de colonnes commerciales. Le tout serait associé à un système de contrôle et de 

mesure avec si possible une seule carte électronique pilotant toutes les électrovannes et les 

régulations de chauffage sur un logiciel unique. Dans l’état actuel des choses, même si le 

problème de LTM était résolu, seules des analyses de routine en distillation simulée seraient 

possibles du fait des performances du micro-FID. 

 

Dans ce contexte, Agilent Technologies annonce aujourd’hui la sortie d’un nouvel analyseur 

avec un système de chauffage direct au contact de la colonne et des connectiques sans férules ni 

écrous. Ce mini-GC est compatible avec tous les injecteurs et détecteurs de leur gamme de 

chromatographes, y compris les spectromètres de masse [99]. L’association de la vanne OLIS avec 

cette nouvelle génération d’analyseur GC (de taille réduite par rapport à un chromatographe 

conventionnel) permettrait l’analyse en ligne de liquides sans être confronté à toutes les 

difficultés d’assemblage d’un système miniaturisé soulevées dans ce chapitre (électronique, point 

froid, logiciel, etc.) et avec les performances d’un chromatographe de laboratoire. 

 

La miniaturisation des colonnes de chromatographie en phase gazeuse est à priori la 

meilleure approche pour obtenir des analyses rapides sur des colonnes courtes linéaires avec des 

rampes de température élevées. C’est dans ce contexte qu’une étude s’est portée sur l’utilisation 

de colonnes monolithiques courtes (≈ 25 cm) en chromatographie en phase gazeuse à haute 

pression (jusqu’à 60 bar), présentée dans le chapitre suivant.  
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4. Les colonnes monolithiques en chromatographie 

en phase gazeuse 
Les colonnes chromatographiques dites monolithiques résultent d’une polymérisation in situ 

de la phase stationnaire à l'intérieur de la colonne alors que les colonnes remplies sont obtenues 

par empilement de billes. Cette polymérisation conduit à l’obtention d’une structure solide 

monolithique possédant en son sein un réseau de pores permettant la libre circulation de la phase 

mobile (Figure 56). 

 

 

Figure 56. Schémas et photographies au microscope électronique à balayage (MEB) d'une colonne remplie 

(a) et d'une colonne monolithique inorganique (b) [100] 

 

La circulation de la phase mobile est ainsi rendue possible grâce à la macroporosité21 

interconnectée tandis que la présence de micro/mésopores22 développe la surface spécifique du 

monolithe et accroît sa capacité de rétention tout en conservant une faible résistance au transfert 

de masse. En termes de dispersion, les monolithes présentent des hauteurs équivalentes à un 

plateau théorique comparables aux colonnes remplies de particules d’un diamètre de 3 μm tout 

en générant une perméabilité 5 à 10 fois plus importante que ces dernières. Il devient de fait 

possible d’utiliser des colonnes de grande longueur qui possèdent une très grande efficacité. 

D’un autre côté, la préparation des colonnes monolithiques étant réalisée à partir d’une 

solution de faible viscosité, il est aussi possible de conduire la synthèse des monolithes dans des 

systèmes miniaturisés par exemple au format de type colonne capillaire (diamètre interne de 

                                                             
21 Les macropores sont des pores ayant des cavités de plus de 50 nm de diamètre 
22 Les mésopores sont des pores ayant des cavités comprises entre 2 à 50 nm de diamètre [121] 
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l’ordre de 50-100 μm). Si ces colonnes ont largement contribué au développement de la nano 

chromatographie en phase liquide, elles ont été peu étudiées en chromatographie en phase 

gazeuse. En effet, les systèmes de chromatographie conventionnels utilisant des colonnes open 

tubular (OT) ne permettent de travailler qu’avec une pression de gaz vecteur limitée à 10 bar. 

Même si la perméabilité des colonnes monolithiques est importante comparée aux colonnes 

remplies, des pressions en tête de colonne parfois supérieures à 80 bar sont nécessaires pour les 

utiliser dans des conditions optimales de fonctionnement. 

Les premiers monolithes, organiques, introduits dans les années 70 comme une alternative 

aux colonnes remplies [101], ont été préparés à base de polymères de différentes polarités : 

mousse de polyuréthanne, polydivinylbenzene et polyméthacrylate [102]. Ils séduisent par leur 

facilité de préparation et leur variété de chimie de surface. Ils offrent la possibilité d’analyser des 

mélanges contenant une quantité d’eau importante sans impact sur la structure du monolithe 

[103]. Leur inconvénient majeur est lié à leur faible stabilité thermique (généralement limité à 

200°C) et leur faible perméabilité comparée aux monolithes inorganiques [104]. 

Les monolithes inorganiques introduits par Tanaka au milieu des années 90 sont 

généralement réalisés sur une base de silice [103]. En comparaison avec les monolithes 

organiques, les monolithes inorganiques sont mécaniquement et thermiquement plus résistants 

[105]. Contrairement aux monolithes de silice [106], les monolithes réalisés avec des bases 

d’oxyde de métaux de transition, zircone (ZrO2) [107], oxyde d’hafnium (HfO2) [107] et oxyde de 

titane (TiO2) [108], atteignent de très bonnes stabilités chimiques mais ne permettent pas 

d’atteindre les efficacités des colonnes monolithiques en silice [109,110]. La silice reste donc à ce 

jour le matériau de choix pour les monolithes inorganiques. 

 

Dans le domaine de la chromatographie en phase gazeuse, les colonnes monolithiques à base 

de silice native représentent une alternative aux colonnes de type PLOT (Porous Layer Open 

Tubular) pour l’analyse des mélanges gazeux. En effet, les colonnes PLOT sont constituées de 

matériaux solides (SiO2, Al2O3, tamis moléculaire, polymères poreux) déposés sous forme de film 

(quelques micromètres) à l’intérieur d’un capillaire de chromatographie en phase gazeuse. Les 

colonnes PLOT présentent une efficacité limitée (rarement supérieure à 5000 plateaux par mètre) 

et une faible capacité de charge. Sous un format de colonne monolithique, d’une part, la capacité 

de charge peut être augmentée d’un facteur 50 [111], et d’autre part des efficacités plus 

importantes (de l’ordre de 30 000 plateaux par mètre) ont été obtenues [112,113]. 
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En raison de la nécessité d’un appareillage dédié à des pressions élevées de travail (jusqu’à 

une centaine de bars) et d’un nombre limité de groupes de recherche ayant la capacité à élaborer 

des colonnes monolithiques en silice à grande efficacité, le nombre d’études dédiées à la 

chromatographie en phase gazeuse sous haute pression est très limité.  

 

Notre étude s’est portée sur l’utilisation des colonnes à base de silice native ou incorporant 

des groupements vinyl dans leur structure. La préparation de ces monolithes développée au sein 

de l’Institut des Sciences Analytiques est détaillée dans le paragraphe suivant.  

 

4.1. Préparation et caractéristiques des colonnes 

monolithiques à base de silice 

4.1.1.  Le procédé sol-gel [114] 

Le procédé sol-gel a été adapté en 1994 pour la synthèse de monolithes de silice dédiés à la 

chromatographie [115]. Son principe est le suivant : une transformation liquide-solide est réalisée 

le plus souvent à basse température (inférieure à 60°C) par un ensemble de réactions chimiques 

d’hydrolyse et de condensation, à partir d’une solution composée de précurseurs de silice en 

présence d’un porogène23  tel que le polyéthylène glycol (PEG). Les différentes réactions 

d’hydrolyse et de condensation conduisent à une séparation de phase figée par la transition sol-

gel. Le solide ainsi formé est soumis à un vieillissement puis à un échange de solvant qui précède 

une étape de restructuration thermique, de séchage et de calcination du monolithe.  

 

Les précurseurs les plus utilisés aujourd’hui sont les alkoxydes métalliques de silicium Si(OR)4, 

où R symbolise un groupe alkyle. L’hydrolyse a lieu en milieu acide ou basique, ce qui permet la 

conversion des groupements alkoxydes en fonctions hydroxyles (attaque du centre métallique Si 

par les molécules d’eau, relation 1). 

 

Les précurseurs hydrolysés se condensent ensuite entre eux (relation 2) ou avec d’autres 

précurseurs non hydrolysés (relation 3). 

                                                             
23 Provoquant l’apparition de pores 

(1) 
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Des réactions de polycondensation s’enchaînent ensuite entre les espèces condensées créant 

des liaisons entre elles pour former le réseau polymérique de l’oxyde qui constituera le squelette 

du monolithe. Ces réactions sont finalement suivies par une hydrolyse des fonctions alkoxydes 

résiduelles (relation 4). 

 

 

L’étape finale d’élimination des solvants et des résidus organiques est réalisée par lavage 

(avec un solvant polaire) ou par calcination (traitement thermique) pour l’obtention d’un 

monolithe de silice. La Figure 57 est une photographie d’un monolithe de silice réalisée au 

microscope électronique à balayage (MEB) montrant le réseau inorganique et sa structure 

macroporeuse, ainsi que la bonne accroche du monolithe aux parois du capillaire. 

 

Figure 57. Photographie réalisée au MEB sur une colonne monolithique de silice synthétisée par l’équipe 

Techniques Séparatives de l’ISA 

 

 

(3) 

(2) 

(4) 
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4.1.2.  Préparation des colonnes monolithiques en silice 

Dans un premier temps, les capillaires (75 μm de diamètre interne, et 375 μm de diamètre 

externe) sont prétraités pour assurer ultérieurement la liaison covalente du monolithe avec les 

parois du capillaire. La paroi interne du capillaire de silice fondu est rincée avec de l’hydroxyde de 

potassium KOH 1M (1 h, 2 bar à 25°C) pour éliminer les impuretés présentes dans le capillaire et 

activer la silice. Les extrémités sont ensuite scellées et le capillaire est laissé à 60°C pendant 1 h 

avant d’être rincé avec de l’eau et séché à 150°C sous un flux d’azote. Les monolithes de silice 

sont préparés à partir d’un mélange de tetraméthoxysilane (TMOS) / méthyltriméthoxysilane 

(MTMS) (85 : 15, v/v). 18 mL de ce mélange sont ajoutés à 40 mL d’acide acétique (0,01 mol.L-1) 

contenant 1,9 g de PEG et 4,05 g d’urée et mélangés pendant 30 minutes à 0°C. La température 

est ensuite élevée à 40°C et la solution est agitée pendant 10 minutes avant d’être introduite dans 

les capillaires prétraités. Le capillaire est ensuite stocké à 40°C pendant la nuit  afin de démarrer 

l’hydrolyse et la condensation des réactifs. La température est lentement augmentée (0,1°C.min-1) 

avant d’être stabilisée à 120°C pendant 4 h. La taille des mésopores est contrôlée à travers 

l’hydrolyse du porogène en ammoniac. Le monolithe est finalement refroidi et lavé au méthanol. 

 

4.1.3 Préparation des colonnes monolithiques en silice avec des 

groupements vinyles : 80-VTMS 

Les monolithes ont été préparés à partir d'un mélange de TMOS / vinyltriméthyliloxane 

(VTMS) (20 : 80, w/w) en vue d’intégrer directement dans le monolithe des fonctions vinyliques 

provenant d’un co-précurseur. Un total de 3,2 g de ce mélange a été ajouté à 1,24 g d'acide 

nitrique (1 M) et 2,8 g de formamide, le tout agité à 0°C pendant 5 min. Le mélange a ensuite été 

maintenu à 40°C pendant 48 h pour la gélification et le vieillissement. Puis le mélange a été 

introduit dans les capillaires prétraités sous une pression contrôlée. Les monolithes ont ensuite 

été lavés pendant 12 h sous un flux d’eau et séchés à 100°C pendant 12 h [116,117]. 
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4.1.4.  Caractéristiques des colonnes monolithiques utilisées 

Plusieurs colonnes provenant de différents lots ont été sélectionnées et leurs caractéristiques 

sont résumées dans le Tableau 28. Les noms des colonnes sont représentés comme suit  : SiO2 (M 

[numéro de lot]-[numéro de colonne]) ou 80-VTMS (L [numéro de lot]-[numéro de colonne]). Les 

colonnes ont été comparées en termes de diamètre interne, diamètre des pores, longueur, 

perméabilité (mesurée sous CO2 à 120°C), temps de rétention relatif de C2 sur C1 (à 75°C sous 20 

bar de CO2) et hauteur équivalente à un plateau théorique minimum (HEPTmin) obtenue sous CO2 

à 75°C. 

Colonne 
Diamètre 
interne 

(MEB) /μm 

Diamètre 
de pores 

(MEB) /μm 

Longueur 
/cm 

Perméabilité B0 

(GC) / m2 

(tRC2/tRC1) 
75°C, 20 
bar, CO2 

HEPTmin de 
C2, 75°C, CO2 

/μm 

SiO2 (M1-1) 68 1.9 16.4 3.1x10-14 1.25 15 

SiO2 (M3-1) 70 1.9 18.6 6.3x10-14 1.22 14 

SiO2 (M3-2) 61 1.9 22.8 6.4x10-14 1.23 18 

80-VTMS (L1-1) 65 2 35.1 5.7x10-13 1.33 81 

80-VTMS (L2-1) 67 2 59.5 7.4x10-13 1.34 99 

80-VTMS (L3-1) 67 2 26 3.2x10-13 1.32 86 
Tableau 28. Géométrie et performance des colonnes monolithiques en silice et en 80-VTMS utilisées pour 

l’étude 

Les colonnes provenant de différents lots sont homogènes. Si les colonnes sont globalement 

similaires en termes de diamètre interne et diamètre de pores, les colonnes 80-VTMS sont 

toutefois dix fois plus perméables et six fois moins efficaces que les colonnes en silice qui ont une 

efficacité par unité de longueur pouvant atteindre plus de 70 000 plateaux par mètre. L’analyse 

détaillée de leurs caractéristiques en chromatographie en phase gazeuse sera présentée dans les 

paragraphes 4.3 et 4.4. 

 

Afin de pouvoir utiliser ces colonnes dans une large gamme de vitesse, un système 

chromatographique travaillant avec des pressions de gaz vecteur pouvant aller jusqu’à 60 bar a dû 

être élaboré. Ce système doit pouvoir injecter des mélanges gazeux mais aussi, grâce à 

l’introduction d’une vanne OLIS de travailler sur des échantillons liquides. 
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4.2. Validation du système chromatographique haute 

pression 
Afin de pouvoir ultérieurement évaluer la performance globale du système 

chromatographique modifié, une colonne open tubular (OT) de très faible diamètre interne 

générant une grande efficacité par unité de longueur a tout d’abord été installée dans un système 

conventionnel (injections seringue de liquide) et ses performances ont été mesurées. Après avoir 

positionné une vanne haute pression pour l’injection de gaz et un système de régulation de 

pression adapté, l’analyse sous haute pression de gaz vecteur a pu être réalisée sur la colonne OT. 

Le système d’injection a alors été optimisé pour retrouver les performances de la colonne OT  

préalablement mesurées. Une colonne monolithique a finalement été installée et des essais  

préliminaires ont montré que le système chromatographique permettait d’évaluer les 

performances intrinsèques de ce type de colonne. Afin d’injecter des composés avec un nombre 

de carbone plus élevé, la vanne à gaz a été remplacée par une vanne d’injection OLIS.  

 

4.2.1.  Caractérisation d’une colonne OT en configuration S/SL-

OT-FID 

Une colonne OT de 9,5 m x 50 μm x 0,05 μm a été installée sur l’injecteur d’un 

chromatographe Agilent Technologies 7820A muni d’un détecteur FID travaillant à une fréquence 

d’acquisition de 100 Hz afin d’évaluer l’efficacité intrinsèque de la colonne OT. 

D’après l’approche de Gritti et Guiochon [118] il est possible d’obtenir la hauteur équivalente 

à un plateau théorique (  ou ) en traçant  pour une 

série de composés de la même famille présentant des facteurs de rétention différents, en accord 

avec la relation . Des injections seringue d’un 

mélange d’hydrocarbures (nonane (C9), décane (C10), undécane (C11) et dodécane (C12) dans de 

l’heptane (C7)) ont été réalisées et ont permis de déterminer la hauteur équivalente à un plateau 

théorique de la colonne (H = 53,5 ± 4,8) μm (intervalle de confiance au degré de probabilité 95 %), 

ce qui est en adéquation avec la hauteur de plateaux attendue pour une colonne capillaire de 

diamètre interne 50 μm.  

Le système d’injection a ensuite été modifié afin de pouvoir travailler à haute pression et sa 

validation a été réalisée avec la colonne OT précédemment caractérisée. 
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4.2.2.  Validation du système HP-Valco-OT-FID24 

Afin de se placer dans des conditions d’analyse en ligne, une vanne VICI Valco 4 voies 

(référence ACI4WE.06), avec une boucle interne d’un volume de 0,06 μL et une tenue en pression 

jusqu’à 1000 psi (69 bar) a été installée sur le chromatographe. Le régulation de pression de gaz 

vecteur se fait par l’intermédiaire des détendeurs à double étage en bypassant la régulation 

électronique de l’instrument de chromatographie. Des manomètres numériques (Leo 2 de chez 

Keller) ont été ajoutés au montage afin de mesurer les pressions d’échantillon et de gaz vecteur. 

Un mélange gazeux contenant des hydrocarbures légers de C1 à C6 (mélange A, page 102) a 

alors été injecté sous différentes pressions de gaz vecteur. Les premiers résultats (Figure 58) 

conduisent à une valeur de la hauteur équivalente à un plateau théorique de l’ordre de 400 μm, 

ce qui indique la présence de dispersion externe sur le montage. Au vu de l’allure du 

chromatogramme, la quantité d’échantillon injectée est acceptable sur la colonne mais la durée 

de l’injection semble trop importante.  

 

Figure 58. Chromatogramme du mélange A sur la colonne OT à 25°C sous 30 bar d’hélium sans split 

 

Afin d’améliorer la vitesse d’injection, un split a été installé à l’aide d’un simple té dont la 

perte de charge dans la fuite est contrôlée par les caractéristiques du capillaire utilisé, diamètre 

interne et longueur. L’ensemble du système est schématisé sur la Figure 59. 
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Figure 59. Schéma du système de chromatographie utilisé supportant des pressions de gaz vecteur jusqu’à 

60 bar 

 

Dans cette configuration la hauteur équivalent à un plateau théorique observée pour la 

colonne OT est de 48 μm pour une vitesse de gaz vecteur de l’ordre de 32 cm.s-1 en adéquation 

avec les performances intrinsèques précédemment mesurées. Avec un tel montage, la fuite a 

réduit considérablement la dispersion liée à l’injection et le système chromatographique ne 

génère plus d’effet notable de dispersion externe (Figure 60, séparation à une vitesse de 47 cm.-

1). 

 

Figure 60. Chromatogramme du mélange A sur la colonne OT à 25°C sous 15 bar d’hélium avec un rapport 

de split de 10 
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L’utilisation d’un système HP-Valco-OT-FID pourrait aussi permettre l’utilisation de colonne 

OT de faible diamètre et d’une très grande longueur présentant une efficacité très importante. En 

effet, pour une colonne OT de 10 m / 50 μm, il est nécessaire d’utiliser une pression d’environ 12 

bar pour travailler à une vitesse de gaz vecteur de l’ordre de 50 cm.s-1. Le système HP-Valco-OT-

FID pouvant travailler jusqu’à 60 bar, une colonne OT d’une longueur de 50 m et de 50 μm de 

diamètre interne pourrait être utilisée en travaillant sous cette pression limite. Une efficacité de 

1x106 plateaux pourrait alors facilement être atteinte et le temps mort serait d’environ 1’40’’. Sur 

un système de chromatographie en phase gazeuse conventionnel, une telle efficacité ne pourrait 

être obtenue que sur une colonne capillaire de 250 μm de diamètre interne pour une longueur de 

250 m en fonctionnant sous 10 bar pour une vitesse moyenne de 30 cm.s-1 et conduisant à un 

temps mort de l’ordre de 15 minutes.  

 

4.2.3.  Validation du système HP-Valco-Monolithe-FID 

Une colonne monolithique a été installée en remplacement de la colonne OT et des injections 

d’hydrocarbures légers (mélange B, page 102) ont été réalisées sous une pression de gaz 

d’échantillonnage variable (de 1 à 8 bar), sous 60 bar de CO2. Les résultats obtenus montrent que 

l’aire des pics en fonction de la pression du gaz échantillonné est linéaire pour le C1 et le C2 (Figure 

61 et Figure 62). De plus, les variations de pression n’ont pas d’influence sur la forme des pics 

chromatographiques et quant aux coefficients de variation (n = 10) obtenus sur les temps de 

rétentions et les aires des pics, ils sont respectivement inférieurs à 0,2 et 1,0 %. 

 

Figure 61. Chromatogrammes du méthane et de l’éthane du mélange B à 25°C avec une pression 

d’échantillon comprise entre 1 et 8 bar sous CO2 à 60 bar 
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Figure 62. Aire du pic de l’éthane et du méthane (mélange B) en fonction de la pression d’échantillon sous 60 

bar de CO2 réalisé sur la colonne SiO2 (M3-2) 

 

4.2.4.  Validation du système HP-OLIS-Monolithe-FID 

Après avoir évalué le système Valco-Monolithe-FID, la vanne OLIS a été connectée au système 

en remplacement de la vanne VICI Valco afin de pouvoir injecter des liquides sous pression (60 

bar). Cette association pourrait également permettre des injections liquides dans des colonnes OT 

de grande longueur et de faible diamètre en travaillant à des vitesses de gaz vecteur importantes 

tout en conservant les performances intrinsèques des colonnes comme énoncé précédemment 

avec la vanne Valco. 

La Figure 63 présente un chromatogramme obtenu sous 60 bar d’hélium à 120°C sur une 

colonne en silice correspondant à la séparation d’un mélange d’alcane de nC5, iC8, nC8, nC10 et C11 

chacun à 20 %. 
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Figure 63. Chromatogramme d’une injection liquide réalisée par la vanne OLIS sous 60 bar d’hélium à 120°C 

sur la colonne SiO2 (M3-1) 

 

Les symétries de pics obtenues sont comprises entre 0,8 et 1,0. Une légère trainée est 

observée sur la partie descendante du pic et pourrait être corrigée par une injection plus rapide  

(en augmentant la vitesse de descente et la puissance de chauffage du piston). Il est toutefois 

important de noter que le mélange analysé est composé d’alcanes à un niveau de concentration 

très important mais que les pics chromatographiques n’apparaissent pas déformés, mettant en 

évidence la capacité de charge importante de ces colonnes. 

 

Les différentes configurations du système ayant été validées avec une colonne OT dont les 

caractéristiques intrinsèques étaient connues, puis avec des colonnes m onolithiques, les 

prochains chapitres 4.3 et 4.4 sont respectivement consacrés à l’étude du comportement des 

colonnes monolithiques courtes en silice et fonctionnalisées avec des groupements vinyl. 
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4.3. Le comportement des colonnes monolithiques courtes 

en silice en chromatographie en phase gazeuse à haute 

pression 
 

Le comportement des colonnes monolithiques courtes en silice en chromatographie en phase 

gazeuse à haute pression se présente dans les pages suivantes sous la forme d’un article 

scientifique publié dans le périodique Journal of Chromatography A, 1460 (2016) 153–159 (DOI : 

10.1016/j.chroma.2016.07.011). Les principaux éléments de cet article sont repris succinctement 

ci-dessous. 

 

Les propriétés hydrodynamiques des colonnes monolithiques courtes en silice (moins de 30 

cm) ont été étudiées avec le système HP-Valco-Monolithe-FID précédemment validé. Le méthane 

est généralement considéré comme un composé non retenu et son temps de sortie permet de 

mesurer la vitesse moyenne du gaz vecteur dans la colonne.  Avec des colonnes monolithiques 

courtes, pour des pressions de gaz vecteur comprises entre 5 et 60 bar et une température du 

four de 25 à 120°C, l’évolution du temps de sortie du méthane avec la variation de viscosité du 

gaz vecteur en fonction de la température et de la pression ne correspond pas aux observations 

habituelles. Les abaques viscosité/pression/température relevées sur la base NIST montre que la 

viscosité est peu influencée par la différence de pression et augmente avec la température. Ainsi 

une augmentation de la température devrait conduire à une augmentation du temps de sortie du 

méthane. Or le phénomène inverse a été observé sur les colonnes monolithiques courtes. Une 

attention toute particulière a donc, d’une part, été portée sur la différence de température du 

système entre le four et le détecteur FID qui contenait une longueur de colonne non négligeable 

(7 cm) par rapport à la longueur totale des colonnes monolithiques (≈25 cm) induisant des 

différences de viscosité de la phase mobile tout au long de la colonne, et d’autre part, sur la mise 

en évidence de la rétention du méthane sous certaines conditions de pression et de température. 

Ces deux phénomènes ont permis d’interpréter l’ensemble des résultats observés.  

 

Il a ensuite été montré que la nature du gaz vecteur est un paramètre important, à la fois en 

termes de rétention, de sélectivité et d’efficacité. 

En effet, contrairement à l’hélium, les gaz tels que l’azote ou le dioxyde de carbone ont une 

influence sur la rétention et la sélectivité. Pour ces deux gaz, un mécanisme d’adsorption sur la 

phase stationnaire explique les différences de rétention observées lorsque la pression de gaz 

vecteur est élevée et lorsque la température du four est basse. Les molécules de gaz vecteur 
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s’adsorbent sur le support de façon compétitive par rapport aux solutés et diminuent ainsi la 

rétention de ces derniers.  

Cette adsorption conduit aussi à des variations de sélectivité, liée cette fois-ci à une 

hétérogénéité des sites de surface du matériau constitutif du monolithe.  

En termes d’efficacité, les plus faibles hauteurs équivalentes à un plateau théorique ont été 

obtenues sous dioxyde de carbone : environ 15 μm contre près de 100 μm sous hélium et 30 μm 

sous azote. Ces différences d’efficacité sur la colonne en fonction de la nature du gaz vecteur 

utilisé peuvent être interprétées par l’adsorption des gaz vecteur tels que l’azote et le dioxyde de 

carbone sur les sites de surface les plus actifs du monolithe, diminuant ainsi des interactions 

secondaires entre la phase stationnaire et les solutés. 

 

Finalement et à titre d’illustration, le système chromatographique HP-Valco-Monolithe-FID a 

permis de séparer méthane, éthane, éthylène acétylène, propane, cyclopropane et butane en 

moins de 30 secondes. 
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Le détail du calcul de la pression intermédiaire dans la 
colonne est explicité en annexe (page 145) 
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4.4. Le comportement des colonnes monolithiques courtes 

80-VTMS en comparaison avec la silice 
Des colonnes monolithiques avec groupements vinyliques (base de 80 % de VTMS : 

vinyltriméthyliloxane) ont été développées à l’Institut des Sciences Analytiques dans les dernières 

années et présentent de meilleures propriétés hydrophobiques que leurs homologues greffés 

pour une utilisation en chromatographie en phase liquide en phase inverse [116,117]. Ces 

matériaux hybrides sont aussi chimiquement réactifs et peuvent servir comme une base 

« générique » pour introduire des modifications spécifiques. Le comportement de ces colonnes 

monolithiques 80-VTMS a donc été étudié en chromatographie en phase gazeuse à haute 

pression et comparé aux colonnes monolithiques en silice suivant la méthodologie utilisée 

précédemment (influence de la pression et de la nature du gaz vecteur ainsi que de la 

température sur la rétention, l’efficacité et la sélectivité) [119]. 

 

4.4.1.  Influence de la température et de la nature du gaz vecteur 

sur l’efficacité des colonnes 80-VTMS et comparaison avec 

les colonnes monolithiques en silice 

Tout d’abord, les courbes de Van Deemter sur l’éthane provenant du mélange B ont été 

tracées pour les colonnes 80-VTMS sous hélium et sous dioxyde de carbone pour des pressions 

comprises entre 10 et 50 bar et pour des températures comprises entre 25°C et 120°C (Figure 64). 

 

 

Figure 64. Courbes de Van Deemter sur l’éthane (mélange B) pour une pression d’échantillon de 0,3 bar à 

différentes températures sous hélium (à gauche) et sous CO2 (à droite) sur la colonne 80-VTMS (L2-1) 
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La Figure 64 met en évidence l’influence de la température sur l'efficacité de la colonne et sa 

dépendance à l'égard du gaz vecteur utilisé de par l’adsorption compétitive du dioxyde de 

carbone sur la phase stationnaire. Sous hélium, la température influe fortement sur l’efficacité de 

la colonne, un gain proche d’un facteur trois est observé lorsque cette dernière passe de 25 à 

120°C. Sous dioxyde de carbone l’effet est moins important, seul un facteur 2 est observé. 

L’influence de la température sur l’efficacité de la colonne pourrait être expliquée par une 

diminution de la résistance au transfert de masse sur la phase stationnaire lorsque la température 

augmente. 

Le gain d'efficacité en fonction du gaz vecteur à une température intermédiaire de 75°C a été 

comparé pour les colonnes monolithiques en silice et en 80-VTMS (Figure 65-A). Les résultats 

montrent que l'effet de la nature du gaz vecteur sur l'efficacité est plus important pour les 

colonnes en silice que pour les colonnes en 80-VTMS : le passage de l’hélium au dioxyde de 

carbone permet respectivement un gain d’un facteur 4 contre un facteur 2. Une différence de 

microporosité des colonnes silice et 80-VTMS pourrait expliquer ce gain sur l’efficacité lors du 

passage de l’hélium au dioxyde de carbone. En effet, la présence d’une microporosité plus élevée 

sur les colonnes en silice mènerait à une obstruction plus importante des micropores par 

l’adsorption du dioxyde de carbone sur la surface de la colonne. 

Enfin, l’étude du gain d'efficacité de 50 à 120°C sous hélium (Figure 65-B) a montré que la 

température n’a pas d’effet notable sur l'efficacité des colonnes en silice alors qu’un gain d’un 

facteur 2 est observé pour les colonnes en 80 VTMS. Une diminution à la résistance au transfert 

de masse dans la  phase stationnaire lorsque la température augmente pourrait justifier ce gain 

d’efficacité sur les colonnes 80-VTMS. 

 

Figure 65. A : influence de la nature du gaz vecteur sur HHe/HCO2 à 75°C, B : influence de la température sur 

H50°C/H120°C sous hélium pour différentes colonnes monolithique en silice et en 80-VTMS 
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Ces résultats montrent que les colonnes monolithiques en silice sont très efficaces même à 

basse température et sont très bien adaptées pour l'analyse de composés très volatils. Quant aux 

colonnes 80-VTMS, ces dernières atteignent leur efficacité maximale à une température élevée et 

seraient plus appropriées pour l'analyse de composés moins volatils. 

 

4.4.2.  Influence de la température et de la nature du gaz vecteur 

sur la rétention pour les colonnes en 80-VTMS 

Le facteur de rétention de l’éthane a été mesuré pour différentes températures et pressions 

d’hélium, d’azote et de dioxyde de carbone utilisés comme gaz vecteur. Quand l’hélium est utilisé, 

le facteur de rétention de l’éthane ne dépend pas de la pression du gaz vecteur. L’hélium peut 

donc servir de référence afin de comparer les rétentions obtenues avec les autres gaz vecteur. Les 

résultats obtenus sont présentés sur la Figure 66 et montrent le même type d'interaction entre le 

gaz vecteur et la phase stationnaire que sur les colonnes monolithiques en silice. 

 

Figure 66. kN2/kHe et kCO2/kHe pour l’éthane du mélange B (à une pression d’échantillon de 1 bar) en fonction 

de la différence de pression ΔP pour des températures de 75°C et de 120°C sur la colonne 80-VTMS (L3-1) 

Quelle que soit la température, le facteur de rétention de l’éthane relatif à l’hélium diminue 

quand la pression de gaz (azote et dioxyde de carbone) augmente. Ceci peut être expliqué par une 

adsorption des molécules du gaz vecteur sur la  surface de la phase stationnaire qui réduit le 

nombre de sites d'adsorption accessibles pour l'analyte conduisant à une diminution du facteur 

de rétention. Cette tendance est moins importante lorsque la température augmente ou quand la 

pression de gaz vecteur diminue dû à une adsorption plus faible des molécules du gaz vecteur. 
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4.4.3.  Comparaison de la rétention et de la sélectivité des 

colonnes monolithiques en silice et en 80-VTMS 

Afin d'étudier l'influence des groupements vinyles sur la rétention et la sélectivité des 

colonnes 80-VTMS, en comparaison avec la silice, différents échantillons liquides et gazeux ont 

été injectés sur les deux types de colonnes (exemple Figure 68 pour le mélange A sous CO2). Pour 

l’ensemble des composés, le logarithme du facteur de rétention sous hélium à 120°C a été 

représenté en fonction du nombre de carbones (Figure 67) pour les colonnes SiO2 (M3-1) et 80-

VTMS (L3-1). Les indices de Kovats (IK) sont résumés dans le Tableau 29 pour mieux qualifier les 

différences de rétention et de sélectivité entre les deux phases stationnaires.  

 

Figure 67. Log(k) en fonction du nombre de carbones pour des composés compris entre le C1 et le C11 (via les 

vannes d’injection Valco et OLIS, voir §4.2.4) à 120°C sous hélium pour les colonnes SiO2 (M3-1) et 80-VTMS 

(L3-1) 
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Indices de retention de Kovats à 120°C sous hélium 

Composé / Colonne SiO2 (M3-1) 80-VTMS (L3-1) 

Éthylène 210 200 

Acétylène 300 200 

Cyclopropane 348 339 

1-butène 436 400 

Dichlorométhane 638 555 

Toluène 852 800 

Méthanol  941 555 

Éthanol 1026 651 

Tableau 29. Indices de rétention de Kovats pour plusieurs composés retenus sur les colonnes SiO2 (M3-1) and 

80-VTMS (L3-1) à 120°C et sous hélium 

 

La rétention des alcanes apparait plus importante sur la phase 80-VTMS que sur la silice. Cette 

différence peut être liée soit à la présence des groupements vinyl qui augmentent 

l’hydrophobicité, soit à la surface spécifique de la phase stationnaire. Sous la forme 

macromonolithe la surface spécifique des colonnes en silice (550 m².g-1) étant plus importante 

que la surface spécifique des colonnes en 80-VTMS (159 m².g-1), l’augmentation de la rétention 

des alcanes semble être principalement liée à la présence des groupements vinyl. 

Le changement de la silice au 80-VTMS induit une diminution des indices de Kovats des 

alcènes (éthylène, butène, toluène) et conduit à une coélution entre l’éthylène et l’éthane, et le 

1-butène avec le butane. La diminution de l’indice de Kovats de l’acétylène est plus importante 

(ΔIK ≈ 100) que pour les alcènes (ΔIK ≈ 20-50). L’acétylène bien séparé sur la silice, apparait 

maintenant plus proche des molécules en C2. Ce phénomène est commun à l’alcyne et aux 

alcènes et les composés semblent se regrouper suivant leur nombre d’atomes de carbones sur les 

colonnes 80-VTMS (Figure 68), ce qui conduit à une inversion dans les positions des pics du 

propane et de l’acétylène. 
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Figure 68. Chromatogrammes du mélange A à 20 bar et 25°C sous CO2 sur une colonne en silice (haut) et en 

80-VTMS (bas) 

 

Les alcools (méthanol, éthanol, propanol) présentent de fortes asymétries de pics sur les 

colonnes monolithiques en silice dû à la présence de groupements silanols sur la surface de la 

colonne. Le nombre de groupements silanols résiduels est limité par la présence de groupements 

vinyl sur la surface des colonnes 80-VTMS, permettant une meilleure symétrie de pics et une forte 

diminution de la rétention. Les indices de rétention de Kovats du méthanol et de l’éthanol se 

situent entre 900 and 1100 pour la silice contre des valeurs comprises entre 500 et 700 sur les 

colonnes en 80-VTMS.  
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4.4.4.  Conclusion 

La caractérisation des colonnes monolithiques en silice et en 80-VTMS montre la bonne 

répétabilité et reproductibilité de la fabrication des colonnes inter- et intra-batch permettant 

d’obtenir des efficacités à l’optimum de vitesse de l’ordre de 70 000 plateaux par mètre. 

Des différences d'efficacité entre les deux types de colonnes ont été remarquées suivant la 

température et la nature du gaz vecteur utilisé. En effet, l’influence de la nature du gaz vecteur 

sur l’efficacité permet un gain d’un facteur 4 sur les colonnes en silice et d’un facteur 2 sur les 

colonnes en 80-VTMS lorsque le dioxyde de carbone est utilisé à la place de l’hélium. L’adsorption 

du dioxyde de carbone sur la phase stationnaire joue un rôle important sur la rétention quel que 

soit le type de colonne utilisé. Quant aux effets de température (de 50 à 120°C) sur l’efficacité, ils 

sont négligeables sur les colonnes en silice et permettent de gagner un facteur 2 sur les colonnes 

en 80-VTMS.  

La différence de sélectivité entre les deux types de phases a également été démontrée avec 

un regroupement des composés en fonction de leur nombre de carbones sur les colonnes en 80-

VTMS. Ces colonnes sont complémentaires et permettent des analyses rapides d’une grande 

variété de composés plus ou moins lourds plutôt apolaires. Pour les composés polaires, une 

fonctionnalisation des groupements silanols résiduels pourrait réduire l’asymétrie des pics surtout 

sur les colonnes en silice. 

 

Ces colonnes monolithes ont ainsi pu être utilisées en chromatographie en phase gazeuse à 

haute pression pour l’analyse d’effluents gazeux de deux applications industrielles. Les résultats 

de ces deux études sont présentés dans le paragraphe suivant. 
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4.5. Problématiques industrielles sur des effluents gazeux  
Des études de faisabilité ont été réalisées sur deux applications industrielles que sont les 

effluents de procédés d’hydrogénation sélectives des coupes C3 et de déshydratation de 

l’isobutanol. Dans les deux cas, les colonnes monolithiques de silice et de 80-VTMS ont été testées 

dans différentes conditions opératoires (nature du gaz vecteur, pression, température). 

 

4.5.1.  Hydrogénation sélectives des coupes C3 

Dans l’industrie pétrochimique, afin de répondre aux spécifications attendues des différentes 

coupes de pétrole, l’hydrogénation, qui consiste en l’ajout d’une molécule de dihydrogène est 

largement utilisée. Dans cette technique, les hydrocarbures sont mis en présence de vapeur d’eau 

à 700°C (vapocraquage), ce qui scinde les longues chaînes carbonées et donne naissance à des 

gaz. Une coupe C3 contient principalement du propane, du propylène, du methylacétylène (MA) 

ou propyne et du propadiène (PD) (Figure 69). 

 

 

Figure 69. Représentation des différentes molécules présentes dans les coupes C3 : propane, 

méthylacétylène, propylène et propadiène 

 

Les coupes C3 sont des bases dans la fabrication du polypropylène par polymérisation. Le 

domaine d’application du propylène est vaste et celui-ci peut être utilisé dans la fabrication d’une 

large gamme de produits finis telle que les matières plastiques, les fibres synthétiques, les 

emballages, les tissus, les adhésifs, etc. Dans les coupes C3 on veut alors extraire un maximum de 

propylène, le méthylacétylène et le propadiène étant considérés comme des impuretés. Une 

étape de purification par hydrogénation sélective est donc nécessaire pour réaliser le passage des 

dioléfines en oléfines (Figure 70) sans aller jusqu’aux paraffines. Il est en effet souhaitable d’éviter 

Méthylacétylène/Propyne Propane 

Propylène Propadiène 
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de mener la réaction jusqu’au propane car ce dernier ne peut pas servir d’intermédiaire de 

synthèse [120]. 

 

 

Figure 70. Schéma représentant la réaction chimique visée lors de l’hydrogénation sélective des coupes C 3 

 

L’hydrogénation sélective se fait dans des réacteurs maintenus à des pressions et 

températures bien définies (24 bar et 30°C) en présence d’un catalyseur. Les catalyseurs 

développés et testés par l’IFPEN favorisent la cinétique de certaines réactions et améliorent les 

performances du procédé en termes de sélectivité et de taux de conversion. Les essais pratiqués 

sont destinés à comprendre le mode d’action de ces catalyseurs et de les tester sur le long terme 

dans des conditions industrielles pour évaluer leur performance en termes de rendement, de 

stabilité et de sélectivité. Afin de quantifier l’efficacité du catalyseur, les concentrations en 

méthylacétylène et propadiène sont mesurées en sortie de réacteur : l’analyse est effectuée 

classiquement en ligne par un chromatographe en phase gazeuse équipé d’un détecteur FID. Les 

concentrations initiales étant connues, l’efficacité du catalyseur peut donc être évaluée.  

L’analyse est réalisée sur deux voies en parallèle afin de doser les composés d’intérêt 

majoritaires (split de 100 pour le propylène 95 % volumique et le propane 2,5 % volumique), et 

minoritaires (split de 20 pour le propadiène 1 % volumique et méthylacétylène 1 % volumique) en 

une seule analyse. L’injection se fait à pression atmosphérique avec un chauffage des blocs 

d’injection à 200°C. L’analyse dure 20 minutes par cycle complet d’analyse, elle est réalisée sous 

hélium sur des colonnes de type Alumina Plot : 50 m x 0,32 mm x 5 μm (chromatogramme type 

Figure 71). L’une des problématiques actuelles de l’analyste est la perte continue de signal du 

propadiène et du méthylacétylène pour une concentration donnée (dérive des coefficients de 

réponse dans le temps). L’utilisation de colonnes Alumina Plot de type MAPD limite ce 

phénomène mais une recalibration mensuelle est nécessaire. 

Propadiène 

Méthylacétylène/Propyne 

Propylène 

Hydrogénation sélective 
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Figure 71. Chromatogramme type d’une analyse de coupe C3 sur une colonne Alumina Plot MAPD : 50 m x 

0,32 mm x 5 μm, 500 μL injecté à 200°C avec un split de 100 sous 48 cm.s-1 d’hélium à 50°C pendant 3 

minutes puis 10°C.min-1 jusqu’à 90°C et enfin 17°C.min-1 jusqu’à 200°C pendant 3 minutes, détection par FID 

à 20 Hz 

 

Afin d’évaluer la possibilité d’utilisation des colonnes monolithiques sur cette application, des 

analyses ont été effectuées au laboratoire sous différentes conditions de gaz vecteur et de 

température. Les meilleurs résultats ont été obtenus sur une colonne de 28 cm en silice, à une 

température de four de 50°C, sous une pression d’échantillon de 12,5 bar et sous 60 bar de CO2 

(Figure 72). 

 

Figure 72. Chromatogramme d’une analyse de coupe C3 sous 60 bar d’hélium à 50°C sur une colonne 

monolithique de silice de 28 cm pour une pression d’échantillon de 12,5 bar à 4,6 cm.s-1, détection FID à 100 
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La colonne monolithique a permis d’obtenir une analyse complète des composés d’intérêt en 

moins de 0,3 min, ce qui réduit le temps d’analyse de 60 par rapport à la GC classique et de 6 par 

rapport à une analyse en micro-GC (analyse possible sur des modules équipés d’une colonne de 

type Pora PLOT Q en moins de 2 min pour une longueur de 8 m). Les coélutions présentes entre le 

pic de propylène et les composés sans intérêt (pics A, B et C), n’auront pas d’impact significatif sur 

la quantification du propylène dû aux faibles quantités de A, B et C. Le temps de réponse très 

court est un premier avantage non négligeable pour l’industriel qui souhaite obtenir des résultats 

quasi immédiats et continus. De plus, la possibilité d’injecter l’échantillon sous pression évite 

l’étape de mise à pression atmosphérique, indispensable sur les micro-GC car l’injecteur ne 

supporte pas les pressions supérieures à 2 bar et quasi systématique sur les chromatographes 

conventionnels (régulation électronique de pression limitée à 10 bar). Une injection sous pression 

est donc possible, cette dernière doit cependant être maîtrisée en termes de mesure de la 

pression d’échantillonnage car elle peut avoir un impact significatif sur la quantité injecté (Figure 

61 et Figure 62). 

 

Ces premiers essais sont prometteurs et montrent la faisabilité d’utilisation de ces colonnes 

sur des effluents industriels. Cependant, des essais complémentaires devront être réalisés afin de 

s’assurer de la stabilité des coefficients de réponse du propadiène et du méthylacétylène dans le 

temps qui est une problématique identifiée sur les colonnes Alumina Plot actuellement utilisées.  
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1.2.1 Déshydratation de l’isobutanol 

Ce procédé est utilisé pour produire des intermédiaires dédiés à la fabrication des plastiques. 

La réaction de déshydratation de l’isobutanol se fait dans un réacteur (dilution 50/50 eau) en 

présence d’un catalyseur sous certaines conditions de température (250-350°C) et de pression (2-

8 bar). Le but étant de maximiser les butènes linéaires par déshydratation et isomérisation (Figure 

73) avec un taux de conversion de l’ordre de 99.5%. 

 

Figure 73. Schéma représentant la réaction de déshydratation de l’isobutanol et les composés désirés 

(rectangle bleu) 

 

Dans le cadre du projet ATOL (pétrochimie biosourcée) l’ IFPEN évalue différents catalyseurs 

afin d’obtenir le meilleur rendement possible sur les intermédiaires de fabrication biosourcés. En 

ce qui concerne la déshydratation des alcools, le choix de l’isobutanol n’est pas anodin. En effet, 

l’isobutanol est aujourd’hui plus courant et moins cher que le butanol et c’est un des composés 

phares de la chimie verte. Sa production à partir de biomasse permet la fabrication de plastiques 

biosourcés qui sont un impact marketing important. L’entreprise Coca-Cola par exemple, produit 

des bouteilles PlantBottle® (d’origine biosourcée) avec aujourd’hui seulement 30% maximum de 

PET biosourcé mais avec pour objectif des bouteilles d’origine 100% végétale à l’horizon 2020.  

 

Comme pour l’hydrogénation sélective des coupes C3, les compositions initiales sont connues 

et la quantification des différents isomères se fait en sortie de procédé sur un chromatographe en 

phase gazeuse conventionnel. L’analyse quantitative des isomères du butène est possible sur une 

seule colonne apolaire de type PONA en utilisant de la cryogénie. Toutefois les gaz cryogéniques à 

mettre en place pour des analyses en ligne continues sur un système de chromatographie en 

phase gazeuse cryogénique sont des réelles contraintes rédhibitoires pour l’industrie. L’analyse 

Isobutanol

Isobutène

But-1-ène

Butène-2-trans

Butène-2-cis



120 

est alors menée en parallèle sur deux voies (avec deux configurations possibles suivant si le 

procédé dispose d’un séparateur gaz-liquide). Une analyse de l’effluent total en sortie de réacteur 

sera plus chargé en eau et dans ce cas l’analyse se fait sur une colonne apolaire de type PONA et 

sur une colonne polaire de type Gaspro (deux isomères du butène coéluent sur chacune des 

colonnes, il est ainsi possible de remonter à la composition du mélange par un calcul). Si l’analyse 

se fait uniquement sur la phase gaz après une étape de séparation (c’est l’exemple que nous 

prendrons car il s’agit du plus répandu) : une colonne apolaire PONA (50 m x 0,2 mm x 0,5 μm) est 

utilisée pour l’analyse globale et une colonne Alumina Plot CP-Al2O3/Na2SO4 (50 m x 0,53 mm x 10 

μm) sépare tous les isomères du butène. Un chromatogramme de cette séparation est présenté 

sur la Figure 74 : en rouge l’analyse réalisée sur la colonne PONA et en bleu celle sur la colonne 

Aluminaplot. 

 

 

Figure 74. Chromatogramme type de la phase gaz d’un procédé de déshydratation de l’isobutanol, sur une 

colonne PONA 50 m x 0,2 mm x 0,5 μm (signal rouge), 1 mL injecté à 200°C avec un split de 100 sous 25 

cm.s-1 d’hélium et une colonne Aluminaplot 50 m x 0,53 mm x 10 μm (signal bleu), 1 mL injecté à 200°C avec 

un split de 20 sous 22 cm.s-1 d’hélium, de 35°C jusqu’à 200°C à 5°C.min-1, détection par FID à 20 Hz 

 

Pour nos essais, nous disposions d’une bouteille contenant les composés coélués sur la 

colonne PONA, soit du but-1-ène et de l’isobutène. Des essais ont été réalisés sur les colonnes 

monolithiques dans différentes conditions de gaz vecteur, de température et de pression. 

L’analyse présentée sur la Figure 75 a été réalisée sur une colonne en silice de 26 cm, à 50°C, sous 

une pression de CO2 de 20 bar et pour une pression d’échantillon de 0,6 bar. 
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Figure 75. Chromatogramme d’une analyse de but-1-ène et d’isobutène sous 20 bar d’hélium à 14 cm.s-1 sur 

une colonne monolithique de silice de 28 cm pour une pression d’échantillon de 0,6 bar, détection FID à 100 

Hz 

 

L’analyse des isomères du butène se fait en une trentaine de minutes sur une analyse 

classique, en moins d’une minute sur un module de micro-GC (sur une colonne alumine de 10 m) 

et en moins de 0,6 minutes pour le but-1-ène et l’isobutène sur colonne monolithique. Ces 

résultats sont encourageants et même si des coélutions existent sur la colonne monolithique avec 

le butène-2-trans ou le butène-2-cis (non présent dans le mélange analysé), cette application 

pourrait être menée en parallèle avec une colonne PONA (analyse globale) afin de quantifier les 

quatre isomères du butène grâce au détecteur FID. Des essais complémentaires pourraient être 

réalisés sur un mélange comprenant tous les isomères du butène afin de mettre en évidence 

l’éventuelle séparation des isomères et ainsi le gain en temps d’analyse sur le mélange étudié. 

 

1.2.2 Conclusion 

Ces essais de faisabilité montrent la grande capacité de séparation des colonnes 

monolithiques à réaliser des analyses rapides, ce qui permettrait d’être plus réactif sur les 

conditions opératoires du procédé. Des études supplémentaires sont encore nécessaires afin 

d’optimiser chaque séparation et de montrer la stabilité dans le temps de ces phases 

stationnaires si peu utilisées en chromatographie en phase gazeuse jusqu’à aujourd’hui. 
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Conclusion générale et perspectives 
Le challenge de ce travail de thèse était dans un premier temps de développer un système 

d’injection autonome dédié à l’analyse des liquides en ligne en chromatographie en phase 

gazeuse puis d’évaluer ses performances et son potentiel sur deux applications industrielles 

pétrolières. Dans un deuxième temps, le comportement des colonnes monolithiques courtes sur 

des analyses rapides en chromatographie en phase gazeuse à haute pression a été étudié, puis ces 

colonnes ont été mises en œuvre sur les effluents gazeux de deux procédés industriels. 

 

L’état de l’art réalisé dans la première partie de ce manuscrit a permis de comprendre la 

problématique actuelle de l’injection des liquides en ligne par chromatographie en phase gazeuse 

et les différents verrous technologiques à lever malgré les solutions actuellement disponibles. En 

effet, des injections de liquide en ligne sur des appareils conventionnels de chromatographie en 

phase gazeuse ont été expérimentées par l’intermédiaire de vannes rotatives, à temps 

d’ouverture et à piston. Les vannes à piston permettant l’analyse de mélanges complexes sans 

discrimination (jusqu’au nC40) sont celles qui se rapprochent le plus des performances de 

l’injection seringue, qui reste aujourd’hui la méthode de référence pour l’injection des liquides en 

chromatographie en phase gazeuse. Cependant, ces modèles de vanne ne pourraient pas être 

associés à des technologies de type micro-GC du fait de leur installation nécessaire sur l’injecteur 

d’un chromatographe conventionnel. 

Le développement de la vanne OLIS et son évaluation en comparaison avec l’injection 

seringue a permis de mettre en avant ses atouts en termes de répétabilité et d’efficacité ainsi que 

les points qui restent à améliorer tels que la discrimination. Ces différentes études ont permis le 

développement d’une nouvelle vanne limitant la discrimination sur l’ensemble des composés. En 

effet, la partie inférieure comprenant le chauffage est désormais désolidarisée de la partie 

supérieure dans laquelle l’échantillon circule afin de limiter la conduction de la chaleur et la 

discrimination sur les composés légers. De plus, une augmentation de la puissance de chauffe et 

une synchronisation du flash avec la descente du piston par la mise en place d’un capteur 

devraient permettre l’injection de composés supérieurs au nC35 sans discrimination. D’autre part, 

et dans le cas d’analyses de traces, plusieurs gorges d’échantillonnage peuvent être usinées sur le 

piston pour augmenter considérablement le volume injecté. 

L’étude du prototype associant le système d’injection OLIS, le micro-FID et le chauffage LTM 

pour une analyse en programmation de température a montré des limitations : analyses non 

répétables, présence de points froids, fragilité du système, interférences électromagnétiques, etc. 
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Toutefois, certains résultats sont encourageants avec des analyses possibles jusqu’au nC36, ce qui 

ouvre des perspectives intéressantes. Un développement supplémentaire pourrait être réalisé 

afin d’obtenir un système de chauffage précis et répétable de l’ensemble du système. 

L’éloignement et la séparation des composants électroniques de la partie analytique dans un 

boîtier externe devraient limiter les interférences, et le tout pourrait être piloté par une carte 

électronique unique. 

L’adaptation de la vanne d’injection OLIS sur un système de chromatographie en phase 

gazeuse conventionnel nous permet d’ores et déjà de disposer d’un ensemble analytique fiable 

pour des applications industrielles. En effet, l’analyse en ligne de distillation simulée et 

chromatographie bidimensionnelle sur des hydrocarbures bruts dans les conditions opératoires 

du procédé est désormais possible sans aucune intervention humaine (prélèvement et 

préparation de l’échantillon). Sur ces applications, la vanne OLIS donne des résultats similaires à 

l’injection seringue, ce qui ouvre les portes de l’analyse en ligne sur d’autres procédés liquides. 

 

Les différentes études menées sur les colonnes monolithiques courtes ont permis de 

comprendre l’influence de la nature du gaz vecteur, de la température et de la pression sur la 

rétention, l’efficacité et la sélectivité des différentes phases étudiées :  silice et 80-VTMS. Elles ont 

montré la possibilité d’analyses très rapides avec un fort potentiel de séparation sur les gaz légers. 

Leur mise en œuvre en milieu industriel a mis en lumière d’autres possibilités d’analyse jusque-là 

jamais décrites dans la littérature. De plus, le couplage des monolithes avec la vanne OLIS a 

montré leur capacité de charge importante et suggère une adaptation possible de ces colonnes 

sur un système miniaturisé. En effet, l’utilisation d’une colonne courte et linéaire de moins de 30 

cm simplifierait le système de chauffage à mettre en place car aucun enroulement de la colonne 

ne serait nécessaire. 

 

Le champ des applications possibles n’est pas exhaustif et ne se limite certainement pas au 

seul domaine du raffinage du pétrole. La mise en place d’analyses en ligne sur des molécules 

issues de la biomasse par fermentation permettrait par exemple de suivre l’évolution de la 

fermentation et arrêter la production avant que les métabolites n’inhibent le processus. Dans le 

domaine de la chimie, certains effluents liquides, une fois à pression et à température 

atmosphérique, deviennent très visqueux et créent des bouchages au niveau de la seringue lors 

de l’injection. Pour permettre des injections seringues, l’échantillon doit subir une étape de 

préparation qui peut dénaturer ce dernier et engendrer une analyse non représentative. Une 

analyse en ligne avec une circulation sur la vanne OLIS éviterait ces problèmes.  Une autre 

problématique, également présente dans les industries pharmaceutiques, se pose au moment du 
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contrôle qualité effectué avant dépotage lors de la livraison de produits chimiques. Cette analyse 

réalisée off-line s’assure des spécifications du produit avant livraison et les temps de réponse sont 

très longs (jusqu’à 3 h). La mise en place d’un tank intermédiaire lors du dépotage avec une 

analyse en ligne sur le produit concerné permettrait sa caractérisation en temps réel. La 

miniaturisation des systèmes et la possibilité d’y intégrer des détecteurs spécifiques est un 

avantage majeur pour ces industries qui ont besoin de quantifier avec précision les impuretés 

présentes dans le produit. 

 

Toutes ces raisons renforcent l’intérêt de pouvoir injecter des liquides en ligne en 

chromatographie en phase gazeuse avec des temps de réponse rapides. Il est alors nécessaire de 

continuer les recherches vers des systèmes miniaturisés, portables et polyvalents.  
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Principaux acronymes 

ATEX ATmosphère EXplosive 

CAO Conception Assistée par Ordinateur 

CFD Computational Fluid Dynamics 

CPG Chromatographie en phase gazeuse 

CV Coefficient de Variation 

DS Distillation simulée 

FBP Final Boiling Point 

FID Flame Ionization Detector, détecteur à ionisation de flamme 

GC Gas Chromatography 

GC 2D Chromatographie bidimensionnelle 

GC×GC Chromatographie bidimensionnelle de type « comprehensive » 

HDS Hydrodésulfuration 

IBP Initial Boiling Point 

IK Indices de Kovats 

IR Infrarouge 

LDD Limite De Détection 

LTM Low Thermal Mass 

MA Methylacétylène 

MEB Microscope Électronique à Balayage 

MEMS Microelectromechanical systems 

nCx Paraffine l inéaire d’un nombre de carbone x 

NeSSI New Sampling/Sensor Initiative 

OLIS On-line Liquid Injection System 

OLIS On-line Liquid Injection System 

OT Open Tubular 

PD Propadiène 

PEG Polyéthylène Glycol 

PLOT Porous Layer Open Tubular 

PM Période de modulation 

S/SL Split/Splitless 

TCD Thermal Conductivity Detector, détecteur de type catharomètre 

Teb Température d’ébullition 

TMOS Tetraméthoxysilane 

UV Ultraviolet 

VIL Vannes d’injection de liquide 

VTMS Vinyltriméthyliloxane 
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Annexes 

Correspondance des temps de rétention des n-paraffines 

aux températures d’ébullition de la courbe de calibration 
nCx Température d’ébullition /°C Temps de rétention /min 
nC6 69 0,74 
nC7 98 1,23 
nC8 126 1,92 
nC9 151 2,70 
nC10 174 3,49 
nC11 196 4,26 
nC12 216 4,98 
nC14 254 6,31 
nC16 287 7,50 
nC18 316 8,57 
nC20 344 9,54 
nC24 391 11,24 
nC28 431 12,71 
nC32 466 13,98 
nC36 496 15,11 
nC40 522 16,16 
nC44 545 17,71 

Tableau 30. Correspondances des temps de rétention des n-paraffines aux températures d’ébullitions de la 

courbe de calibration  

 

Vue éclatée de la vanne OLIS 
 

 

Figure 76. Vue éclatée de la vanne OLIS 
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PID du banc analytique liquide 

 

Figure 77. PID du banc analytique liquide 

 

Produits chimiques utilisées dans la partie 2 : 

Développement instrumental : la vanne OLIS, On-line 

Liquid Injection System 
Les mélanges ASTM D2887 Quantitative Calibration Mix provenant de chez Sigma Aldrich 

(France) sont exprimés en pourcentage masse et sont composés de : n-heptane 6,47 %, n-octane 

8,54 %, n-nonane 8,50 %, n-decane 12,84 %, n-undecane 12,78 %, n-dodecane 12,78 %, n-

tetradecane 12,54 %, n-hexadecane 10,63 %, n-octadecane 5,33 %, n-eicosane 2,13 %, n-

tetracosane 2,13 %, n-octacosane 1,07 %, n-dotriacontane 1,07 %, n-hexatriacontane 1,07 %, n-

tetracontane 1,07 %, n-tetratetracontane 1,07 %).  

Le mélange nC5-nC18 provient de chez Agilent Technologies est exprimé en pourcentage 

masse et composé de : n-pentane 8,83 %, n-hexane 4,65 %, n-heptane 4,83 %, n-octane 4,97 %, n-

nonane 5,06 %, n-decane 10,3 %, n-undecane 5,23 %, n-dodecane 21,1 %, n-tetradecane 10,8 %, 

n-pentadecane 5,42 %, n-hexadecane 10,9 %, n-heptadecane 5,47 %, n-octadecane 2,42 %. 
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Calcul de la pression intermédiaire dans une colonne 

courte utilisée en chromatographie en phase gazeuse 
Les colonnes courtes utilisées en chromatographie en phase gazeuse conventionnelle sont 

soumises à des conditions de température différentes. Une partie de la colonne est située dans le 

four tandis qu’une longueur voisine de 7 cm se trouve dans le FID qui fonctionne à une 

température minimale de 160°C. Ainsi la Figure 78 schématise la colonne avec deux zones de 

températures : le four (1) et le FID (2). 

 

Figure 78. Schéma représentatif de la colonne avec les deux zones de température, de gauche à droite : zone 

présente dans le four de longueur L1, à une température T1 et à une viscosité η1 avec une pression d’entrée Pi 

et une pression de sortie Pinter et la zone présente dans le FID de longueur L2, à une température T2 et à 

viscosité η2 avec une pression d’entrée Pinter et une pression de sortie Po et z la longueur de la colonne. 

La loi de Darcy qui exprime l’écoulement dans un milieu poreux par l’expression :

 a été utilisée pour le calcul de la pression à une valeur de z donnée. Une relation simple 

de flux massique exprimée par  permet d’exprimer la vitesse du gaz vecteur par 

 et peut ensuite être utilisée pour résoudre l’équation de Darcy, ce qui conduit à la 

relation 1. 

 

Cette relation est valable entre deux zones. Elle pourra être écrite pour la zone de chauffe du 

four (relation 2), et la zone de chauffe du FID (relation 3).  

 

 

Grâce à ces deux équations on peut obtenir la relation 4, permettant de déterminer la 

pression intermédiaire à l’entrée du FID donnée par la relation 5. 
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