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La spectrométrie de masse est une méthode physique d'analyse et
d'étude de composés chimiques, sous quelque état qu'ils se présentent (solide,
liquide, gazeux). Elle a été découverte en 1912 par J.J. THOMSON, ASTON en
1919 a achevé la construction du premier spectrométre de masse avec un pou-
voir de résolution supérieur a 1000, et elle a contribué en premier lieu a la
découverte des isotopes et de la constitution de la matiére, puis a la détermi-
nation trés précise des masses atomiques. Utilisée seule, ou combinée a
d'autres types d'analyses (absorption atomique, résonnance magnétique
nucléaire, ultra-violet.... etc), elle se révéle &tre un excellent outil d'inves~
tigation permettant de déterminer les structures des molécules nouvelles

notamment.

Depuis, les spectrometres de masse se sont diversifiés pour répondre
a des besoins d'analyses particuliéres et cette diversification s'est faite d tous
les niveaux, depuis la production des ions jusqu'a 1' exploitation des spectres.
Cette technique d'analyse s'est située constamment d un niveau technologique
trés avancé. Par exemple, dés 1956, on pouvait voir en fonctionnement a
Amsterdam le premier spectrométre de masse uplé & un ordinateur a une

époque oli méme le mot "ordinateur" était peu connu en France.

Trés vite, on s'est apergu que le volume d'informations fourni par un
spectrométre de masse, dans un temps relativement réduit, et les renseigne-
ments que 1'on pouvait en tirer étaient tels, qu'il &tait nécessaire d'adjoindre
4 cet appareil un calculateur spécialisé ou non, chargé d'en faire une exploi-
tation rationnelle. Alors qu'il fallait 30 minutes a un technicien qualifié pour
enregistrer et exploiter un spectre, 1'ordinateur résolvait le probléme en

quelques secondes seulement, d'ol un gain de temps énorme.

I1 est apparu aussi que les appareils dits "dynamiques" {x), se pré-
taient bien a 1'étude de phénoménes rapides. Or, 1'optimisation d'une unité
de production industrielle passe, en principe, par 1'identification des différents
éléments de cette unité et, en particulier, par 1'identification des réacteurs

chimiques. Lorsque ces réact eurs possedent des constantes de temps faibles

(%) voir chapitre I, paragraphe 1.2.
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(quelques dizaines de secondes), les moyens d'analyse classique utilisés
(chromatographie par exemple) sont inutilisables pour 1'identification dyna-

mique.

Le travail que nous présentons a pour objet 1'utilisation d'un spectro-
métre de masse quadripolaire, couplé a un calculateur numérique travaillant
en temps réel pour 1'identification et la conduite en ligne d'une unité pilote

d'acétate de vinyle ou d'une unité pilote d'absorption.

L'exposé est divisé en 3 chapitres :

Chapitre 1 : La description détaillée d'un spectrométre de masse, et 1'étude
des phénoménes qu'il met en jeu, permettra de mieux comprendre au chapitre 2
1'adaptation qu'il a été nécessaire de réaliser pour utiliser le quadrupdle comme

capteur, couplé a un calculateur numérique.

Chapitre 2 : Aprés avoir décrit 1'environnement du spectrométre de masse,
nous présentons 1'électronique qui permet de le coupler & un calculateur numé-
rique, en précisant quels sont les problémes pratiques concernant 1'acquisition
des spectres qui nous ont amenés a la réalisation de ce systdme. Nous donnons
enfin les programmes en temps réel écrits pour 1'exploitation par le calculateur

des spectres de masse, ainsi que les performances globales du systéme.

Chapitre 3 : Aprés avoir déterminé la fonction de transfert de 1'ensemble ligne
d'introduction + spectromeétre de masse, nous montrons son utilisation sur une
unité pilote d'acétate de vinyle et sur une unité pilote d'absorption, ce qui per-
met de mettre en évidence les limites de cet appareil couplé & un calculateur

numérique.



CHAPITRE 1

LE SPECTROMETRE DE MASSE
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INTRODUCTION

Nous allons présenter dans ce chapitre quels sont les principaux
organes constitutifs d'un spectrométre de masse classique et les diverses
solutions technologiques utilisées pour chaque élément. Ceci nous permettra
de faire apparaitre ensuite les différences essentielles existant entre ces
appareils et le spectrométre de masse quadripolaire que nous avons utilisé

et que nous décrirons en détail .

I. - DEFINITION DE LA SPECTROMETRIE DE MASSE, SON BUT, SES POSSIBILITES.

I.1. - Principes de la spectrométrie de masse, systémes statiques.

La substance introduite dans la chambre d'analyse est jionisée
par bombardement &lectronique. Les ions produits sont séparés en fonction du
rapport m de leur masse a leur charge électrique. On transforme ensuite le
courant 3 ionique correspondant a chaque catégorie en courant électronique
mesurable. Enfin, le spectre de masse ainsi obtenu est enregistré selon diver-

ses techniques.

Cette succession d'opérations distinctes détermine les principaux

organes du spectrométre de masse, a savoir :

- la ligne d'introduction,

- la chambre d'ionisation,

- la source d'ions,

- le dispositif de séparation des ions,
- le collecteur d'ions,

- le dispositif d'enregistrement du spectre.

Nous allons examiner successivement les différentes solutions possi-

bles concernant chacun des &léments du spectrométre de masse.

I.1.1. - La ligne d'introduction.
La ligne d'introduction a pour but d'amener les composés 3 étudier

(qu'ils soient liquides ou gazeux) » de la pression atmosphérique, en général,
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a la pression d'analyse (de 1'ordre de 10"6 torr), une pression aussi basse
est nécessaire si 1'on veut éviter une dispersion trop importante du faisceau
d'ions. En effet, toute collision d'un ion avec une molécule de gaz non ionisé
provoque une déviation du faisceau qui se traduit finalement par une diminution

du pouvoir séparateur du spectrométre.

Dans le.cas de 1'analyse trés particuliére de solides, il faut intro-
duire au départ 1'échantillon dans la chambre d'ionisation, ce quﬁ nécessite
par conséquent des démontages et remontages fréquents de la téte de 1'analy-
seur, avec tous les inconvénients que cela implique, surtout pour la remise

sous vide de 1'installation.

Dans le cas de composés liquides ou gazeux, 1'introduction peut &tre

réalisée selon les deux processus suivants.

1 - Introduction discontinue.

Le gaz a analyser est stocké 4 une pression déterminée dans une
ampoule ou un ballon en verre adapté au spectrométre de masse par des joints
étanches. Dans le cas d'un liquide on peut opérer également 3 1'aide d'une
microseringue (de 1 4 10 microlitres) permettant d'injecter une quantité déter-
minée d'échantillon dans une enceinte portée a la température voulue pour
vaporiser le produjt avant son arrivée dans la chambre d'ionisation. On peut
aussi mettre quelques gouttes de liquide dans une ampoule qui sera chauffée

légérement elle aussi pour accélérer 1'évaporation.
g po

2 - Introduction continue.
Ce systéme consiste & injecter un flux gazeux constant dans la chambre
d'ionisation. La chute de pression nécessaire est alors réalisée soit au moyen

d'un tube capillaire, soit au moyen de microfuites fixes ( diaphragmes ) ou

réglables (vanne 3 aiguille).

I.1.2. - La chambre d'ionisation.

Elle doit etre construite avec des matériaux amagnétiques, anticor-

rosifs et sans activité catalytique.
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C'est dans cette chambre que débouche le systéme d'introduction
des gaz. Elle est traversée par le faisceau d'électrons émis par la source.
Les électfons bombardent les molécules auxquelles ils arrachent des électrons

en formant des ions positifs selon la réaction :
+
AB + ¢ ——»(AB) + 2e

On obtient ici 1'ion moléculaire.

En outre, le choe électronique peut provoquer la dissociation compléte
de la molécule et donner des ions fragments monochargés. Dans 1'exemple ci-
dessus, on pourra obtenir les ions fragments A" etB' .

Des ions polychargés A peuvent également apparaitre ; ils corres-
pondent a des ions de masse A ayant perdu n électrons. Si la pression de travail
est suffisamment élevée, on peut obterir aussi des ions de réarrangement
provenant de regroupements atomiques effectus a partir de fragments formés
par 1'ionisation.

Le spectre de masse sera donc constitué par une série de pies d'inten-
sité différente et correspondant chacun a un type d'ion particulier (ions molécu-
laires, ions de fragmentation, ion de réarrangement) .

Le pie parent sera le pie le plus intense du spectre et correspondra a
I'ion le plus souvent présent dans le mélange ionisé. Notons que ce pic n'est

pas obligatoirement le pie moléculaire.

I.1.3. - La source d'ions.

Cette source est constituée généralement par un filament de tungsténe
qui émet des électrons.

Le rhénium peut-étre utilisé dans certains cas particuliers. Ces élec-
trons sont ensuite accélérés par une tension relativement faible : 70 v. Ceci
permet en particulier d'obtenir des abondances relatives des ions fragments
par rapport a l'ion parent constantes aver une précision convenable (nous avons
ainsi des spectres répétitifs et la précision dans le cas d'analyses quantitatives

est améliorée) .
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I.1.4. - Le dispositif de séparation des ions.

C'est un organe essentiel du spectrométre de masse, et il en constitue
ce que 1'on appelle "1'optique".

Dans les appareils classiques, la séparation est réalisée a 1'aide d'un
prisme magnétique normal au faisceau (dans le cas d'une simple focalisation).
Les ions soumis au champ magnétique perpendiculaire a leur trajectoire vont

décrire des cercles dont le rayon est :

2 2
m = 1 2V m d'ou m= _qfm“ B
B q 2v
Dans ces expressions,
T'm ©stlerayon en métres de la trajectoire circulaire,

B 1'induction magnétique en webers/ mz,
\Y la tension d'accélération des ions en volts,
M la masse de 1'ion exprimée en unité de masse atomique
n .g » la charge électrique de 1'ion en nombre de charges
€ élémentaires.
Ceci nous permet donc de voir qu'en faisant varier progressivement 1'induction
magnétique, ou la tension d'accélération, on peut focaliser successivement sur

la fente image C les ions de masse différente, comme le montre la figure 1.

B

Fente :'rmage

Fente ob_jel"

Figure 1



I faut remarquer que 1'expression de I'm n'est valable en toute
rigueur que pour des ions ayant une vitesse nulle a 1'instant de leur formation,
c¢'est-a-dire que 1'on considére 1'énergie d'émission négligeable. En fait, les
sources utilisées peuvent produire des ions animés de vitesse initiale non
négligeable, ce qui provoque alors une dispersion d'énergie et entraine un

élargissement des images ioniques.

Pour accroitre la qualité de la séparation, on est amené 3 faire inter—
venir un filtre d'énergie constitué par un condensateur a champ électrique
radial. Seuls les ions pour lesquels la quantité M’. correspond approxi-
mativement a la trajectoire imposée par le condensateur pourront traverser ce
filtre. Dans le secteur électrostatique, le rayon Fe de cette trajectoire est

donné par :

F 2 V' = vitesse en m/s
r-‘e - /_m_.._____,._

ql—:

E - intensité du champ

électrique en v/m

Les éguations complétes donnant les trajectoires des ions montrent
que l'association, sous certaines conditions, des champs magnétiques et élec—
triques permet de compenser la dispersion d'énergie sans réduire 1'intensité
du courant d'ions.

Les spectromeétres de masse basés sur ce principe sont dits & double
focalisation. Les optiques les plus utilisées sont celles de NIER-JOHNSON et
de MATTAUCH - HERZOG (figures 2 - 3).

Pans le cas des spectrométres de masse a trajectoire cycloidale, un
champ électrique et un champ magnétique homogénes perpendiculaires 1'un a
1"autre permettent d'obtenir théoriquement une double focalisation parfaite

pour toutes les masses.

On peut citer encore comme dispositifs caractéristiques pour la
séparation des ions :
- le filtre de masse a temps de vol : I'analyseur est un simple

tube, la séparqtion étant basée uniquement sur les différences de temps de
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pParcours des ions monocinétiques émis par intermittence.

- le filtre de masse quadrupdle : Les ions sont séparés par un
champ électrique haute fréquence établi entre 4 barres métalliques paralléles
a 1'axe du faisceau d'ions et disposées réguliérement autour de cet axe. Nous

détaillerons dans le paragraphe II.2, le processus de séparation des ions.

- le filtre de masse monopdle : il dérive du méme principe que

le filtre quadrupdle.

Les spectrométres de masse & simple ou double focalisation font partie des
spectrometres dits "statiques" par opposition aux spectrométres que nous
venons d'énumérer et qui sont eux "dynamiques" car ils font intervenir le temps
dans leur processus de séparation des fons, ce que nous durons 1'occasion de

montrer dans le cas du quadrupdle.

.

1.1.5. - La collection des ions.

La collection des ions de rapport ™ donné peut s'effectuer selon 2
procédés différents :

- collection sur plaque photographique
- collection électrique
a) - collection sur plaque photographique.

Certaines émulsions photographiques sont sensibles aux ions et peuvent
étre ainsi utilisées en spectrométrie de masse. Les différents groupes d'ions
apparaissent simultanément sur la plaque photographique sous la forme d'un
spectre de raies. Chaque raie correspond & un rapport _m donné et 1'intensité
de la raie correspondante est lide directement a la tenejr de cet ion dans le
mélange. Ce type de collection est surtout utilisé dans le cas de la spectrométrie
a étincelles, lide A une séparation jonique de type Mattauch et Herzog. Les

résultats sont assez difficiles a dépouiller.

b) - collection électrique.
C'est elle qui en fait est le plus souvent utilisée en pratique.

Tous les faisceaux d'ions sont successivement obtenus sur le collecteur
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@m = 60° ou 90°

Figure 2 -  Optique de NIER - JOHNSON
Fente
ohjet
/ Diaphragme
douverture

S/\
Analyseur
électrostatiyue

Plaque
photographique

Analysour magnétique

Figure 3 - Optique de MATTAUCH - HERZOG
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par une variation progressive de l'induction magnétique ou de la tension
d'accélération. Ce collecteur est constitué par une cage de Faraday ou par un
multiplicateur d'électrons secondaires (type dynode) qui accroft l1a sensibilité
du systéme, abaisse la limite de détection et permet de grandes vitesses de
balayage. Le signal de sortie est alors amplifié soit 1 indairement, soit logarith-
miquement, et il est ensuite envoyé sur un dispositif d'enregistrement. Le
spectre obtenu est formé par une série de pies dont 1'emplacement est fonction

du m , et la hauteur proportionnelle a la teneur en ion donné dans le meélange

(Figare 4 et Annexe 5).

I.1.6 - Les dispositifs d'enregistrement des spectres.

Ces dispositifs peuvent-étre extrémement variés, surtout lorsque
1'on posséde une collection d'ions électrique - Le courant de sortie du multi-
plicateur d'électrons peut-étre exploité directement a 1'aide, d'un oscillos-
cope 4 grande impédance d'entrée, ou mieux, envoyé par 1'intermédiaire d'un
amplificateur:

-sur un enregistreur potentiométrique
- sur un numériseur
- sur un calculateur numérique
chargé de traiter en temps réel les signaux issus du spectrométre de masse.

Dans le cas d'une acquisition de spectres par calculateur numérique,
on peut évidemment faire le traitement de ces données en temps réel, ce qui
améliore dans des proportions considérables les possibilités du spectromeétre
de masse. ’

Nous venons de voir dans ce paragraphe différents types possibles de
spectrométres de masse, nous allons nous intéresser maintenant aux spectro-
métres de masse dits "dynamiques", ces spectrométres ont la particularité
de ne pas utiliser 1'énergie magnétique pour la séparation ionique d'oll un
avantage certain du point de vue cout de 1'installation notamment et encon-

brement.
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I.2. - Systémes dynamiques - Cas particulier du quadrupdle.

Ces systémes différent des spectrometres de masse classiques
essentiellement par le dispositif de séparation des ions en fonction de leur
rapport m , qui fait intervenir le temps expliciternent dans son fonctionnement,
d'oule ngm de spectrométres de masse "dynamiques". Nous ne citerons ici

que ceux qui sont les plus utilisés.

1.2.1. - Le spectrométre de masse a temps de vol.

Le principe de la séparation est basé sur le fait que des ions soumis
4 une méme énergie d'accélération, mais de masses différentes, ont des temps
de parcours différents. La séparation cn masse est donc basée sur des proprié-
tés temporelles, ce qui permet de se passer de 1'optique ionique nécessaire
pour une séparation spatiale. C'est un appareil qui travaille a de trés faibles
pressions. Signalons encore que la source d'ions fonctionne dans ce cas par
impulsion, c'est-a-dire que périodiquement, des paquets d'ions sont envoyés
sur le collecteur. Il est évident qu'avec ce type de spectrométre de masse, il

est nécessaire d'avoir des dispositifs d'enregistrement extrémement rapides.

[.2.2. - Le spectrométres de masse quadripolaire.

Dans ce cas la séparation est réalisée par 1'association judicieuse de
champs électriques donnant des trajectoires stables convergeant vers le dispo-
sitif amplificateur, pour les ions ayant un rapport m/q donné, alors que les
trajectoires des autres ions sont instables et les ions correspondants ne sont
pas envoyés sur le collecteur (figure 5).

On peut signaler le monopdle dont le principe dérive directement de

celui du quadrupdle et dont le montage est plus simple.

I.2.3. - L'omégatron.

Les ions sont accélérés par un champ haute fréquence uniforme , et
ils sont ensuite entrainés dans un champ magnétique H. La fréquence de réson-

nace des ions dans le champ H étant de la forme :
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Si la fréquence Q du champ H F est la méme, les ions parcoureront une

trajectoire spiralée dont le rayon augmente lindairement avec le temps :

soit : r=E t
2H

Les ions collectés sont donc ceux pour lesquels nous avons w, = 2

H.F

ode
cathode an

trajectoire d'ions résonants

\ collecteur

Le pouvoir séparateur étant 1ié proportionnellement au champ magnétique H,
la difficulté vient du fait qu'il faut avoir un champ de 1'ordre de 0,5 tesla
suffisamment homogéne. Par contre, c'est un appareil intéressant par le faible

volume de la chambre, la facilité de dégazage, et aussi son prix.

I1.3. - Performances comparées des 2 grandes classes d'appareils [5]

Nous avons reporté sur le tableau 1 les principales caractéristiques
d'un spectromeétre de masse et la valeur correspondante pour un type parti-
culier de spectrométre. On peut remarquer par la lecture de ce tableau que
chacune des 2 grandes classes de spectrométre de masse donne liey a 2 types
d'analyses bien différentes, les spectrométres statiques donnant lieu a des
analyses fines, précises, de structure y permettant de les utiliser par exemple
dans la découverte de produits nouveaux, le second type servant surtout pour
des analyses de controle portant sur des produits de masse atomique relative-

ment peu élevée.
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Type de | Limite de Champ L Précision o
sp ectrométre. masse Résolution | magnétique Source Application L abilité Fiabilité Prix
supérieure
Spectometres - analyse
Statiques organique
fine
- analyse de
structures
||||||||||||||||| i SNSRI PRIV BRSPS S IS DRSS S
m.mnﬁm:ﬂ magné- 2000 5000 oui bombar- 1 1 2
tique seul dement
|||||||||||||||||||||||||||||||||||||||| e emm——==— | &lectro- I e Bttt et
double focalisa- nique
tion Mattauch -
Herzog 2500 400060 oui ou 1 1 2
||||||||||||||||| ) VI VU ALY (VU U ———
Nier-Johnson 7200 70000 oui étincelle| analyse de 1 1 2

traces dans
les solides -

|||||||||||||||||||||||||||||| AU E N — SN IV S ——
Cycloidal 2000 2000 oui " 1 1 2
lllllllllllllllll U NN NP R pE——— S B B e E £ St
Spectométres - analyses de
dynamiques gaz légers
||||||||||||||||||||||||||||| f— v ] — - - analyse e R
Temps de vol 1200 400 non bombar- "embarquéesf' 1 1 3
dement - analyses de
&lectro- gaz résiduel
||||||| | o memcm - analyses A R
quadrupdle 750 450 non " spéciales d’ 2 1 2
ions métas-
||||||||||||||||||||||||||||| et B L T tables N L L e il
omégatron - 140 630 oui " - analyses 3 2 1
simples en
||||||||||||||||||||| ligne _ ! 1l o
1 - bon COMPARAISON ENTRE DIFFERENTS SPECTROMETRES DE MASSE. - TABLEAU 1 -

2 - moyen . 3 - mauvais
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II. - LE SPECTROMETRE DE MASSE QUADRIPOLAIRE.

L'appareil que nous avons utilisé a été fabriqué par la société RIBER.
Il était prévu au départ en détecteur de fuites et en contrdleur de vide principa-
lement, ce pour quoi il était parfaitement adapté et a donné dans ce domaine
toute satisfaction. Nous avons voulu étendre davantage la connaissance que
1'on avait de cet appareil de mesure, et en faire un véritable analyseur, le
but étant d'obtenir le maximum de renseignements possibles dans le minimum

de temps en le couplant & un calculateur numeérigue.

L'ebjet de ce paragraphe est de définir du mieux possible le spectro-
metre de masse quadripolaire que nous avons utilisé, de facon a ce qu'il puisse
&tre éventuellement comparé & d'autres analyseurs du méme type. Nous ne
détaillons ici que les fonctions fondamentalement différentes de celles utilisées

dans les spectrométres de masse classiques.

II.1. - La chambre d'ionisation

Cette source utilise un filament de tungsténe. Les électrons émis par
ce filament sont recueillis par une plaque en forme de V. On peut remarquer
a ce propos que le changement de ce filament est trés délicat et demande un
certain niveau de technicité. Cette lacune a &té comblée, semble-t-il, sur les
nouveaux modéles.

Les molécules pénétrant dans la chambre d'ionisation sont partiellement
ionisées par les électrons émis par le filament. Ces élections sont accélérés
par une tension de 70 v, ils pénétrent ensuite dans la cage d'ionisation qui se
trouve & un potentiel vc réglable entre 0 et 15 volts par rapport a la masse.

Les ions formés sont ensuite extraits de la chambre d'ionisation et
focalisés par 3 lentilles ; les tensions appliquées sur ces lentilles sont telles
que 1'énergie avec laquelle un ion entre dans la chambre de filtrage est déter-

minée uniquement par le potentiel appliqué sur la cage d'ionisation.



Cette chambre est réalisée en acier inoxydable, 1'isolant utilisé &tant

de 1'alumine. Notons qu'elle est étuvable & 400° C.

I1.2. - Le filtrage, ses caractéristiques - Principes et équations.

[5] [11] [12]

Le filtre de masse est constituéd par 2 paires de barres cylindriques

(C.F. fig. 5) fixées sur des isolateurs, a I'intérieur d'une enceinte en acier
inoxydable. Sur chacune de ces barres sont appliguées des tensions de 1a forme :
+ (Vo + V1 cos (ut) donnant prés de 1'axe oz un champ dérivé du potentiel :

2
H (x, vy, t) = xz-z (VO+V1c_‘oswt)

r,2
Les équations représentant le mouvement d'une particule ionisée

introduite dans 1'axe du quadripdle arallélement i 1'axe oz peuvent se présen-
q D P p

ter directement sous la forme d'équations différenticlles de Mathieu :

V1 /
y" - K Vo + cos(ut) y =0
Vi /
avec K = LQ%_:
mw STy
La figure 6 montre dans le cas ou Yo et K sont tous les deux positifs,
Vi
les domaines dans lesquels les trajectoires des par ticules se concen et

sur l'axe (trajectoires stables}, ou s'en écartent avec des oscillations A*ampli-
tude croissante et sont captées par 1'un des cylindr ks dy gquadrepdle (trajectoire

instable)
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Figure 6
La droite YO = C"-\‘e découpe dans la zone hachurée une partie plus

Vi

ou moins grande suivant la valeur de YO ce qui permet de déterminer le pouvoir

V1
séparateur m du quadrupole.
Am .
Dans le cas du quadrupdle, le rapport YO est maintenu constant. Il

Vi
apparait donc que les combinaisons des parameétres (u , V‘1 et _%_ pour lesquel-
les 2 K se trouve compris entre les 2 valeurs M et N, correspond 3 des tra-
jectoires stables. Donc, en faisant varier soit la fréquence, soit 1' amplitude
de la tension alternative, il est possible de rendre stable la trajectoire d'un

ion de masse m_donnée.La masse m de cet ion a pour valeur :

2
m=0,136 V /r fz u.m.a.
o o

Ceci est le principe méme du quadrupdle § la variation automatique ou
manuelle de la fréquence et de 1'amplitude de la composante alternative de la
tension appliquée sur les barres permet 1'analyse d'un faisceau d'ions.

Le rapport Vo est maintenu constant car il détermine une résolution

. \
relative constante, en effet,

Ry = m/e - 9,75 dans le cas denotre
) Am/e 1~ Vo appareil .

0,1678 V_



Les caractéristiques complémentaires de ce filtre sont les suivantes :

- En balayage automatique, 1'ensemble du spectre peut-étre
obtenu a raison de 1 ms par masse, soit ici®n 150 ms puisque 1'exploration
n'est faite en unc seule gamme que jusqu'a la masse 150. Ce balayage est

réalisé en modulant les amplitudes des tensions par une dent de scie.

- Le filtre peut étre étuvé a 200°C. ,

II.3. ~ L'amplification du courant ionique.

Les particules ionisées ayant traversé la chambre de filtrage arrivent
ensuite sur une série de 11 dynodes permettant une amplification du courant
ionique. L'émission secondaire de chacune de ces dynodes amplifie finalement
le courant électronique émis par la premiére dynode dans un rapport variant
entire 10s et 106. Chaque étage du multiplicateur est constitué par une dynode

en cuivre.beryllium, 1'ensemble étant étuvable & 200° C.

II.4. - L'enregistrement des spectres.

Le signal issu du multiplicateur d'élections peut &tre soit envoyé
directement sur un oscilloscope 3 grande impédance d'entrée ( >1MQ)
soit, si l'on passe par un amplificateur pour faibles signaux étre enregistré
sur table tracante. Ceci constitua au départ les deux moyens possibles pour la
visualisation ou 1'enregistrement des spectres.

La valeur de la tension rampe permet de déterminer la valeur de la

masse correspondant a chaque pie.

Conclusion

Ce chapitre nous a permis de faire un rapide tour d'horizon sur les
objectifs et les différentes solutions apportées aux problémes classiques ou non
de la spectrométrie de masse. Nous avons également mis en évidence les pro-
priétés particuliéres du spectrométre de masse quadripolaire qui nous ont

amenés a en faire une adaptation, telle qu'elle est décrite au chapitre 2.
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Photographie 3 :

Environnement électronique







CHAPITRE 2

ADAPTATION DU SPECTROMETRE ET COUPLAGE

A UN ORDINATEUR EN VUE D'ANALYSES EN LIGNE
SUR DES PROCESSUS CHIMIQUES
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INTRODUCTION

La motivation de notre travail a été, nous l'avons déja dit, de réaliser
un capteur permettant 1'analyse en ligne de mélanges gazeux comme aide a la
modélisation, 1'identification et 1a conduite d'unités pilotes chim iques.

La nature particuliére du capteur étudié, les conditions de son exploi-;
tation et en particulier la cadence souhaitée pour les analyses, nous ont imposé
le couplage du spectrométre de masse et d'un calculateur temps réel et par 13-
méme un travail important, aussi bien sur le plan technique que sur celui de 1a

programmation, que nous proposons d'exposer dans ce chapitre.

I. - LE SPECTROMETRE DE MASSE ET SON ENVIRONNEMENT.

I.1. - Le systéme d'obtention du vide.

a) - Vide poussé.

Nous avons vu au chapitre I que la chambre d'ionisation nécessitait
pour une bonne utilisation (peu de dispersion du faisceau d'ions donc rendement
accru de 1'analyseur), une pression de travail, a 1'introduction, de 1'ordre de
10 torr. Nous avons donc monté le quadrupdle directement Sur une pompe
ionique & grand débit (200 1/s).

L'utilisation de cette pompe nécessite de prendre les précau-
tions suivantes : |

~ éviter les remises & 1'air excessives qui réduisent la durée de
vie de la pompe ionique.

- faire des étuvages fréquents & 400° C pour permettre aux molécules
de gaz adsorbées sur les parois de se libérer.

- éviter 1'introduction d'hydrocarbures lourds car ils sont trés mal

pompés et donnent un spectre résiduel génant.

En travaillant de cette fagon, la pompe ionique nous a donné entiére

satisfaction.



- 34 -

Le démarrage d'une pompe ionique se faisant i une pression de
1'ordre de 10_-4 torr, nous avons mis en paralléle sur celle-ci une pompe a
palettes.
En fonctionnement normal, cette pompe est isolée de la pompe ionique par une

vanne & aiguille manuelle (figure 7).

b} - Vide primaire.

En dehors de la pompe nécessaire au démarrage de la pompe ionique,
il est nécessaire d'utiliser une deuxiéme pompe pour amener la pression du gaz
a analyser de la pression d'utilisation & une dizaine de torrs. Nous n'avons pu
utiliser la méme pompe primaire, celle-ci nous servant de référence sur un

capteur de pression différentielle monté sur la ligne d'introduction.

I.2. - La ligne d'introduction dynamique pour les gaz.

1.2.1. - Principe.
Cette ligne [ﬁg. 7] permet d'introduire les gaz dans le spectremetre
de masse en abaissant leur pression jusqu'a 10“6 torr.
Les caractéristiques que 1'on demande a une telle ligne sont principa-
lement les suivantes :
- rapidité de réponse
- pas d'effet de mémoire entre 2 analyses
consécutives.
A partir de ces considérations, nous avons donc été amenée 3 diminuer
au maximum le volume des chambres d'analyse. L'abaissement de la pression
d'introduction est réalisée au moyen de diaphragmes en platine de 32 et

10 f} ce qui permet de réaliser une ligne extrémement compacte (photo 1).

Pour éviter 1'effet de mémoire de la partie introduction, nous avons
prévu un systéme de vannes permettant un pompage efficace des deux chambres
d'introduction. On peut voir surla figure 8 le principe de la ligne d'introduction

dynamique.
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Le déroulement d'une introduction s' effectue de la fagon suivante :
1) - fermeture des vannes 3 et 4
2) - ouverture des vannes 1 et 2
Une servo-vanne montée en paralléle sur la vanne 3 permet de régler la pression
au niveau de la chambre 2 qui est de 1'ordre d'une dizaine de torrs & 1'introduc-
tion.
Entre deux analyses, le pompage se fait de 1a fagon suivante ;
1) - fermeture des vannes 1, 2
2) - ouverture des vannes 3, 4
La vanne 5 est destinée 4 1'introduction liquide (CF § 1.3)
Les quatre vannes utilisées ici sont des vannes & commande pneuma-
tique réalisées en acier inoxydable. Elles ont la particularité d'étre facilement

transformables en vannes manuelles, en changeant simplement la partie actionneur
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du clapet tout en conservant le méme corps de vanne.

La servo-vanne est elle aussi réalisée entiérement en acier inoxydable.

[.2.2. - Détermination de la Pression d'analyse.

aj ~ Utilisation de la pompe ionique comme capteur de pression.

- Rappel du fonctionnement d'une pompe ionique (type diode).

Les molécules du gaz @ pomper sont ionisées ; les ions produits sont
soumis & un champ électrique et attirés par un matériau formant cathode (géné-
ralement du titane), dans lequel ils pénétrent plus ou moins profondément selon
leur énergie pour y rester en principe ensevelis. Les gaz pompés ne sont donc
pas évacués vers 1'extérieur.

Les principales caractéristiques des pompes ioniques sont les suivantes :

- les vitesses de pompage sont sensiblement proportionnelles
au courant ionique, mais elles sont différentes suivant les gaz ; leur évolution

dans le temps dépend de la nature des gaz (figure 9). [11]

- les gaz pompés peuvent etre réémis thermiquement, et cet

effet croit avec la quantité de gaz ensevelis dans la cathode.

- les ions incidents peuvent provoquer la réémission des parti-

cules précédemment pompées.

- Un effet de saturation des cathodes apparaftra lorsque toutes
les lacunes superficielles seront comblées. Le pompage ne dépendra alors que

de la diffusion des gaz a 1'intérieur de la cathode.
- utilisation de la pompe ionique comme capteur de pression :

.o . o .+
La théorie montre que pour une pompe ionique, le courant ionique i

est proportionnel au débit q de molécules entrant dans la pompe |,

i = K,q avec K = este

Si nous appelons S la vitesse de pompage pour un gaz donné, nous savons que :
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q=S,p P = pression en torr
S en litre/seconde
it en amperes
q en torr litre/seconde
d'on : p = _1x _ii avee _g_: = KS qui est appelé sensibilité de la
pompe ionique et I(iui > est consrt)ant pour un gaz donné.

La connaissance du courant ionique i+ permettrait donc d'espérer
pouvoir en déduire la valeur de la pression P a condition que la vitesse de pompage
S soit constante. Or, il se trouve que cette vitesse de pompage varie en fonction
du temps et de fagon différente suivant les gaz pompés (la figure 10 montre la
dispersion obtenue lors d'analyses de gaz carbonique pur et ceci pour un temps

de manipulation de 1'ordre d'une heure).

Pour faire des analyses reproductibles par spectrométrie de masse,
il est impératif de connaitre avec précision la pression d'introduction (dans
1'analyseur), la méthode d'analyse quantitative n'étant valable que si les spectres
des corps purs et celui du mélange ont été réalisés dans des conditions d'intro-

duction identiques.

Lorsque la sensibilité de la pompe reste constante sur une plage
déterminée (nous avons alors proportionalité entre le courant ionique et la pression),
la hauteur des pics du spectre de masse enregistré est bien proportionnelle a la
pression d'analyse. La figure 11 nous montre les variations de la hauteur du pic.

44 (C02+) dans le spectre d'un mélange de gaz carbonique et d'air, étalonné
préalablement , ainsi que les variations du pic de base de 1'air (pic 28 = N2+)
lors d'une analyse d'air seul. A purtir de ces caractéristiques, on peut obtenir

les courbes :

VP (100 % coz) = f [vp (x % co2 )] (figure 12)

qui permettent de connaitre qu'elles sont les corrections a apporter aux valeurs
de Vp, en fonction de la composition du mélange pour avoir toujours proportio-
nalité entre la hauteur des pics et le pourcentage du corps considéré dans le

mélange. (il suffit de faire dans le cas qui nous intéresse :
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h,, (100%(:02) X

V fixée et h (x% CO.) =
P 44 2 100

et de déterminer sur la droite correspondant a x % de COz la valeur de Vp corres-

pondante) .

La figure 13 (directement obtenue a partir de 12 en fixant les conditions
d'introduction pour 100 % de COZ) donne une idée des corrections qu'il faudrait
apporter a la valeur de la tension pompe pour une analyse a pression constante, en

fonction de la composition de ce mélange.

La détermination de la sensibilité de la pompe ionique devient alors
impossible lorsqu'il s'agit de mélanges comportant des composés actifs, tels que

les acides par exemple, et les mesures ne sont plus reproductibles.

b} - Utilisation d'un autre type de capteur de pression :

Toutes les considérations ci-dessus nous ont donc amenée & rejeter
1'idée d'utiliser la pompe ionique comme capteur de pression. Pour les mémes
raisons, nous n'avons pu utiliser des capteurs de pression tels que les jauges a
ionisation, leur indication étant fortement perturbée par la présence de gaz actifs,
ou encore les jauges de type thermocouple, leur indication dépendant également

de la nature du gaz.

Nous avons dii envisager 1'emploi de capteur de pression dont 1'indi-
cation est indépendante de la nature des gaz, c'est-d-dire des capteurs qui trans-
forment la pression en force, puis en déplacement, tels que capteurs 3 membrane
ou capacitif. Notre travail consistant maintenant a définir les caractéristiques de
ce capteur, nous avons en fait deux possibilités :

- utiliser un capteur travaillant aux trés basses pressions
(10_6torr) » il est alors capacitif ; c'est la solution la plus séduisante mais aussi
1'une des plus couteuses.

- utiliser un capteur travaillant aux pressions intermédiaires
(dé 1'ordre de quelques torrs) du type & capsule ou & membrane ; on pourrait

alors implanter ce capteur sur la deuxiéme chambre, mais un contrdle serait
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nécessaire sur la chambre d'analyse (par le spectre de masse par exemple)

afin de vérifier que le diaphragme de 10 ,u mettant en communication cette deu-

xiéme chambre et 1'analyseur n'est pas obstrué.
Y p

Nous avons été amenéc a utiliser cette deuxiéme solution pour des

raisons économiques.

La pression dans la deuxiéme chambre est donc déterminée par un
capteur de pression différentielle (1) & membrane, 4 sortie électrique. La
tension de référence (le zéro de ce capteur) est réalisée par une pompe 3 palette.

-+
Sa gamme est de - 500 mbars pour une tension de sortie comprise entre 0 et

1 volt.
La figure 14 montre le montage de ce capteur sur la chambre 2.
S
caPreur ACH
- +
*s00mb
7 5 Chdmbre 2
: 1 \
Pe mpdge oie ge
Fr‘fmat‘rc : a /

z2eolithes / |
3 F 4 C!Uc‘tdrupoe
introduce tivn
Ir‘q vide

La vanne 5 est fermée et les vannes 6 et 7 ouvertes, on maintient donc la méme

pression de chaque c6té de la membrane, ce qui permet de régler le zéro ; en posi-

tion mesure, la vanne 6 est fermée et les vannes 5 et 7 ouvertes. Les quantités de

(1) - Société SCHLUMBERGER.
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liquide traitées sont tres faibles et ce liquide arrive sous forme vapeur au niveau
de la chambre 2. Le volume de vapeurs acides aspirées est filtré ensuite par un
piége a zéolithes et la quantité de vapeur corrosive envoyée dans la pompe est
infime. Notons que lors de ces manipulations, nous faisions tourner la pompe
primaire sur elle-méme de facon & évacuer les gaz pompés a l'extérieur, d'autre

part, il ne s'agissait pas de faire des analyses de liquide en permanence.

I.3. ~ La ligne d'introduction liquide.

Dans ce cas, la baisse de pression est réalisée en partie par 1'utilisa-
tion d'un capillaire en acier inoxydable de 0,25 mn de diamétre intérieur et d'une
longueur de un métre environ. Ce capillaire plonge dans le liquide a analyser,

1'autre extrémité étant reliée directement & la 2éme chambre selon le schéma

ci~dessous.

' analyseur

!

r “

?om?dﬂe Primaire.

Figure 15



Une vanne manuelle en acier inoxydable permet d'isoler 1'introduction liquide

en fonctionnement normal du spectrométre de masse.

La mesure de la pression dans la deuxiéme chambre se fait comme
dans le cas de 1'analyse des gaz par 1'intermédiaire du capteur de pression diffé-
rentielle.

Signalons qu'un inconvénient de cette ligne est 1’ obstruction facile du diaphragme
de 10 N . N1 est alors nécessaire de démonter la ligne et de nettoyer le dia-

phragme en le trempant dans un mélange sulfo-chromique a chaud.

1. - TRAITEMENT DU SIGNAL ISSU DU SPECTROMETRE DE MASSE POUR UNE
EXPLOITATION PAR CALCULATEUR NUMERIQUE EN TEMPS REEL.

II.1. - Problémes pratiques concernant 1'acquisition des spectres en

vue d'une exploitation par calculateur numérique.

I1.1.1. - Grandeurs caractéristiques d'un pic donné.

Nous avons vu au cours du chapitre I que le principe de 1'analyse par
spectrométrie de masse consistait & ioniser la masse gazeuse sous basse pres-
sion par bombardement électronique, puis a séparer dans le temps les ions posi-
tifs produits par ce bombardement (ici par le filtre quadrup8le) et enfin & recueil-
lir et & amplifier le courant obtenu & la sortie de 1'amplificateur a dynodes. Le
balayage dans le temps de toutes les masses des ions contenus dans la chambre

d'ionisation permet d'obtenir ce que 1'on appelle le spectre de masse du mélange.

Dans ce spectre on devra associer a chaque pic obtenu un couple de

valeurs masse-intensité, le caractérisant parfaitement.

L'intensité d'un pic est constituée tout simplement par la lecture de
sa valeur maximale, et elle est lise directement a la proportion de 1'ion donné

dans le mélange.

La détermination de la masse correspondant d un pic dépend du mode

de balayage utilisé pour séparer les divers ions.
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Dans le cas du filtrage quadripolaire, nous avons vu que la séparation en masse
était obtenue en faisant varier linéairement 1'amplitude du signal sinusoidal
appliqué sur une paire de barres du quadrupdle. Il suffit donc de recueillir la

valeur de la tension de balayage V_ pour pouvoir lui associer aussitt, par la

1
relation M = KVI, la valeur de la masse M correspondante.

La fréquence d'exploitation maximale des spectres avec notre analyseur
est de 7 hz, étant donné que 1'on peut faire un balayage des 150 premiéres masses
atomiques par spectre, ceci fait donc environ une acquisition de une masse par
milliseconde. Dans le méme temps, la tension ‘V:l varie de 0V a 9Y soit 60 mv

par masse explorée.

Lorsque 1'on posséde, pour un spectre donné, la masse de chaque
pic et son intensité, il faut ensuite exploiter ce spectre pour obtenir les caracté-

ristiques qualitatives et quantitatives de 1'analyse.

La figure 16 montre la courbe d'étalonnage M = f (Vl) pour notre
analyseur. L'avantage principal de cette fonction de balayage est qu'elle ne
nécessite pas 1'introduction en méme temps que le produit a analyser, d'un gaz
étalon servant uniquement comme repére des masses : ici, la correspondance

tension - masse est immeédiate.

II.1.2. - Choix des pics 4 exploiter.

L'examen d'un spectre de masse permet de résoudre deux problémes :
le premier concerne la composition du mélange soumis a 1'analyse, le second,

la concentration des divers produits du mélange.

Les techniques d'identification seront différentes suivant que 1'on
s'intéresse a 1'un ou 1'autre probléme. Les conditions de réglage du spectromé-

tre de masse pourront, elles aussi étre différentes dans 1'un et 1'autre cas.

Le spectre de masse d'un composé est donc déterminé par un ensemble
de couples masse - intensité, et il reste identique a lui-méme dans des conditions

d'analyse bien précises.
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D'autre part, si1'on se place dans le domaine de linéarité du
spectrométre de masse, la hauteur d'un pic pour un constituant donné sera propor-
tionnelle a la concentration ionique correspondante, et par la~méme proportion-

nelle a la pression partielle de ce constituant.

Lorsque 1'on analyse un mélange de plusieurs constituants, chacun
d'eux donnant un pic & une méme masse, les contributions de chacun de ces

constituants seront additives.

Pour améliorer la précision des résultats obtenus au cours d'une

analyse quantitative, il sera nécessaire d'observer les quelques régles suivantes :

- prendre toujours les pics les plus intenses dans le spectre
du mélange »

~ essayer dans la mesure du possible de choisir le ou les pics
seuls représentatifs d'un composé donné.

- limiter au maximum le nombre de pics nécessaires a la

détermination des pourcentages relatifs.

IM.1.3. - a) - analyse qualitative.

Elle consiste d'abord a identifier les composés contenus d.ans le mélan—
ge. Ceci se fait dans les cas simples en ayant recours 3 un index de spectres
de masses ol sont répertoriés tous les spectres des produits connus jusqu'a ce
jour d'une part, et en s'intéressant & 1'histoire de 1'échantillon d'autre part.
Dans les manipulations que nous avons réalisées, la composition des mélanges
était parfaitement connue, il n'y avait donc pas de problémes chimiques a résou-

dre & ce niveau 13.

I1.1.3. - b) - analyse quantitative.

Elle consiste a déterminer les différents pourcentages des produits
du mélange. Il faut avoir réalisé au préalable 1'analyse de chacun des consti-
tuants présents dans le mélange dans des conditions opératoires identiques,

c'est-d-dire en particulier avec la méme pression d'introduction et la méme
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énergie d'ionisation. Ceci nous permet de déterminer les spectres de masse

des différents corps purs.

Certes, ces spectres ont déja été déterminés avec un type particulier
de spectromeétre donné et des conditions de réglage précises ; aussi est-il recom-
mandé lorsque 1'on se trouve en présence de matériel différent et dans des condi-

tions de réglages différentes, de refaire ces bibliothéques de spectres.

Chacun des spectres réunit un certain nombre de pics caractéristiques
du produit pur. On distinguera parmi ces pics le "pic de base" qui est le pic le
plus intense du spectre mais qui n'est pas forcément, rappelons-le, le pic molé-
culaire. Dans le cas de 1'analyse du gaz carbonique nous aurons par exemple :

4 — o co. "

pic de base M 5

(ou pic parent)

It

28 —_— CO+

= 16 —_— O+

M=12 — wcC

et pics secondaires

M
M

Les pourcentages relatifs des hauteurs des pics secondaires par rapport

a celle du pic parent sont constants pour des conditions d'analyse identiques.

On pourra trouver aussi dans ces spectres des pics de faible intensité
dis a 1'abondance isotopique de certains éléments ; ainsi, dans le spectre du gaz
carbonique, on pourra trouver des pics aux masses 45, 46, 47 correspondant
respectivement a :

1
13 | 16 12 16 8 13 16 13 C12 017 018

cto, , ¢ ot 0T, ¢ o o ...,

3 *eee

mais dans les analyses qui nous préoccupent, ces pics ne nous seront pas utiles

pour la détermination des pourcentages relatifs.

Le but que nous nous sommes fixé était de faire ces analyses en utili-

sant un calculateur numérique chargé d'une part, de faire 1'acquisition du spectre
et d'autre part, de faire le choix des pics et 1'exploitation des résultats en temps

réel.
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Nous avons été ainsi amenés a réaliser une interface entre 1'analyseur
quadripolaire et le calculateur temps réel C II 90.10 que nous nous proposons

d'étudier maintenant.

I1.2. - Le bloc électronique de couplage - Ses possibilités.

Ce couplage a été réalisé par le service M.C.I. du L.A.A.S. et mis
au point par M. DARNAUDE.

Nous pouvons voir sur la figure 17 le schéma-hbloc de 1'interface entre
le calculateur et le spectromeétre de masse.

Cet ensemble électronique comprend (ANNEXE 1) :

- un amplificateur adaptateur d'impédance possédant 2 gains
d'utilisation possibles : 106 et 107, et donnant un signal de sortie compris entre
0 et 12 volts.

- un amplificateur de valeur créte dont le but est de stocker
1'information "hauteur de pic" pendant un temps suffisamment long pour que le
calculateur puisse venir lire la tension correspondante (ce temps déterminé par

le réglage du monostable M1 est de 1'ordre de quelques microsecondes).

- un détecteur de pics, qui est en fait un monostable (M3)
commandé par le signal de valeur créte et qui, envoyé comme signal d'interrup-

tion externe sur le calculateur, lui donne 1'ordre de venir lire la tension créte.

- un dispositif de réglage du gain de 1'amplificateur d'adaptation .
En effet, on peut choisir une commande manuelle ou une commande par calculateur
de ce réglage. Dans le cas d'une commande par calculateur iumérique, celui-ci
envoie un top vers le dispositif de réglage, qui a pour but de faire passer la
valeur du gain de G1 a G2 ou vice versa lorsque par software, il a été décidé que

1'amplitude des pics du spectre de masse était trop importante (amplitude supé-

rieure & 10 v) ou au contraire lorsque celle-ci est trop faible (inférieure & 1 v).

~ un dispositif de décrlenchement e 1'analyseur par le calcula-
teur. Ce dispositif travaille avec des impulsions envbyées par une sortie Jogique
d'un coupleur du calculateur. Chaque fois que 1'analyseur regoit un top de

balayage, le spectre de masse est balayé une fois. 11 faudra donc envoyer plusieurs



tops successifs (avec une période supérieure bien sir a la période de balayage

du spectrométre) si l'on veut obtenir plusieurs spectres de masse consécutifs.

- un dispositif "pente-tension" qui ne fait que recopier la rampe
de balayage du spectrométre de masse, mais sur ordre seulement du calculateur
numérique. Ceci pour que 1'on puisse faire marcher 1' analyseur manuellement

sans que le calculateur prenne en compte les sorties du spectrométre.

- un dispositif de réglage de la vitesse de balayage du spectro-
métre de masse par le calculateur. En effet, la fréquence de la tension rampe de
balayage est fixée par un convertisseur tension-fréquence, il suffit donc a partir
de 4 sources de tension déterminées de choisir 1'une ou 1'autre de ces sources
et d'envoyer le signal correspondant sur le convertisseur. Nous avons fixé ainsi
4 valeurs de la fréquence de balayage : 7 hz, 5 hz, 3 hz, 1 hz. (on peut voir sur

la figure 18 la courbe d'é&talonnage du coflvertisseur).

Les photos (4, 5, 8, ) montrent les différentes formes de signaux
issus du bloc de couplage et envoyés vers le calculateur numérique dans le cas

d'une analyse de gaz carbonique.

Remarque : Le but del 'amplificateur de valeur créte est surtout de
diminuer le temps "calculateur" imparti au spectrométre de masse, ce calculateur
devant gérer en principe 3 unités pilotes simultanément. Nous aurions pu nous
dispenser de ce dispositif, faire un échantillonnage de chaque pic du spectre,
chercher ensuite la valeur maximale, filtrer éventuellement, mais dans ce cas,
le calculateur aurait été bloqué presque en permanence sur le spectrométre pen- '
dant toute la durée de balayage du spectre. Dans notre cas, il n'est mohilisé qu'un

court instant pour venir lire la valeur maximale du pic, sur ordre d'une interrup-

tion externe.
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ANALYSES DE CO2

Vitesse de balayage : 10 ms/

cm
Sensibilité verticale : 1 v/cm

o | photo 4

1 - Aprés valeur créte

2 2 - Avant valeur créte

photo 5

1 - Aprés valeur créte

2 - rampe de 1'analyseur

2
1 photo 6
1 - aprés valeur créte
2 ? - monostable interrup-

tion.



1 1 - aprés valeur
créte

2 2 - le méme signal
aprés transport
sur 400 m.

photo 7
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I1.3. - Exploitation des spectres.

Lorsque 1'acquisition du spectre de masse du mélange a analyser est
réalisée (soit par un procédé d'enregistrement graphique, soit directement par
le calculateur numérique), les diverses étapes qui ameneront a la composition

qualitative et quantitative du mélange sont les suivantes :

- détermination de la composition du mélange gazeux par compa-
raison du spectre du mélange a une bibliothéque de spectres de produits de réfé-

rence.

- détermination des pourcentages relatifs des corps présents
dans le mélange par résolution d'un systéme linéaire a plus d'équations que

d'inconnues par la méthode des moindres carrés.

I1.3.1. - Principes théoriques.
Supposons que nous ayons un mélange constitué de n composés Cj j =
1 & n de pourcentages respectifs X,
Le spectre de chaque composé Cj donnant a 1a masse i une hauteur hij
Le spectre du mélange donnera a la masse i une zauteur %{: i = 1am avec

m>>n %:Z’E.LQC=£T@
y 3‘:—1 3 . e

nous aurons donc A résoudre le systéme 1_5 = H x

f‘-(j'4

hi
i

avec y = ' et H =
lﬂ'ﬂ-
Y = vecteur du spectre du mélange : dimension (m, 1)
X = vecteur des pourcentages relatifs : dimension (n, 1)
H = matrice des spectres des produits de référence : dimension

(ms n)

Nous supposerons dans un premier temps que cette rhatrice a été déterminée sans

erreur en prenant la moyenne faite sur un grand nombre de ' spectres.
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Nous avons en fait : Z - Hx + c
€ = erreurs faites sur la détermination de Y
Posons E (%) =H X
E (E) = O
2 2 2
E(ge_T): 1 c'est-a-dire E(E; ) = 0

et E(EEEJ') = O

. - - ” L] . ?—
Ceci veut dire que les erreurs € ( sont supposées gaussiennes, de variance J
et indépendantes entre elles.

On déterminera la valeur de x par la méthode des moindres carrés, c'est-a-dire
- m

. z
que l'on trouvera x tel que la somme des carrés des erreurs ..5_ e, soit
L=d
minimale
T T
dgone €2 - (Y- Hx) (Y- Hx)
-
la valeur de X qui minimise ng est telle que
T T
2(e’e) .o.2H Y - 2H'HX
0 x
~ T -1 r
soit X = (H H) H 7

Cette équation matricielle nous permettira donc de déterminer les valeurs des

pourcentages relatifs des différents constituants du mélange.

Nous pouvons remarquer que si l'on veut suivre 1'évolution d'un

mélange composé toujours des meémes corps, il suffira de calculer une fois pour
toute la matrice :

(HT H)‘IHT = A

En effet, ce calcul ne fait intervenir que la matrice des spec tres de référence le

calcul de A pourra étre fait hors temps réel.

La résolution du systéme en temps réel se raméne ensuite d une simple

multiplication de matrices :

x = AY
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Ce qui permet d'obtenir un gain de temps de calcul trés important.

I.3.2. - Estimation des erreurs [8] [9]

a) - cas ot la matrice H peut etre considérée comme définie sans erreur.

Au paragraphe précédent, nous avons vu que 1'estimation de x soit %

était déterminée en utilisant la méthode des moindres carrés par

. (WTH)HTY

o~

X

La détermination de la variance ¢ 2 de cet estimateur (Annexe 2),

permettra de donner 1'intervalle de confiance correspondant & chaque valeur de
(xc Jaeg ) Coxp oo (g 2 Ry )

— Résultats expérimentaux

Xt par :

Ces mesures ont été réalisées sur un mélange air + CO

le tableau ci-dessous.

17,1
21,3
28,6
60

2

% calculé CO

(moindres
carrés)

8,4
16,2
20,7
28,8
56

s —————— i o e

TABLEAU N° 2

moindres
carrés

——— — —— —————

T i i o iy o o T — o o . YT WD T o oy i o S " i i o o o S B = i S " |

et sont rapportées dans

——
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Ce tableau nous montre que l'estimation de 1'erreur faite en utilisant
lé méthode des moindres carrés nous donne une précision relative de 1'ordre de
1 %, pour la détermination des pourcentages relatifs, ce qui ne correspond pas a
la précision réelle obtenue par comparaison directe avec le pourcentage théorique.
Mais, comme le montre HERNANDEZ (10), 1'estimation de parameétres par la
méthode des moindres carrés donne une erreur importante pour ces parameétres
tout en donnant un écart type trés faible. Cette méthode ne permet pas en parti-
culier de faire une estimation si la matrice H est biaisée,c'est ce que nous allons
envisager maintenant en utilisant un algorithme plus pefformant. Remarquons
encore que l'erreur relative moyenne réelle faite en ar.pliquant la méthode des
moindres carrés est de l'ordre de 4 %, que cette erreur a pratiquement toujours
le méme signe, et que malgré tout les résultats sont trés acceptables lorsque

1'on veut suivre 1'évolution des caractéristiques d'un mélange gazeux.

b) - cas d'une matrice H biaisée.

Dans ce cas, nous sommes amenée a utiliser les méthodes de filtrage

non linéaire 1'équation du systéme devenant :

Y : Hx +5}{>_5 +e

ot SH est le biais sur 1'estimation de la matrice H et € le bruit de mesure
comme dans le cas précédent.

Cette équation peut se mettre sous la forme suivante : ”

X4
:j&” = [R“ p'z]'iu [xl-]lt + [745 X;,] X, % + €4

et x4&+4= X i

ceci dans le cas particulier du mélange a 2 constituants air et C02 avec :

Y4, ¢ hauteur dans le spectre du mélange du pic 4 la masse K + 1

Q“‘ku ,RWM hauteur dans les spectres des corps purs (ici air et C02) des
pics a la masse K + 1
Xy Ky o Valeurs estimées des pc;urcentages d'air et de CO2 avec les K
’ premiers pics.

On donne en annexe 2 le principe du filtre utilisé.
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Nous avons porté dans le tableau 3 1'estimation des pourcentages
de CO2 calculés par cette méthode pour les mémes mélanges que ceux identifiés

avec la méthode des moindres carrés.

AX
% théorique | % calculéd \/_‘ -AIL % < %
) b ;

C02 f-1lt’r<? non P11 2 11 f?lt’re. non réel
linéaire linéaire
________________________________________________________________________ -4
8,9 9,1 5x 10 0,044 0,49 2,24
17,1 16,7 1x 10 3 0,063 0,37 2,34
21,3 21 5,3 x 10 0,046 0,22 2,16
28,6 29,4 2 x 107 0,089 0,31 2,8
60 57,9 1,5x 107> 0,077 0,13 3,5

TABLEAU N° 3

Si l'on compare ces résultats avec ceux obtenus sur le tableau N°2
nous pouvons voir que les pourcentages calculés en utilisant un filtre non linéaire
sont plus proches de la réalité que ceux trouvés en utilisant la méthode des moin-
dres carrés, et 1'intervalle de confiance est plus grand dans ce cas également.
En revanche les calculs qui interviennent sont beaucoup plus lourds et on ne peut
pas faire d'analyse globale des ré sultats. Les calculs sont "recalds" 3 chaque
fois que 1'on connait un nouveau pic dans le spectre et 1'on a intérét a considérer
le plus grand nombre de pics possible. Sil'on gagne un ped sur la précision des
‘résultats obtenus la perte de temps est énorme (de 1'ordre d'upe puissance de
10) ce qui réduit considérablement les performances du systéme utilisé en temps
réel, c'est donc pour cette raison que délibérément nous avons abandonné cette
méthode en utilisation courante au profit des moindres carrés en sacrifiant de

préférence la précision des résultats 3 la rapidité des calculs.



11.3.3. - Diverses sources d'erreurs.

Pour essayer de déterminer quel sera 1'ordre de grandeur de la pré-
cision du systéme complet : spectromeétre de masse et dispositif de traitement
du signal, il faut voir tout au long de la chaine que suit le signal issu du spectro-

meétre de masse quelles sont les diverses sources d'erreur rencontrées.

La figure 19 montre le chemin parcouru par le signal qui nous intéresse

ici, c'est-a-dire le spectre de masse.

source multiplica~ ampli. valeur convertisseur calcula-
d'ions teur a d'adapta--crete = Analogique teur
dynodes tion numérique C 90.10
-~ /

o
spectrometre de masse

Figure 19

Au niveau du spectrométre de masse, on enregistre des fluctuations
en amplitude du signal de sortie dues essentiellement a la source d'ions. Ces
fluctuations sont tres rapides et aléatoires. A long terme, on peut également
enregistrer une diminution de la sensibilité du multiplicateur & dynodes, c'est-a-
dire en fait une diminution de son gain. Ceci veut dire que si 1'on fait des mesures
espacées entre elles de plusieurs jours ou plusieurs dizaines de jours, sur un
méme composé, et dans les mémes conditions d'introduction, on enregistrera
une légeére diminution de la valeur moyenne des hauteurs des pics du spectre.
On peut remédier de fagon simple a cet inconvénient en étalonnant autant de fois
qu'il sera nécessaire le spectrométre de masse. D'autre part, ce phénoméne sera
d'autant moins important que le spectrométre de masse aura été remis a 1'air
moins souvent. Les ennuis possibles obligeant & des démontages relativement
fréquents provenant essentiellement de la ligne d'introduction, on pourrait
éviter de "casser" le vide dans le quadrupdle, en interposant entre celui-ci et

la ligne une vanne a aiguille manuelle. Cette solution &tant d'un . coiit relativement
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élevé n'a pas été retenue, elle avait en plus le désavantage d'interposer entre les
2 systemes un volume mort important qui aurait diminué les performances de

rapidité de la ligne d'introduction.

Si I'on revient a la fluctuation rapide due a la source d'ions, le
constructeur donne un courant d'émission pour cette source stable a X 3 % prés,
d'autre part, il donne pour 1'ensemble (électronique comprise) une reproducti-
bilité du pic 28 de 1'azote 4 une pression de 10_7 torr de 1'ordre de 5 %. Ceci
constituera donc la plus grosse source d'erreurs de notre systéme. On peut voir
figure 20 la stabilité dans le temps des pics 28 (air) et 44 (COz) en introduction

continue.

L'amplificateur d'adaptation et la valeur créte ont une précision globale

de l'ordre de 1%, définie par la précision des éléments utilisés.

Le convertisseur Analogique-numérique du coupleur & 1 est un conver-
tisseur & 12 bits. La précision étant lide directement au dernier bit, celui-ci
donne une incertitude absolue de 4 x 10 3 volt. L'amplificateur de valeur créte
ayant un seuil de 1'ordre de 100 mv, ceci ferait pour un tel pic détecté une préci-
sion de 4 %, or, dans 1'analyse, on ne s'intéresse en fait qu'aux pics dent 1'ampli-
tude est supérieure ou égale & 1 v (soit 10 % du pic de base qui peut avoir une
amplitude maximale de 10 volts limitée a cette valeur par le convertisseur) ce qui
donne alors une précision minimale de 1/10.000, qui est donc négligeable pour notre

étude.

Au niveau des calculs, ceux~ci étant réalisés en flottant sur 3 mots
(a partir des tensions-coupleur sur 1 mot transformées par un sous-programme

adapté) la précision est trés nettement supérieure 4 celle de la tension lue.

On peut donc dire en résumé que la précision des résultats des analyses par le

spectromeétre de masse quadripolaire est en fait déterminée par la précision de

ce dernier.

Le tableau 4 montre des résultats obtenus pour des analyses de mélanges
air + COz, les spectres ayant été réalisés de 3 facons différentes, et les calculs

faits de 2 maniéres distinctes pour chaque relevé. Nous obtenons une précision
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relative moyenne inférieure 3 4 % et ce tableau permet de voir également que
d'une fagon générale la méthode de calcul intervient également pour une grande
partie dans les résultats, 1'exploitation par la méthode des moindres carrés
donnant une précision accrue (inférieure a 3 %). Ceci a été obtenu en paliant
artificiellement le "défaut" du spectrométre de masse, et en prenant pour la
détermination de la matrice H des spectres de référence une moyenne sur une
vingtaine de mesures, le vecteur Y n'étant obtenu qu'une seule fois. Les
résultats de ce tableau donnent des pourcentages moyens, !'analyse ayant été

effectuée dans chaque cas 3 fois successives.

I1.4. - Exploitation en temps réel par calculateur numérique.

11.4.1. - Le calculateur C 90.10 temps réel.

C'est un calculateur de la compagnie internationale pour l'informa-
tique installé au département de Génie électrique de 1'I.N.S.A. et situé a 220 m
environ du département de Chimie industrielle ol se trouve le spectrométre de
masse.

Il posséde une mémoire de 16 K mots de 12 bits, le temps de base
étant de 1,75 Mo

Une unité de disques de 2 millions de mots de 12 bits permet
d'accroitre largement sa capacité.

Ce calculateur possede en entrée-sortie une télétype ainsi qu'un

lecteur-perforateur de ruban.

I! posséde également des périphériques temps réel qui sont les

suivants :

% le coupleur lent ¢ ¢ qui gére :

- 1'Afic qui est un ensemble de conversion analogique-numérique et numéri-
que-analogique qui posséde 72 voies multiplexées en entrée et 4 voies en sortie.
En entrée, le temps de conversion est de 20 ms ce qui permet de filtrer un

signal 50 Hz éventuellement superposé au signal a lire.



- 66 -

STABILITE DES PICS

AC J vars volk RN S el e
! i
» - [] »
* N . .
e o b o .
Ah
. '.1_-.-4/? . . 47
. n 'E..:wh
) . ® " v £ . -
- 5 brotid b * . . ™ . moye
[ mo & s L)
OJum.. o h /°
. l_l_b ,_‘[{0/0 [ ] * ‘ * ‘ agld
(<]
34 [ ] C.p
b2 ¢
3;9. T T s W T T ,L}, :Sj‘a A L 03 4 5 & ] F & 10 w w13 14 i ?
i mn mn

f pic 28 (an) | ple 44 {co.,)

Figure 20



- 67 -

SINOINHOAL SASHIAIT NOTIS NOU N4 SIDVINAOHNOd

SAQ SYNFTVA SIA NOSIVIVAWOO  ° NOU + JIV AONVTIWN N.d ISATYNY

¥ oN NVITIVL

T -"..------11|---|._w---11-- Ty T T L T TGy G |
_ I “ ) “ " |
g€ 9‘g mw,m 9‘c I 2'p 9 | 6‘S g 1 og'v |I'9 1 T's  [SS'S cg‘s !
i If 1 I} 1 1 ]
............... e NI S B S B s SO U I B
i !
1 |66k | @ 9'0s I 9°1 z'os | gzl 9'ss i T le‘sy | 21 g8y | ¥6¥ |
! I i It g i I
.............. NN IR S R S BN TR E S R B
10 T 42 m (4 Lisy | 8‘l 9'cy | T°T gcp 1 60 [EPE ! 6f0 e 47 I 8°%% |
1 Il { i 1 | |
...... i e e Ry A EE A HS S R U
i
1 | £%I |s‘o Tol i 1'% | 6T 6% 1z 0 T fetel | LW 0c | T'6T I
I It I I I | I
.............. S R s R S IR RS I RV R S
vl % 1%V % 1 %V % 4 %V % 1%V % | %V % !
.............. 4_|Il--i-l-L_h_{--!-I-ili“.!ill-!i-I-L_T-I-I-!l1l_rli-----ll-a-.u-!li“
] aseq ap __m H aseq 9p " “ aseqop | !
01°06 O M) | ord Ias moredi 01*06 O Euﬂmum o1d Ins [N2TED m" 01°06 O MITBD| ord ans ?uﬁom W
|||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||| | e el ————
B i TS TTT ST TS oo anbiT |
OIII2SQ m_“ 1=0 D9ABR (81240 INS[BA ITI0S) _m m |0m:.b m
21091Ip anI0g ! AdODSOTTIDSO T m__ 01=D 2aa® (1-06 O Jed oxyoads !, T
TILOAS d3a IAITIY | v JUIDAdS d4d IAFTI || INAWTLISIDFINE L 00 %!
Lo J



- 68 -

- 2 lignes de relais en entrée et 9 en sortie sur 12 bits.
- 9 interruptions externes

- les lignes logiques en entrée, soit 23 tests externes.

% le coupleur rapide # 1 [21 qui posséde - un ensemble de
conversion A o N (8 voies multiplexées) et N.A. (8 voies) beaucoup plus
rapide que 1'Afic (56 4 pour une entrée et 17 p4 pour une sortie).

- des sorties logiques, soit 2 lignes de 12 bits.

% un pupitre de commande et une télescriptrice situés au
département de chimie industrielle et chargés de permettre 1'intervention
depuis ce département, dans le déroulement des taches, soit pour demander
1' exécution d une nouvelle tache ou 1'arrét d'une ancienne, soit pour entrer

des valeurs de coefficients en mémeoire dans le calculateur.

La figure 21 montre les liaisons existant entre le calculateur d'une

part, le spectrométre et 1'électronique de couplage d'autre part.
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I1.4.2. - La programmation associée [3]

La figure 22 montre 1'organigramme général du déroulement d'une
analyse ou d'un ensemble de mesures.
Cet organigramme met en jeu les fonctions suivantes !
- introduction des gaz : tache '14'
Cette tache positionne les vannes pneumatiques de la ligne d'introduction par
1'intermédiaire d'électro-vannes placées sur 1'alimentation en air comprimé

des commandes pneumatiques.

- déclenchement de 1'analyseur : tache '51' et sous-programme "CHRONO".
La tAche '51' peut-8tre soit périodique, soit demandée a partir du pupitre
d'exploitation. Le sous-programme CHRONO est chargé de générer les impul-
sions de déclenchement envoyées sur le spectrométre. On effectue en fait 3
balayages consécutifs, le premier n'étant pas pris en compte mais permettant
de stabiliser le spectre, la mesure se faisant au cours du 2éme balayage, le

3é&me ne servant qu'a se rendre compte si le 2éme balayage est bien terminé.
q P yag

- acquisition du spectre : sous-programme "SPC3". Celui-ci est chargé
de traiter les interruptions externes regues a partir du signal de détection de
pic du bloc électronique de couplage. Ce sous-programme appelle ensuite la

tache 'PC' qui donne les couples de valeur masse-intensité.

- correction du spectre : tiche '26'. Cette tache permet de corriger
1'amplitude des pics du spectre pour un éventuel changement de la pression
d'introduction, 1'utilisation de la méthode des moindres carrés n'étant valable
que lorsque les spectres des produits de référence et le spectre du mélange

ont &té obtenu dans les mémes conditions d'introduction.

- détermination des pourcentages relatifs des pics du spectre : tache 'PR'.
Cette tache permet d'obtenir les pourcentages respectifs de chacun des pics
du spectre par rapport au pic parent, ceci nous permet de comparer les spec-

tres de références obtenus avec ceux donnés par la littérature.

- détermination des corps présents dans le mélange : tache 'CP'. Cette
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détermination se fait par comparaison du gpectre 3 une bibliothéque de réfé-
rence, on |l 'utilise ici surtout a titre indicatif, les produits du mélange étant
en principe bien connus a 1'avance. Elle peut permettire de détecter une erreur

éventuelle de 1'opérateur.

- choix des pics a retenir : tiche '21'. Les masses choisies sont soit
mises en mémoire au préalable, soit demandées par 1'intermédiaire du pupitre
d'exploitation. Cette tache appelle ensuite la tiche 'RF' qui va chercher dans
la table du spectre du mélange les pics choisis par la tache '21' et détecte les

erreurs de l'opérateur (pic inexistant par exemple).

- calcul de A = (HTH) -1yt taiche M A . Notons que 1'utilisation de
cette tache en temps téel n'est indispensable que si la composition du mélange
varie, sinon, il y a tout intérét a calculer A hors temps réel et 3 passer direc-
tement au calcul des pourcentages relatifs : X {1'annexe 3 montre un proces-
sus récurrent de calcul de X = (HT H) ~ 1 HT)_( gui peut permettre a cha~
que lecture de pic de calculer la nouvelle valeur de X, la matrice H étant de

dimension réduite, ce processus a 1'avantage de montrer I1'influence d'un pic
) g P

donné sur le résultat X [1] )

- caleul des pourcentages relatifs : tiche '24' . Elle fait le calcul de X =
AY la matrice A étant mise en mémoire soit avant, soit au cours de la mani-

pulation engagée, elle peut aussi avoir été calculée par "MA'.

- préparation des vannes pour une autre analyse : tache '15'. Sil'on
travaille en introduction discontinue, il faut fermer les vannes d'introduction
et pomper sur cette ligne, pour éviter des phénomeénes de mémoire lorsque

1"analyse doit étre faite successivement en plusieu.'s endroits d'un réacteur par

exemple.

Les programmes que nous venons de citer constituent la majeure
partie du software existant pour 1'exploitation du spectrométre de masse, mais
nous avons réalisé également un certain nombre de tiches qui permettent

1'échange d'informations entre 1'opérateur et le calculateur par 1'intermédiaire
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d'un pupitre d'exploitation en entrée et d'une 1élescriptrice en sortie. Chacun
de ces programmes peut-&tre exécuté soit dans le cadre général de 1'organi-
gramme, soit indépendamment du cycle d'analyse. Certaines boucles de
1'organigramme (1 et 2 notamment) peuvent également étre évitées dans des
conditions déja énumérées si 1'on veut gagner en temps de calcul . Notons
aussi que toutes ces taches font appel & la télescriptrice en sortie pour impri-
mer les résultats. Ceci pouvant étre génant dans le cas d'analyses trés rapides
nous avons réalisé une tache unique regroupant les tiches 'PC!' y '26', 'RF’" et
'24', et envoyant les résultats soit sur ruban perforé, soit sur disque ce qui
permet une cadence d'analyse beaucoup plus élevée, notre but étant en partie
rappelons-le de faire de 1'identification dynamique sur des processus chimi-
ques.

On peut voir en annexe les organigrammes et les listings des taches citées.

I.4.3. - Les performances globales du systéme.

a) - Implantation en mémoire.
Les programmes et tiches d'exploitation occupent a eux seuls 1 K
mots de 12 bits.

Il faut y ajouter une zone de dimensions variables suivant 1'ordre
des matrices H a traiter. Si les dimensions de cette matrice sont n x m (soit
n pics pris en compte dans le spectre et m composés présents dans le spectre)

cette zone aura pour dimensions N = 6 n (1+m).

Les calculs étant réalisés en flottant sur 3 mots.

ex n = 20
m= 10

N = 1320 mots — @ 24748

soit un peu plus de 1 K mots de 12 bits.

Pour exploiter ces taches en temps réel, il sera bien entendu

nécessaire d'y adjoindre le moniteur EVARISTE et sa bibliothéque associée.
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b) - Temps de calcul .

Les résultats sont donnés pour une matrice A calculée hors temps
réel et dans le cas d'une analyse d'un mélange air et COZ’ 1'introduction &tant

réalisée en continue.

- sil'on envisage l'impression des messages par la télescrip-
trice, on ne peut faire mieux qu'une analyse par minute avec ses résultats

T - -~
associes bien sur.

- si les résultats sortent sur ruban perforé, les boucles
1 et 2 de 1'organigramme général étant exclues et moyennant une réduction
sensible du texte de présentation, on pourra faire une analyse toutes les 5
secondes.

- s5i les résultats sont envoyés directement sur disques,

on pourra faire alors une ahalyse par seconde.

Dans toutes ces manipulations la période de balayage du spectre
est réglée au minimum, c¢'est-a-dive 4 150 ms. L'acquisition des pics du
spectre est donc réalisée a la cadence d'un pic par milliseconde. Ceci a pu
8tre réalisé en utilisant tout d'abord le systéme d'interruptions externes et
le coupleur # 1 trés performant, puis en traitant le sous-programme

'CHRONO' comme un sous-programme interne du moniteur EVARISTE.

CONCLUSION

L'ensemble ainsi réalisé : spectrométre de masse, bloc électronique
de couplage et calculateur numérique accroit considérabl ement les performances
du spectromeétre de masse puisque ainsi en une seconde on peut faire un spectre
et en tirer tous les renseignements jugés utiles. L'intérét présenté par cet
analyseur complet réside principalement dans le fait de ne pas étre spécifique
a un type particulier de gaz comme le sont certains et encore de permettre

d'obtenir un résultat directement exploitable dans des temps relativement
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brefs (comparés a la chromatographie en phase gazeuse par exemple) .
Toutefois, 1'utilisation de cet appareil sera limité essentiellement par les

conditions d'environnement comme nous allons le voir dans le dernier chapitre.
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CHAPITRE 3

APPLICATIONS
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INTRODUCTION

Le but que nous nous sommes fixé tout au long de notre travail
&tait de réaliser des analyses en ligne sur des unités pilotes, 1'une de produc-
tion d'acétate de vinyle en lit fluide, 1'autre d'absorption de CO2 par de la

diéthanolamine, situées au département de chimie industrielle de1'1.N.S.A.

Ce chapitre nous permettra de voir plus en détail les possibilités
et les limites du spectrométre de masse quadripolaire travaillant dans des
conditions d'environnement assez sévéres, telles quelles se présenteraient
s'il devait étre monté sur une unité industrielle, et d'en tirer toutes les consé-

quences quant a ses possibilités de fonctionnement.

I. - ETUDE DES PERFORMANCES DE LA LIGNE D'INTRODUCTION DYNAMIQUE.

Les performances que 1'on attend du spectrométre de masse pour
des analyses en ligne permettant de faire 1'identification éventuelle de réacteurs
chimiques étant liées essentiellement & la notion de rapidité des analyses, et au
temps de réponse de ] 'analyseur lui-méme, il est intéressant de commencer
ce chapitre par 1'étude des performances de la ligne d'introduction du spectro-
métre, celle-ci étant déterminante vis-a-vis du temps de réponse global du

systeme.

I.1. - Etude de 1a fonction de transfert théorigue pour une

variation de la composition du mélange (cas des gaz).

On considérera dans ce chapitre que 1'introduction des gaz est
réalisée en continu, c'est-a-dire sans phase de "pompage" entre deux analyses
consécutives. La pression et le débit d'introduction étant maintenus constants,

la variable étant la composition du mélange gazeux.
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1 - justification de la loi hi = K P2

= hauteur d'un pic & la masse i

= Pression au niveau de la 2éme chambre

-
i

coefficient de proportionalité.

Nous avons vu au paragraphe 2-4 du chapitre 2 relatif au software
associé au spectrométre de masse que nous avions dii réaliser une "tache" de
correction des hauteurs de pics en fonction de la pression d'introduction,
celle~ci se fait linédairement, de fagon & éviter un recalage de cette pression
par 1'utilisation de la servo-vanne dans le cas ou elle viendrait a varier dans
de faibles proportions, ceci donnant alors un gain de temps appréciable. En
effet, dans cet objectif, les éléments de la ligne qui nous intéressent sont
essentiellement 1a 2éme chambre ol régne une pression d'une dizaine de torrs,
le diaphragme de 10}1 et la chambre d'ionisation soumise a une pression de

- 7 Y . -
10 torr environ a 1'introduction.

Dans ces conditions, nous pouvons déterminer quel sera le régime
d'écoulement permanent du gaz a travers le diaphragme.
Ceci peut se déduire de la connaissance du libre parcours moyen

des molécules, soit A

En effet : X = KT
2T p 2
avec K = constante de Boltzman = 1,38 x 10_16 erg/oK
‘ ¢ = diamétre de la molécule = 3,72 x 10-—8 cm (pour 1'air)
t = 15°C __,..T = 288°K
P = pression moyenne au niveau du diaphragme
= Pamont:'+ Paval = 5 torrs = 6650 baryes
d'ou A = 9,72 x 10--4 cm. |

Nous savons que le régime d'écoulement sera moléculaire si le
libre parcours moyen des molécules est trés grand devant le diameétre du

diaphragme a travers lequel s'écoule le gaz - ici, le nombre de Knudsen vaut :

A

Nkn = -5-_ = 0,97 avec D = 10‘3cm. Nous sommes donc en régime

d'écoulement intermédiaire dit régime de Knudsen.



D'autre part, dans le cas d'écoulement de Knudsen la conductance
C du diaphragme est indépendante de la pression régnant de part et d'autre,
et ne dépend que de sa surface par la relation :
C = 11,6 A A étant la surface du
diaphragme.

En régime permanent, nous aurons :

Q = C AP ouencore Q= C (P2 - Pa)

avec !

1

débit a travers le diaphragme

Pz = pression au niveau de la chambre 2
P = pression de l'analyseur.
a
Nous pouvons écrire encore P = P2 - Q
a —
C

Le débit Q est1ié directement & 1a caractéristique de la pompe"

ionique soit

donc P =
a

Nous savons d'autre part que les hauteurs de pics sont proportionnelles & la

pression d'analyse ¢'est-d-dire Pa donc : hi = K2 Pa

le coefficiont K2 dépendant de la sensibilité de 1'analyseur vis-d-vis du corps
considéré.
Nous avons donc en définitive :
h = K P = K K P = K P
i 2 a 1 2 2 3 2
Il y a donc bien une relation lindaire entre la hauteur des pics et la pres =

sion au niveau de la 2éme chambre, ceci & condition de travailler avec une

pression dans 1'analyseur trés faible, ce qui est le cas ici.
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2 - Fonction de transfert théorique de la ligne.

Le but de cette &étude est de déterminer la fonction de transfert
Mﬂ) = M{ f’) ’mb représentant la masse moléculaire du
mélﬂ’g1e(§;zeux dans 1'analyseur et M, , la masse moléculaire du gaz a
1'entrée, c'est-d-dire au niveau de la chambre 1. Ceci permettra donc de

déterminer la dynamique de cette ligne vis-a-vis d'une variation de la

composition du mélange gazeux a 1'entrée. Fav Qav
Daim Dxom
A" el
i)

—

$32p 4 {;j':

c,bm
LT e ~

Podese
ianique
Hypothéses O @ r
= - Pomfage
a) - QMI" v z Primaire
avec @

@,, = débit volumique & travers le dianhragme de 32 ¥

&,y débit volumique dirigé vers la pompe primaire

b} - P2 = constante.
Nous pouvons écrire le bilan massique {(accumulation = uaébit massique
d'entrée - débit massique de sortie) en régime permanent pour la deuxiéme
chambre.
D, = Dy, = dm, (1)
dt

avec :

rn2 = masse totale du gaz dans la chambre 2

V = volume desg chambres 1 et 2

V1 = volume molaire du gaz dans la chambre 1

vV, = " " " "o 2
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m, = masse totale du gaz dans la chambre 1 »
DIm = débit massique & travers le ler diaphragme
D2m = " " vers la pompe primaire
M1 = masse moléculaire du gaz dans la chambre 1
M - ] " 1t n

2 2

En régime d ynamique nous aurons :

dDIm_ - dD2m _ - d°m2 (2)
dt dt dt2
d'autre part nous pouvons écrire :
D, - Qiv xM™M
im v 1
G1
D = v xX M
2m v 2
< 2 S
VN représentant le nombre de moles de gaz de masse moléculaire Ml.
1

Nous pouvons écrire encore la relation des gaz pariaits concernant une mole

de gaz soit :

PV = RT = R
1 1 — Y 2L
P
1
P = =
P
2
nous avens alors :
D1 = _QL x M1 X P1
m RT
D, m = Qav xM, x P, (3)
RT

Si 1'on se place maintenant au niveau des chambres 1 et 2, nous aurons

respectivement :
P = RT P = nlRT avecn, = M1
v = Py RT e Py SEvan. 17 M1
PV =n_RT —w=P = n2 R avec n2 = 2
2, 2 2 v M2

n1 s n2 représentant le nombre de moles de gaz respectivement dans les

chambres 1 et 2.
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T
soit p = m1l RT_ ot P, =_m2 R

et en remplacgant dans (3)

Dlm = Q—t’.—- m1
Vv

D - Qav . m2

2m v

Avec nos hypothéses de départ 1'équation (2) devient donc :

2
(4) Qu,dmi Qv  dm2 _  d m2
v dt v dt dt?
2
soit d ml1l - A dm1 _ dm?2
dt dt dt

Si 1'on passe a la transformén de Laplace, nous obtiendrons donc la fonction

de transfert du systéme qui nous intéresse soit :

’}')Zz(p) ) 1

1 (p) 1
% P +lja

Ceci représente donc un systéme a 1 constante de temps T, =

« calcul de T.1

Au niveau du ler diaphragme, nous sommes en régime d'écoulement visgueux
p ’ q

(régime laminaire)et la conductance C est donnée par :

C = 20 A avec r=

pression aval
4. r

pression amont

Ici les valeurs sont les suivantes :

6
P P = 0
1 Atm 1 baryes

P2 - 10 torrs = 1,3 x 104 baryes
3
V = 0,1cm



Tous calculs laits nous trouvons

C = 160 x 10'_6 /s
. , . . 3
d'oud QWL: C.AP = 160 cm /s
-3
done '1'1 = vV = 0,5 x 10 3.
Gu\r

Cect donne donc une constantc de temps 1€« petite que 1'on pourra négliger
devant les constantes de temps existant sur des uniiés pilotes.
Nous pouvons également remarquer gue | 1 étant trés petite, la

fopction de transfert deviemt

%2/‘4“ 1

Mo (4]
¢ 'est-a-dire que les variations de la composition du gaz dans la chambre 2
suivent en fait les variations de la chambre 1. (x}. 5i 1'on regarde la compo-
sition quantitative du mélange gazeux chambre 1 ou chambre 2 on obtiendra
1o méme résultat, ce qui est bien siir fondamental . a ligne d'introduction ne

devant pas modifier les caractéristiques quantitatives du mélange 3 analyser.
1% g q g

Nous pouvons reprendre 1'étude qui vient d'étre faite a propos du
systéme chambre 1 - chambre 2 et la transposer au niveau chambre 2 - analy-
Seul .

S Yron appelle

D’% : 1o débit massique a travers le 28me diaphragme
3m
D : " " vers la pompe ionique
4 m
vV © volume de la chambi ¢ d'ionisation que 1'on prendra égal

en 1ére approximation an volume des chambres 1 ot 2
-
avec Qa.w - L—:{).:'nr

TOUHS GUTONS

Qo amz Oav ams .~ w3 . 5 lamz  ams
Y dt - \Y dt dt¥ dt dt
soit 1| MWy3 (p) _ 1 1
%2 (p) 1+ p 1+T_ p
T 2

(% ) - Remarque.page suivante.



REMARQUE :

Bien entendu, il n'est pas question ici de parler de ségrégation en
masse dile a une diffusion du gaz a travers le diaphragme. En effet, pour que
cet effet apparaisse, le gaz doit traverser une paroi poreuse ol les pores sont
plus petits que le libre parcours moyen des molécules (diamétre de quelques |
centiemes de f\) pour des libres parcours moyens de 1'ordre de 10 'U s
soit un rapport —g—'— de 103, or ici, ce rapport est de 1'ordre de 1 dans le
cas le plus défavorable du 2éme diaphragme, et de 1'ordre de 10--3 pour le ler.

D'autre part, le rendement de séparation pour un étage est de la forme :

7 . KX'X5zZ0

avec K = coefficient
0(*= :14* = facteur de séparation parfaite (pour 2 gaz)
o(L = facteur de séparation
S - rendement de séparation de la paroi poreuse {inversement
proportionnel au diamétre des pores et a la pression.
pd = facteur de mélange
e "

13

de géémétrie de 1a cellule

Ces facteurs &, 5,2, ,K sont plus petits que 1, ce qui donne un rendement

de séparation trés faible (13).



- B7 -

= calcul de T2

Au niveau du deuxiéme diaphragme nous savons que le régime d'écoulement
est moléculaire et nous avons :

ay = 11,6 s, AP

= 0,12 cm®/»s

d'ou Tz = _0,7 s.

Le débit (Ygy étant négligeable devant le débit ;v , ceci nous permet de

zonsidérer que la fonction de transfert du systéme global peut-&tre déterminée

en faisant le produit des fonctions de transfert élémentaires soit :

) =MKM._. A4 ~ 4
i () M) Uemplmp)  A+Tap

en définitive :

% ( )p) A qui représente un systéme
= du ler ordre de constante
A+07 P de temps 0,7 seconde.

-1.2. -~ Détermination expérimentale de la fonction de transfert de

la ligne d'introduction dynamique.

Le schéma de principe des essais est représenté sur la figure 23.

Ligne
dinkroduc b

l

Qud.drv F’él e

Figure 23
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La réalisation des échelons de concentration en (.‘.O2 se fait en

agissant essentiellement sur 1'ouverture de la vanne de CO2 du mélangeur,

La figure 24 montre 1'enregistrement simultané e la commande de la vanne
de COZ' de 1'analyse par spectrométrie de masse et par un analyseur de CO2
spécifique (z)

La réponse fait apparaitre a la fois , le retard pur de 1a conduite
et la ligne d'introduction dynamique. La fonction de transfert globale sera donc
de la forme :

Tp
Fop - €
A +TPpP

Le débit gaz étant dans les conditions de travail de 60 litre s/heure.
les caractéristiques de la conduite étant :
# = 8mm

L = 1,5m

Ceci nous donne un retard pur T° de 4,4 secondes.

T = 4,45

Expérimentalement, nous déterminons.< un retard pur de 4 secondes.
Les analyses ayant été faites toutes les secondes, cette cadence ne nous a pas
permis de déterminer expérimentalement la valeur de la constante de temps T

de la ligne d'introduction (0,7 seconde théoriquement) .

Remarquons sur les enregistrements que les réponses indicielles
enregistrées soit a 1'aide du spectrométre de masse, soit & 1'aide de 1'analy-
seur de CO2 font apparaftre un dépassement qui provient en réalité d'un dépas-

sement a 1'ouverture de la vanne de CO2 .

L'utilisation du spectrométre de masse sera particulidérement intéres-
sante pour 1'étude de processus chimiques relativement rapides (constantes de

tempa de quelques secondes). -

IR
T U W e L L L R0 TR R M et it e S B . L e e e . e T Y e e D S o o . S st R T T S o D . v S . U e Sl e . . . S Y

(x) - ONERA 80 - &chelle 0-50 % de coz'
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II. -~ UNITE PILOTE D'ACETATE DE VINYLE

II.1. - Description (figure 25)

La production d'Acétate de vinyle résulte de la réaction entre
1'acétyléne et 1'acide acétique en phase vapeur sur un catalyseur qui est ici

de 1'acétate de zinc selon 1'équation :

CoH, +cH5c00H_.._——f-cH3c‘OOCH=CHz + AH

La réaction est exothermique et 1'acétyléne doit toujours se trouver
en exces dans le mélange pour éviter la formation de produits secondaires inin-
téressants, le rapport molaire adopté est généralement de 1'ordre de 10. Cette
réaction se passe dans un réacteur en lit fluide (dans lequel les particules
solides sont en suspension dans le gaz) ce qui permet notamment un meilleur
contréle de la température évitant ainsi tout risque de points chauds qﬁi condui-
. raient a la destruction partielle du catalyseur. La réaction a lieu i une tempéra-
ture de 1'ordre de 230° C. Le choix de la température est primordial quant au

rendement de cette réaction.

I1.2. - Caractéristiques dynamiques.

Un des avantages important du lit fluide est de posséder des cons-
tantes de temps, vis-d-vis de tout changement de concentration relativement
faible, de 1'ordre de la minute. Dans la mesure ol 1'on veut s'intéresser 3 la
détermination d'un modéle dynamique du réacteur, 1'objectif étant 1'optimisa-
tion d'une grandeur déterminée du processus, il serait intéressant de pouvoir
faire des analyses rapides, la chromatographie en phase gazeuse est en effet
dans le cas des composés a analyser (acétyléne, acide acétique, acétaldehyde,
acétone, acétate de vinyle, diacétate d'éthylidéne) inefficace. (Durée de 1'ana-

lyse de 10 mn environ pour les gaz, 15 mn pour les liquides) .,
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II.3. - Problémes posés par 1'analyse quantitative.

Le piquage des gaz destinés a 1'analyse spectrographique se
fait & la sortie du réacteur. Ces gaz passent au travers de 2 filtres en acier
inoxydable fritté de 10 )U et 7V , pour éviter 1'entrainement de fines parti-~
cules de catalyseur vers la ligne d'introduction. Malgré ces précautions, nous
avons observé des obstructions fréquentes des diaphragmes qui nous obligeaient
a démonter la ligne pratiquement aprés chaque série d'analyses. Nous avons
été amenés également & remplacer tous les joints en cuivre de la ligne par des
joints en aluminium, la réaction chimique avec le métal &tant beaucoup moins
importante dans ce cas, avec tous les inconvénients que cela pouvait apporter
du point de vue nettoyage des diaphragmes, temps de remise en fonctionnement
du spectrometre, ré-étalonnage du spectrométre, etc..... Ceci nous a permis
de voir en particulier combien était délicate la mise en condition du gaz prove-
nant d'un pilote et chargé de produits corrosifs pour une introduction fiable au

niveau du spectrométre de masse.

Un autre probléme s'est posé quant a 1'exploitation quantitative des
résultats issus du spectrométre de masse. En effet, nous avons vu au début du
chapitre que pour avoir une réaction chim ique entrainant la formation d'un mini-
mum de produits secondaires, il était impératif de travailler avec un excées
d'acétylene, le rapport molaire choisi étant de 10. La grandeur que nous
cherchions a déterminer était le pourcentage d'acétate de vinyle dans le mélan-
ge gazeux de fagon a pouvoir déterminer le rendement de la réaction. Or, étant
donné le rapport existant au départ entre 1'acétyléne et 1'acide acétique, ceci
se traduisait aprés la réaction par une analyse donnant un pic 26 intense (acéty-
léne) et toute une série de pics de moindre importance dus & tous les produits
issus de la réaction. En particulier les pics 15 et 43, qui sont les plus repré-
sentatifs pour : 1'acétate de vinyle, 1'acide acétique, 1'aldehyde acétique,
1'acétone, représentaient environ 10 % dans le meilleur des cas du pic 26.

Ceci conduisait & un traitement par la méthode des moindres carrés dans les
conditions les plus défavorables possibles, certains pics moléculaires néces-

saires a 1'identification siire d'un composé n'étant pas détectés, vu leur faible
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niveau, par 1'électronique de couplage ; les erreurs relatives sur la détermi-
nation des pourcentages relatifs étaient telles qu'il n'était pas possible de leur
accorder la moindre importance. Il était donc & fortiori impossible de suivre
1'évolution de la réaction A partir de son début pour utiliser ces résultats

a une détermination de fonction de transfert du processus.

Signalons que 1'analyse chromatographique ne permet pas non plus
d'obtenir de résultats valables avec un tel rapport des produits réactants,

1'acétyléne étant prépondérant vis-a-vis des autres constituants.

Nous avons donc dii abandonner 1'analyse des gaz sur le pilote
d'acétate de vinyle et nous nous sommes préoccupée uniquement de 1'analyse

liquide.

II.4. ~ Cas de 1'analyse liquide.

a) -~ Analyse des produits issus du réacteur.

Ces analyses ont été réalisées en utilisant, en introduction, le
capillaire d'acier inoxydable comme on 1'a montré sur la figure 15. Le temps
de réponse de la ligne liquide, en continu, est de 1'ordre de 3 minutes, mais

ce temps dépend en particulier de la nature du liquide & analyser.

Nous montrons sur le tableau N° 5 une comparaison, a titre
indicatif, entre des analyses faites avec le spectrométre de masse et les mémes

analyses réalisées par chromatographie en phase gazeuse.
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[T T T T T T T TR TR L S S D ML ML el sl e v e o L L e M o e e L W il ek ke g i T i S i oy T T S A M - . i A A e o — w-'--—ﬂ
Analyse chromatographique Analyse spectrographique

N°® % acétate de | % acide | Produits || Produits| % Acétate [ % acide
ana- vinyle acétique | secon- secon- de acétique
lyse daires daires vinyle

1 16 75 9 9,5 16,5 74

2. 18 73,2 8,8 7,5 19,5 73
.3 73 19,4 7,6 9,8 70 20,2

4 84 8,1 7,9 8 85 7
_____________________________ S S R R

TABLEAU N° §5

Ces analyses ne peuvent donner qu'une idée du déroulement de la
réaction car le processus de liquéfaction donne une intégration pendant un

temps relativement long sur les produits formés.

En ce qui concerne les liquides, et plus précisément 1'acide acétique,
nous avons été amenée a faire des analyses plus précises sur lesquelles nous

allons faire les quelques remarques suivantes.

b) - Analyses d'acide acétique R P et de mélange acide acétique - acétate

de vinyle. [1 9]
- Analyses d'acide acétique pur.

Nous avons déja dit au cours de notre exposé que la hauteur des pics
dans le spectre d'un gaz était directement proportionnelle & la pression d'ana-
lyse, ou encore a la pression P, régnant dans la deuxiéme chambre ; or, si

2
I'on fait des analyses d'acide acétique R P en faisant varier la pression P2 on
obtient la courbe tracée sur la figure 26. Il semble donc, d'aprés cette courbe
que la nature du produit & analyser se modifie lorsque 1'on agit sur la pression

d'introduction Pz .

La théorie [23] montre qu'il existe en fait un équilibre entre
2 formes de 1'acide acétique : acide monomére et acide dimére, équilibre sui-

vant 1'équation :
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monomeére dimére
2 €HycooH === (cHyCooH )

au départ : 1 mole + 0 mole = 1 mole
lorsque la
réaction
démarre : 1-x + x = (1-x) mole
2 2

Nous allons essayer de mettre en &vidence ce phénomeéne.

Nous pouvons écrire :

p P
Kp = D - *D 2 = D x !
p 2 xZ p* X2 P2
M M 2 M
avec Kp : Constante d'équilibre
pD Pression partielle de 1'acide dimére
PM : Pression partielle de 1'acide monomére
P2 Pression totale (introduction)
s50it encore xD - XM - 1
X 1-X 1-X_
2

. 2
si 1'on suppose Kp constante, nous aurons °

XD = —-——)-{—........ = x X = 1 - X
2 (1-X) 2-X M T1-x
2 2
Nous pouvons en tirer la valeur de Kp soit :
K = X(1-X/2) , 4
P 2 (1-x)% T2

Cette équation va nous permettre de déterminer le taux de conversion x .

La résolution de 1'équation du second ordre donne une seule solution répondant
au Probléme (c'est-a-dire telleque 92 X L1 ),

Si 1'on pose 2 P?-KF' = A

on trouve :




- 97 _

Kp est donné en théorie par la loi d'action de masse :

2

log,; K_ + B log,o T +CT +DI” + E

'%I:p

dans nos conditions de travail (t = 25° C) les coefficients ont pour valeur :

A = 3513,10

B = 1,11716

C - 3,582 x 10 "
D= -6,75x% 108
E = - 11,53093

ce qui donne : Kp = 1320

A partir de ces données, nous pouvons donc calculer le taux de conversion x
ainsi que le pourcentage d'acide dimére formé :

D - X2 100
1.%0

Ceci nous permet de tracer la courbe D = f (Pz) (CF figure 27) . On s'aper-

Goit alors que pour une valeur de F“2 supérieure a la valeur P le pourcentage

21’
d'acide dimére formé reste pratiquement constant, ce qui explique que 1'on

t loi = CP 3 i P = P
retrouve la loi h43 5 a partir dg o 21

- travail sur le mélange acide acétique - acétate de vinyle.

Nous pouvons reprendre les calculs du paragraphe précédent dans le

cas d'un mélange :
2CH 4CO0M == (cH, CooH),

B moles acétate de  + (1—x1) + x = (B + 1 -x4) moles.

vinyle 2

Nous pouvons écrire :

K PD X 1
P =Ty T g X
P
N XM P,
X
B :XD _XM N 1
B Z -
X, 1-X, B+1-X4



La seule solution de X,  possible pour 1'é&quation du 2éme degré

correspondante est alors :

X = 1 % A - M(B+1) (2A+1+B)
1 2 A+1

avec A = 2P K
2 p

Nous pouvons alors tracer les caractéristiques de l1a figure 28,

théoriquement.

Expérimentalement figure 28, nous nous apercevons qu'il est pos-
sible de retrouver laloi h a3 = CP2 pour des concentrations en acide acéti-
que inférieure 3 20 %. Si nous nous reportons 3 la figure 29 nous voyons que
dans ces conditions, le pourcentage d'acide dimére formé est trés faible, et
la sensibilité du spectrométre de masse alors insuffisante pour le déceler. Au
dela de 20 %, il faut utiliser la loi de la figure 27 pour tenir compte de la réac-
tion d'équilibre. Ceci peut se voir d'une autre fagon sur la figure 29 : sile
pourcentage d'acide dans le mélange est faible, le pourcentage de dimére
fourni est faible et non décelable par 1'analyseur quelle que soit 1a pression
d'introduction ; au contraire, pour un pourcentage d'acide important, la
proportion d'acide dimére varie fortement en fonction de la pression d'intro-

duction, ce qui entraine alors la non linéarité de laloi h 43" f (Pa) .

3
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II. - UNITE PILOTE D' ABSORPTION

*

[lI.1. - Description (figure 31)

l

Ce pilote est installé au département de chimije industrielle
de 1'I.N.S.A. Ee but de cette unité est I'absorption de gaz carbonique par de
la diéthanolamine (D.E.A.) ; 1'&lément central en est la colonne d'absorption
en verre, de 2 métres de hauteur et de 100 mm de diamétre intérieur, cons-
truite en éléments de 250 mm de haut. Tous les 500 mm est disposé un plateau
en PVC dont le but est de recentrer le liquide d'une part et de permettre la
prise d'échantillons liquides et gaz d'autre part. Cette colonne est garnie
d'anneaux Raschig de 10 mm de diamétre pour augmenter la surface de contact.
Le gaz a épurer (mélange air + CO2) est introduit en fond de colonne et 1a DEA
en téte. Le résultat sera donc de donner en t&te de colonne un gaz épuré théori-

quement (air seul) et en fond de colonne la D.E.A. chargée de COZ.

La D.E.A. est ensuite régénérée, recyclée dans le pilote, ainsi que

par souci d'économie, le CO2 issu de la séparation.

Les analyses auxquelles nous nous sommes attachés, sont essentiel-
lement des analyses gaz faites en plusieurs points de la colonne , comme nous

allons le voir maintenant.

ITI.2. - Tests sur le mélangeur .

Les tests sur la colonne d'absorption permettant de déter—
miner un modéle statique ou dynamique font appel soit a des variations de débit
gaz a 1'entrée de la colonne, soit a des variations de la composition du mélange
air + C02 - Ces tests ont pu étre réalisés simplement grace a la possibilité
d'une conduite non intéractive d'un "mélangeur” de gaz [18] par calculateur

numérique associé a un simulateur original.

Les signaux disponibles A la sortie du mélangeur peuvent étre en particulier :
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1 - des échelons de débit

2 - des échelons de concentration en CO2 a débit total
constant
3 - des variations sinusoidales de concentration en CO

2
a fréquence et amplitude réglables.

Nous avons utilisé les 2 derniers types d'excitation pour faire des

mesures sur la colonne.

Nous nous sommes attachée, dans un premier temps a utiliser les
performances du mélangeur pour faire des tests de dynamique sur la ligne
d'introduction de gaz du spectrométre de masse, et nous avons relevé la
réponse de la ligne a des variations sinusoidales de la composition du mélange
air + COZ’ comme on peut le voir figure 30.

La période d'échantillonnage était d'une seconde, et la concentration en CO

2
variait entre 25 et 35 %.

IlI.3. - Analyses sur pilote.

Les manipulations avaient pour but dans un premier temps
de déterminer les caractéristiques statiques de la colonne d'absorption. Pour
faire ces mesures, nous avons été amenée a réaliser un dispositif de prise
d'échantillons gazeux au niveau des 5 plateaux de la colonne ( fig. 32) . Ce
dispositif a été congu dans 1'optique de la détermination ultérieure d'un modéle
dynamique de la colonne. Au niveau de chaque prise d'échantillon, le fonction-

nement du systéme est le suivant :

Les gaz destinés a une analyse éventuelle passent & travers un piége
a froid dont le but est de permettre aux gouttelettes d'amine® en suspension dans
le mélange de se condenser de maniére a avoir un gaz aussi pur que possible i
envoyer sur le spectrométre de masse, ils sont ensuite repris par une pompe
qui permet d'une part de les recycler au niveau du méme plateau mais surtout

de diminuer le retard pur de la ligne d'analyse.
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A la sortie du piege a froid une prise permet par 1'intermédiaire
d'électrovannes commandées soit manuellement, soit par le calculateur

d'envoyer un échantillon de gaz a 1'analyse.

La figure 33 montre le profil statique de la colonne d'absorption
obtenu pour différentes compositions du mélange air + CO2 en fond de colonne
dans les conditions suivantes : débit d'amine : 150 rnoles/heure,température
de 1'amine en téte de colonne : 25°C.

Ces 2 parametres sont fondamentaux pour un rendement efficace de la colonne.

La figure 34 montre la réponse en régime dynamique (échelon de
position en concentration de CO2 en fond de colonne) de la colonne, aux diffé—
rents niveaux de prise d'échantillons. Sur M1, le retard pur représgente la
tuyauterie comprise entre le mélangeur et 1'analyseur, ce retard pur est ici
de 2 secondes. Vient s'ajouter ensuite le retard pur fixe correspondant & chaque
élément de colonne et que 1'on peut déterminer aux.niveaux MZ’ MB’ M4, M5
(soit 1,5 seconde par élément).

La figure 35 montre en fonction des 3 dimensions (concentration,

hauteur, temps) le régime dynamique de la colonne dans les conditions qui sont

celles de la figure 34.

Le but de ces expériences était de montrer qu'il était possible de
connaitre la réponse de la colonne d'absorption en régime dynamique, i certai-
nes variations de paramétres fondamentaux pour contribuer a 1'élaboration d'un

modéle permettant 1'optimisation d'une ou plusieurs variables [6]

CONCLU._SION

Etant donné d'une part, le temps pris par la réalisation pratique du
capteur et de son couplage au calculateur numérique (temps qui n'apparait
malheureusement pas dans le bilan du travail engagé) et d'autre part, les dif-

ficultés de prise d'échantillon et d'analyses fiables y Concernant notamment les
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sinusoide : T =60 s

amplitude : 25 % - 35 %

sinusoide : T = 20 s

amplitude : 25% - 35%

sinusoide :

amplitude

T = 30s
25% - 35%

SRR R )
sinusoide T = 10s
amplitude : 25%-35%

203 30% 30320%

20435%

Echelons de position

Figure 30
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mesures sur 1'unité pilote d'acétate de vinyle (gaz ou liquides), les applications
possibles du capteur ont &té relativement réduites. Toutefois, si 1'on travaille
sur des composés gazeux que 1'on peut considérer comme "propres", (exemple
de 1'analyse du mélange air + COz) les résultats obtenus sont encourageants.
Nous avons pu mettre ainsi en évidence la faible constante de temps de la ligne
d'introduction pour les gaz, qui, associée aux performances du couplage au
calculateur numérique, nous a permis d'aboutir a des résultats intéressants

et originaux, comme 1'établissement de la surface caractéristique de la colonne

d'absorption.
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La spectrométrie de masse en général (avec filtrage quadri-
polaire, dans notre cas particulier), est une méthode d*analyse que 1'on peut
appliquer théoriquement a n'importe quel type de composé (qu'il soit solide,
liguude ou gazeux). Si on la compare aux méthodes d'analyses spécifiques
(chimique ou physique), ses principaux avantages dans le cas d'analyses de

routine sont, d'aprés notre expérience, les suivants :

- Possibilité de faire des analyses de n'importe quel produit a
condition toutefois que la masse moléculaire correspondante soit compatible

avec le domaine de masses couvert par le spectrométre de masse.

- Possibilité de faire des mesures en continu sur des processus
rapides par 1'utilisation du spectrométre de masse quadripolaire couplé a un
ordinateur d'une part et avec une ligne d'introduction adaptée au probléme a

traiter d'autre part.

~ Possibilité d'obtenir des prises d'échantillon trés faibles, qui ne
nuisent pas a la bonne marche de 1'installation sur laquelle s'effectue les mesu-

res.

Les désavantages ne sont cependant pas négligeables :
- nécessité d'utiliser les techniques du vide qui font appel a du
personnel et & du matériel spécialisés.
- exigences trés sévéres vis-a-vis du conditionnement du produit
a analyser.
- temps d'immobilisation important du s_ystéme lors de dépannages
éventuels.

- nécessité d'une surveillance semi-permanente pour éviter en cas

d'incident la détérioration du matériel .
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L'étude de notre systéme a présenté un double aspect :

la réalisation pratique du couplage capteur-calculateur numérique d'une part,
ses applications d'autre part. Les performances du couplage et 1'association
du calculateur numérique nous ont permis d'arriver & 1'exploitation d'une
analyse par seconde, temps que nous espérons réduire encore prochainement
par 1'utilisation d'un nouveau moniteur temps réel beaucoup plus performant
encore que "EVARISTE". Cette étude nous a permis également de mettre en
défaut la fiabilité de notre ligne d'introduction vis-a-vis des analyses de

liquides en ligne.

Si 1'utilisation de 1'appareillage pose encore des problémes
a un échelon industriel, il n'en est pas moins vrai qu'il rend de précieux ser-

vices au niveau d'études d'automatique sur des unités pilotes chimiques.

Les résultats obtenus par exemple sur la colonne d'absorp-
tion permettront de faire des é&tudes approfondies (dans le domaine de la modé-
lisation de 1'identification et de la conduite optimale ) de processus a para-

-~ r .
metres répartis.
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ANNEXE I

CIRCUITS DE BASE DU BLOC ELECTRONIQUE
DE COUPLAGE SPECTROMETRE DE MASSE
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AMPLIFICATEUR DE VALEUR CRETE
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CIRCUIT DE DECLANCHEMENT DE L' ANALYSEUR
ET FORME DES SIGNAUX
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ANNEXE 2

Estimation des erreurs faites sur la détermination des

pourcentages relatifs des différents constituants du mélange.

I. - Cas de 1'estimation des moindres carrés

II. - Cas d'un filtre non lindaire.
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I. - Pour déterminer 1'intervalle de confiance correspondant & chaque compo- -

sante de X » nous devons déterminer en premier lieu la variance de cet
estimateur : ‘
soit E (e'e) = o® 1
Nous pouvons écrire :

Y-HX=Hx +e - H(HH) ~1g' (Hx+e )

T

Hx + e - H(HTH)'1 H

Hx - H (H H) " ! HTg_

H

I - -
[n-H(HTH) Tul | e

d'ot (Y‘HE)T (Y - H’S) = ST [’n-H (H'H) ~ IHT]
]'1 -H (HTH)-IHT:I o
L N

1

- (_eT [In -H (H B HT]

»x

Nous pouvons donc calculer g
Efcr-mxy Tet- He) | - 6 [ef a on IHT)]
= c—z trace [ Im - H (HT H) ~ 1 HT:[
or tr (AB) = tr (BA) donc tr [H (HTH)“ ! HT] = tr [HTH (HT H) l:l

=tr 1
dou (Y -mx )T (Y ~tx)]| = o (m-n)

n

. . z R L
nous avons imposé que 1'estimatsur de T devait etre sans biais donc :

E(F*) . qgt

god | A2 (Lomg )T (X oHyp
m-~n
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- T - T
Si 1'on pose Y_H?E:y—H(HTH) IHT!':(I—H(H H) IH)Z

(Y-H0' (Y-Hx ) = YT[I -u@u) e \_r]

y' [I-H (HTH)_IHT] Y

m-n

d'ol o2

Nous avons alors :

x-% = x - (u'n) ! HTH:_c LT IO e

- (HTH)'1 H e

et E[(:g—g) ()_c_-:_?_)T] - ' " telE (T H R !

s

soit E[(x—?c) (x-ﬁ)Tl = 0'2 (HTH)_1

-1
2z hn
Dans cette expression, T (H H) est une matrice d'ordre (n, n)

oll seuls les termes de la diagonale nous intéressent.

?44 ﬂn - - Pan

1 Pu .
a HTH)' : N :
o { =11 RN
Pﬂq P _.-:Pﬂﬂ

la valeur de X sera donc telle que nous aurons 95 chances sur 100 pour

avoir

A A
(x:l - 2 ,Pll) (x1< (x1 + Z,IPM)

Ceci nous permettra de déterminer 1'intervalle de confiance de chaque valeur

X: des différents pourcentages relatifs.



- 125 -

II. - Le modeéle é&tant de la forme

Nous allons utiliser un filtre non lindaire discret-discret tronqué au second

ordre dont les équations sont les suivantes

>_<H/K-4 = 4’(%1«-1)"-4) “'% '

trace ?K.i/ﬂ-i
t

frace Pt /ra

2%, ]

-

1
I

2 &a

- 2 x*
8 2
| teace P, 2N
A A . A A wfrca vy
Xrfe = Xxfxa + Prix H {77 [T[K_h(x_."/“_,)x)‘g .: ’2:
i :
F 3
- rrace ﬂ/n.a 3 h’;‘
H = B_k Bx .
D%
- - 2 -
trace ?K,/m a__zl"“‘ trace Prfed Pl h: 7
) Bx& 23X
' 1 1
7 = HPK/K_.1.H 'f"RK_Z : : { ;
! I | 21
| i
trace Refou P eiee s 20
L D3x*|| % |
Cf) T
?‘7/“-4 = -i-b ’PK K4 IL + @
VX | Ko i‘ax

4
B = Prfea - Pryra H [YJ H P/ v

Dans le cas de notre systéme, cet estimateur devient :
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- 2
YK = HK?K/K-1 H -+ ‘RK —-(-P»t‘_s ""Pu‘)k/h’.ll
A -~ T h -~ h -~
Xz Kea 4 ok Hoe (Vi b Xaufios + 0, %0/00)
- Ry

+ A - ~ ~

x5\</n.4 x"K/KA ¥ x‘*K/wA Xlw/n.a -(R"K/K“'.plkklw)

PK K.A — ’PK/K-J + Qk.fl

x-b
~
x

I\

T |
‘pK/“(.A -— ?h/“(." . HK YK H“ -,\-)K K -1

1 2
avec 'RK -_;(5 1) = O
K

v variance de 1a mesure
300

B o

2 - variance sur la
') '.5_h£) matrice H
200

@y -

~
P’h‘ représentant la covariance de (.)C -X ) '
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ANNEXE 3

METHODE RECURRENTE POUR LA RESOLUTION D'UN SYSTEME
LINEAIRE PAR LES MOINDRES CARRES.

L'équation matricielle permettant de déterminer les pour-
centages relatifs des différents constituants d'un mélange est, rappelons-le :

(1)

‘. (HT o) " 1T H dimensions (m, 2p + 1)
- - Y dimension (2p+ 1, 1)

La résolution globale de ce systéme fait intervenir 1'utilisa-
tion de la matrice H et du vecteur y. Dég que m et p augmentent, ces matrices
occupent une place trés importante en mémoire, et dans le cadre de calculs
faits en temps réel, la durée des calculs augmente elle aussi avec m et P,

ce qui peut étre extrémement génant si 1'on veut un systéme rapide, c'est

donc le but inverse qui est en fait recherché.

Il existe la forme récurrente suivante pour 1'expression

de (1) [1]
Hn Zn
ol H sl---- et Yo = |-~
m Krﬂ-r‘l " ﬂ_}"q

on aboutit a la forme suivante

-1

_)_?(n+1)=HH (n+ 1) E(ni*l)

HH (n+1) = HHE (n) + b (n+1) h' (n+1)

@(n-&-l) = rI_wl_lw,._r-—’(m) + vy (n+1) h (n+1)

Vn = 2p,2p+1, ...
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Les valeurs initiales de la récurrence &tant les suivantes

2p

HH (2p) - h (i) h (i)
i=1
2p

Hy (2p) = 2 y(@) h ()

i=1

nous pouvons voir ci-dessous 1'organigramme correspondant au programme
que nous avons écrit en langage machine

DEBUT

|

lecture de h (1), h (2)

y (1), y (2)
}
P =2
initiation de la récurrence
'HH(p) = h (1) h (1) + h(2) b (2)
Hy (p) = y(1) h(1) + y(2) h (2)
lecture de Q(J
y (p)
1 T
A(pt1) = hi(p) b (p)
B (p+1) = y(p) b (p)
i
HH (p+1) = HH (p) + A (p+1)
E (p+1) = Hy (p) + B (p+1)
_ 1
X (p+1) = HH i) Hy (p+1

écriture de X (p+1)

’+1—-----P]

p: n+1)_oH
F

NON Ve
N
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LISTINGS ET ORGANIGRAMMES
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YPA ¥+l
e ¢
ADR -1
B ]
BRS TELSCRIP
FIE -2
PIE AQY
PIE AVl
PIE -3
WP |}
BRY H
$1 LOA 37
Loe N
SUB =1
Sy L]
for CEr N
BFF §2
LOB -3
S13 A0R, 1
StA d, 1
SU A =1
£RY $1
s2 LR IALESRATS

END
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* CMCW DES POURCENTAGES DES D (FFERENTS
L d

CORPS PRESENTS DARS LE MELANGE

RORG
DATA
PIE
QU
EqQu
£qQu
Qu
EQu
DAT A
oo

DATA
£Qu
DATA
:Jet}

RES
PIE
DATA
DATA

QU
KPA

CrA
Bl
104
STA
STA
8RL
PIE
LGk
BFT
LD8

L D4
CMA
BFF
LCd
BRY
Lna
srr
1]
L]
LDA
CEx
LR
ffo
£Ng

[)

g
ix]
37571
$37s 10
137533
137632
37631
]

b

[}

$-3
85252
£,0/0 2
2

VES

(HITA K]

02131 04009 8

EVAR ISTE W, TELSCR(P
115,6

55,6

1546

14,6

11,6

AUx, 1
AD

8
AUX, Y

‘l

A, 1

1
Ai*1, 1
2

FLLU 191
-2999

1

-]

-§

-1

w41

ol

=1

w+

[ 4

-7

¥
TELSCRIP
-2

ADMES
ADMES+1
-]

Ll

-3

-

=}

L]

]

b3

st

-8

x

M
EVAR{STE

2

$+

!
SFLOU YL
1
20
$46
33711
$+11

2

12

4

1
12901

$-é
*FLOGT R

*

* CALCUL DES POURCENTAGES RELATIFS DES Py

: DU SPECTRE

RMG [ |

DATA ‘PR -

PZE [+13]
AR fasl] wnn
23] DATA 15252
¥ RES ?
AIVEST PIE. MEST
NES2 GATA 03252,01212

am 12, HANK S W
ADME $2 PZE MES2
RESY DATA %252

BCO 20 ,FIN DE LA RECHERDME

DATA 15252

[ {e1] 12,M0R OE FICS
¥ DATA [ ]
ADMESY PIE WES3

REF EVARISTE, TELSCR 1P
*RECHERCHE®DU PIC DE BASE
1. ] R TELSCRIP

PIE 2

R {3 ADMES2?

PIL AQMES2S Y

PIE =7

LOA )
L} Ry $-1

Loa ADR,1
sz sTe -
[ 3] EQU $-1
3 [+ ] -y

8FF $1

ADA LR

L 0a AR, 3

CEA "

BFF $1

cup M1

BFT 52

BRU 1)
5% STA ]

L08 [

LD& -

(4] L)

tn [

tn 3

sr8 ¥

NPA ¥1

4] TELSCA R

P2E =2

PIE MINESY

413 AJMESI+1

PIE 12
*CALCWL DES / RELATIFS
SUITEY Lia -t

§TA M
SUITEE LB AOR, 1

413 sh

BFF FiN

Uy 8 “un

nva M1

Loe -

VA -

ADA ML

STh v+

Lo -4

VA -

$TA v

4} 6

PO ¥

BRM TELSCR P

PIE .2

P2t ADMTSY

P2t ADMES 144

P2E -2

VPN 1

LO& M

CEA =31

FFT SIHTES
FIN L DA -

$1A ¥

(18 EVARISTE

END
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. . 014 1
* CALCHL OF X PAR L"ESTIMATEWR BRY SOy
® BES MDINIRES CARRES, ET CALCWL pas S.Zn[n\ :

L]

DE LA YARANCE i 4

RONG [} bR RC
[ RES 1 BRY "
N RES 1 PIE A
H RES e PIE Y
HT RES a0 333 AuX
] REY n P16 DATA )

Al RES 11 617 D TA '

Aux RES I D TA 1 .
Y RES AT} aRd 5 OMMN
e’ D 1A $6001,00008 0 . PIE AUX
N [T feed 1,408 0 re oTA (]
REF INVFAD, MR, SPvmn ‘ 014 1
REF PM,PDS, 450, TR CE BRY RC
8CF 1'4,4SF TRANS . CALCHL DA SitvA
REF 8 , BRM ™
oEF LA 1, AUX PZE u

1> AU HLT PIE A
S1a ¥ 6¢ AUX
STA P Al DATA [}
STA P} . P2s OATA ]
STA Pé P27 DLTA ]
STA Pu SRA PDS
STA PH - wx
STA P e v
sTa P52 ATA
STA pes :f.._: g I :
STA P21 . BATA ’
S1A P21 A
sTa P28 o N
STA P2 PiE o
STA P P30 DATA '
STA P13 BLTA '
S1a P34 BRY TRANS
5Ta P37 PIE Y
STA P2y et N
st PKs P33 DaTA '
e s i

. 3 m
sTe PAA piin .
s13 PAS
T8 1% :gg ;ux
S8 Pal 0T 1
S8 Pyl P3s ' '
Sto F P31 DATA '
T8 P51 BRM PM
513 P22 It "
sT8 P2
sTp P4 62¢ ¥
PIE X
a8 5 DATA 1
513 F; P39 DATA [
DT 1
gg :2. BRY SOWN
g A
SIE P 85151\ 1ux
N =17 DATA 1
$18 «n BRY fC
SIC €12 BRY PDS
S¥5 PO ' PIE ]
S1g P14 PIE Aux
BRM RC a3 D-TA ’
B R L¥R Pk T 1 ]
PZE H pATA [}

Pt Cala ! M SOy

P2 DATA ’ P7E 1y
BeM S oMK P9 [ATA '
1€ H P54 0 T4 '

P21 DiTA [} LA v

P22 D&TA [ S N
BRd RC Sk -
B TRAYS ” Fou -1
PIZE H 1" PO
P2E WY 62€ A

P} DATA [ (33 't

Pa DATA ' Paz DATA 1
BRM PA P4 DiaTA []
PZE HT 0ATA 1
PIE I BRY 5 OvMN
PzE A PZE Al

PS5 DATA ! [1Y4 DATA [

Pé GAYA ’ ¥as DATA ]

] DATA ’ 8RY DUBUT
BRY YNVFAD : END eI T

ra DATA ]

B R S
PZE At

P9 DATA ]

PH 0 TA ]
RRM R
BRY Pat
§7E A
PIE T
FIE A

P11 DATA ]

P12 BLYA ]

PO DATA [

BRY SO vy
1713 1

P51 D 1A )

Ps2 0 TA t
BRV L
&L Y

Pl D TA [ ]



x1

FIN

FiN1

L]
MUESY

a3
x1
§1

® MISE EN PLACE DE LA TABLE DES NASSE
: A EWFLOITER PAR LES MOYMIRES CARRES

RIRG
GATA
PZE
£
RES
RES
RES
RES
RES
REF
LDa
5T4
£q
L DA
X4
DATA
LoS
bod)
st
BDA
104
EQu
Lod
DATA
sIB
LO8
42}
BFF
DaTA
sis
Lis
cH
BFF
DATA
s1B
Lgs
Ch
BFF
DATA
sTR
LoF
BFF
STa
LDa
SUA
StA
LOA
STA
RCT
(411
5CT
BRL
END

L]

]
o

0
37626
1
2
1
1
EVARSTE, ARGUMENT
%

$-1

5

X

0704y
ARGUMENY , 1
X

LES |
St
=32
$-1
M1
[RA 1Y)
FT,1
vz
L
FIN
[y 17 ]
FT,1
L]

.a
FIN
LR LY ]
1,1
kA

~§
Fiy
bRFLY)
F1,1
5
Fry1
X1
32
13
237633
=32
X1

wRF*

EVIRISTE

* PREPARAT IO DE LA MATRICE H
L

RORG
DATA
43
Qu
U
£Qu
£Qu
[a:]l]
DaTA
DaYa
0ATA
L*Th
BCn
PZE
CGATA
RES
DATA
RES
(243
REF
Lok
£Qu
STA
LGB
Lo
cY
443
S1B
QU
¥R
ADH
MiE
Dva
£
ovi
LDA
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L 08
SUB
[My]
RFF
80A
L4
STA
L04
Lo

'
REY
DG
1357
1372
137721
037
37633
37

'

'
g5oee

8, INC ONNUE

¥ESY
EVAR ISFC,JELSCR(P
=31

-1
X1
1
-

FT,1

1

57

38

52

Sk
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Lna
{va
0FF

vPo
€
SFF
7
BrF
BRY
Lus
L oA
SR
BRI

DATA

STA
LA
518
LCB
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Lo
518
ADA
S14
R
PZE
PIE
PIt
FIE
LA
SU A
STA
Lok
St A
CEA
BT
Lus
s13
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L Lk
StA
STA
BRL
END
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F1,1

57
rgtscaur
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ADMES+1
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TACHE '51' : Démarrage du spectrométre de masse.
EVARISTE

1
Deblocage

sous-—programm e
*CHRONO' par P

1

Initialisation
index

t

EVARISTE

SOUS-PROGRAMME 'CHRONO' : Commande de la période des impulsions de
balayage du spectrométre.
EVARISTE

NON (IndexP=0 ) our

EVARISTE

1

r_ NON——{ X=20 }- Ooul

. —

Blocage de P |

Sortie impulsion
de commande
spectre

¥
EVARISTE
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SOUS-PROGRAMME 'SPC3' : Traitement des interruptions

EVARISTE

NON (a(:qmsltlon de™\ OUI

l pic accordée /

EVARISTE

lecture de la
tension crete

lecture de la
tension rampe

T
L

r..,,._____NON,..C nbre de pics = O)-—OUI s

incrémentation
inde
NON{Nbre de pies = 30 }—0Ul —— ex
EVARISTE
Mise en attente
OUl Nbre de pics = NON tache 'AE!
31 ! table trop courte
EVARISTE EVARISTE

[

!

{Blocage des
l inter ruptions

NON Pente tension \ oul
rampe > 0 /

1
Mise en attente
tache 'PC!
traitement données

#

EVARISTE
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TACHE '26' : Correction des spectres en fonction de la pression

d'introduction.

EVARISTE

—_— ey

Initialisation
de
1'index

Message
spectre corrigé

:

(0181
NON pic présent dans \
- le spectre Vi

EVARISTE

normalisation

h:hXVEE.f
Vi

1

écriture nouvelle incréemen-
valeur de h tation

index x

Gl NON

(Fin de spectre )______

Mise en attente
tiche 'RF' ou
] pRI

EVARISTE
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TACHE 'PR' : Calcul des pourcentages relatifs des pics du spectre.
EVARISTE

1
[Message calcul

des % relatifs

Recherche du pic

de base h a

Message : Fin
de la recherche

Initialisation
L index
e -
T 1
Calcul des % - :
. incrémentation
hi x 100 .
~he index
3
4 écriture des
%
oul NON
gpectr
terminé
EVARISTE
TACHE '24' : Calcul des pourcentages des différents corps présents dans le
meélange.
EVARISTE
calcul de

(A} x [H) = {aUX]

Conversion décimale
du résultat flottant
de [AUX]

Ecriture des
résultats

\
Sortie sur
enregistreur

EVARISTE
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TACHE 'PC' : donne les couples masse-intensité

EVARISTE

Lecture tension
capteur (AFIC)

{

Message : N° pic
hauteur

L

Calcul de 1a masse
du pic
M= VR

J 66 o

Calcul et impression
de la hauteur
du pic

—
i
——OUI Spectre tei"i‘@“ NON —wfincrémentation I——-‘

index

Mise en attente
tache '26' correction
des spectres

EVARISTE



- 140 -

INTVRODUCTION D ACIDZ  ACLTIQUE

W DE PIC HAUTEUR VP = 252
th ; #,%6

15 2,67

28 1,

k3 g,9%

hé 2,88

3] #,16

CALCUL DES / 2TIATIFS i/HaXx $191
FIN DZ IA RCH<RCHR
NBR DE PICS PHESENT3 NAYS LE SPLCTREZS
25,3
8h, ¢
g,¢
97,6
76,5
15,4

SPECTRE COPRIGE
A9
7,63
5,76
2,08
7,53
#2

THTRODLCTION D AIR + cop .

KO DR PIC HAUTEUR VP = g
21 5%
llk ,, [+]a]
, 97
SPECTRT CORHIGE
6,35
1,0
07 6,35
0 Lk 1,04
aff = 9,13

Afd = 6,76
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