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Un certain nombre de dispositifs exptrimentaux pour l’echantillonnage de gaz 
sous basse pression en vue d’une analyse chromatographique ont et6 deerits dans la 
litterature (par exemple, Bibl. 14). En effet I’utilisation des vannes a gaz proposees 
par les difkents constructeurs ne permet pas en general d’effectuer des prelevements a 
faible pression a cause des taux de fuites residuelles qui ne sont absolument pas nt- 
gligeables et du manque de sensibilite par suite de la faible quantite de mat&e qui 
est injectee. 

Pourtant l’analyse des systemes en tours de reaction, dans des conditions de 
pression et de temperature souvent critiques (reactions a temperatures Clevtes, flam- 
mes) nccessite que I’Gchantillonnage se fasse a plus basse temperature et sous basse 
pression aBn de figer les reactions parasites et d’obtenir un khantillon reprksentatif 
du milieu a etudier. 11 est alors indispensable de recueillir un volume important de 
gaz sous faible pression et de le comprimer avant de l’injecter dans le chromato- 
graphe. 

Le dispositif que nous decrivons ici a ete concu et utilise pour Ctudier la struc- 
ture de flammes stabilisCes sur brQleur en combinaison avec une analyse simultanCe 
des atomes ou radicaux par resonance paramagnetique electronique5. I1 peut etre 
utilise pour l’analyse de tout .autre systtme reactionnel stabilise en phase gazeuse. 

DISPOSITIF EXPERI,MENTAL 

Le schema de principe du dispositif utilist est represente sur la Fig. I_ 11 permet 
d:extraire sous faible pression dans un cylindre muni d’un piston une partie des gaz 
du milieu A analyser par l’intermediaire d’une sonde, de les comprimer dans une 
boucle d’echantillonnage puis de les injecter dans le chromatographe. 

La sonde (S) est en quartz, son extremite en for-me de cone de 40” presente un 
trou dont le diametre est adapt6 a l’etude A realiser. Elle permet un prelevement ponc- 
tuel des kchantillons A analyser. Dans le cas de l’analyse de la structure des tlammes 
mkthanol-air, stabi1isCe.s 5 80 Torr sur un brfileur 5 flamme plate, le diamktre du trou 

Ctait voisin de 100 pm, conduisant a un debit molaire d’extraction de l’ordre de 
1.7 - 10S5 mole set- t_ Par suite de la diff&ence de pression r&gnant de part et d’autre 
de la microfuite, l’ecoulement des gaz a travers celle-ci se fait a tres grande vitesse et 
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Fig. 1. Schtma de principe pour l’&zhantillonnage sous basse pression et le couplage B un chromatographe. 
S = Sonde d’extraction; V,, V2, V,, V,, V, = vannes B soufflets; G.P. = gaz porteur; B.P. = by-pass; 
Ch = chromatographe; B.E. = boucle d’kchantillonnage; 5 = jauge h semi-conducteur; J.P. = jauge de 
Pirani; M.H. = manometre B huile; 1 = chambre d’extraction; 2 = cylindre de compression. 

le melange gazeux atteint trb rapidement les parois froides du dispositif de prelcve- 
ment ce qui entraine un blocage efficace des reactions. 

La sonde est relite a la chambre d’extraction (1) par l’intermediaire d’un souf- 
flet mhallique. L’CtanchCite est assuree par un systeme de bagues et de joints toriques 
permettant le dcmontage rapide des sondes d’extraction. La chambre d’extraction est 
connectce B une pompe 5 palette de 30 m3/h au moyen d’un so&let metallique de 
diametre suffisant pour reduire au maximum les pertes de charge et qui permet 
“d‘absorber” les vibrations creees par la pompe rotative. La pompe peut Ctre isolee 
du dispositif par une vanne a soufflet V,. La pression dans la chambre d’extraction 
est mesuree par une jauge de Pirani (J.P.). 

Le couplage du systeme de prklevement au dispositif d’analyse par chromato- 
graphie est assure par la vanne V,. Le dispositif comprend l’ensemble cylindre-piston, 
la boucle d’tchantillonnage (B.E.). les vannes V,, Vz et V, et les dispositifs de mesure 
des pressions (J-P., M-H., J). 

Le cylindre en acier inoxydable de 100 mm de diametre inttrieur, de 700 cm3 
environ de volume utile est muni g chaque extremite de deux flasques amovibles entre 
lesquelles se deplace le piston. Le guidage et le controle du mouvement de translation 
du piston est rCalisC par une vis, solidaire d’un roulement & billes log6 dans le corps 
du piston et toumant dans un filetage situ6 sur l’une des deux flasques. L’etanchlitt 
lors du deplacement du piston dans le cylindre est assuree par deux joints toriques. 
En choisissant judicieusement la distance entre ces deux joints en relation avec le 
diametre de l’orifice de remplissage lateral, on utilise le piston pour isoler le volume 
Cchantillonne avant compression. On kite ainsi de remplir le cyhndre par l’autre flas- 
que et d’utiliser une vanne d’arrCt qui augmente notablement le volume mort a la 
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compression. Cette flasque comporte deja la vanne d’isolement V, et la jauge Q mem- 
brane affleurante J. 11 s’agit d’un capteur de pression absolu a jauges a semi-conduc- 
teur O-15 p.s.i. (Precise Sensors Inc., No. 70143). 

Les vannes V,, V,, V, permettent d’isoler la boucle d’tchantillonnage (B.E) et 
d’injecter son contenu (5 cm3) dans le chromatographe. Par suite des dilferences de 
pression importantes (3 a 7 kg/c&) pouvant regner de part et d’autre de ces vannes 
et afin de diminuer au maximum les volumes morts, nous avons utilise des vannes a 
so&let, testees a I’helium, a taux de fuite negligeable et de petites dimensions (Hocke 
4151 G4B). L’ensemble de ces pieces sont raccordees I’une a I’autre par des raccords 
Swagelok. 

Le cylindre, les vannes (Vi, V,, V,), la boucle d’echantillonnage et la jauge a 
membrane affleurante sont places dans un compartiment isolant, bourre de laine de 
verre et chauffe a 12O”C, ce qui supprime les risques de condensation des composes 
peu volatils lors de la compression. 

MODE OPERATOIRE 

Lorsque le vide est ttabli dans l’ensemble de l’installation et que le debit d’ex- 
traction est nul, la pression est de l’ordre de 3 a 4 - 10m3 Torr avec un taux de fuite 
residue1 tout a fait negligeable. Lors de l’extraction en continu des gaz du milieu a 
analyser, la pression limite est fonction du debit molaire de fuite. Dans le cas prtct- 
demment cite cette pression est voisine de 4. 10m2 Torr. 

Afin d’augmenter la sensibilite de la detection, la prise d’echantillon se fait a 
pression plus ClevCe par fermeture de Vs. Les vannes V, et V, Ctant ouvertes et le 
piston en butee vers la gauche, la pression dans l’enceinte croit. Quand la pression de 
10 Torr est atteinte, le systeme est isole par fermeture de V, et les gaz sont com- 
primes dans la boucle d’echantillonnage. Aprts fermeture de V, puis ouverture suc- 
cessive de V, puis de V,, l’echantillon a analyser qui est d’abord cornprime par le gaz 
porteur est entrain6 par celui-ci sous pression Clevee dans le chromatographe direc- 
tement en tCte de colonne. 

Pour Cviter des discontinuites et des interruptions dans l’ecoulement du gaz 
porteur ainsi que d’importantes variations de pression dans les colonnes chromato- 
graphiques lors des operations d’injection, qui se traduisent par des instabilites no- 
tables au niveau de la detection, nous utilisons un by-pass (B-P) dont la perte de 
charge est environ 100 fois plus grande que celle de la boucle d’echantillonnage et qui 
assure un passage permanent du gaz porteur dans le chromatographe. 

Le controle de la quantite de mat&e injectee est realisee de deux facons: (1) 
soit en operant 3 volume de compression constant et en mesurant la pression avant 
compression avec precision avec un manometre a huile (M-H); (2) soit en mesurant 
directement la pression par la jauge absolue B membrane allleurante. La combinaison 
des deux methodes pet-met de verifier I-absence de condensation des produits lors de 
la compression. 

APPLICATION 

A titre d’exemple nous presentons quelques resultats obtenus dans le cas de 
l’analyse de la structure d’une flamme stoechiometrique methanol-air stabilisee sur 
brfileur a 80 Torr. 
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Fig. 2. Chromatogramme des produits sur colonne Porapak Q dam une tlamme stoechiomktrique mkha- 
nol-air stabiliske g 80 Torr, distance entre le front de flamme et la sonde d’extraction d = 1.95 mm. 

Fig. 3. Chromatogrknme des produits sur tamis molkulaire 5A dans une flamme stoechiom&ique me- 
thanol-air stabilk& 2 80 Torr, distance enrre le front de fl-e et la sonde d’extraction d = I .95 mm. 

Les Cchantillons sont extraits en continu par la sonde jusqu’g une pression de 
10 Torr et inject& selon la mCthode d&rite pr&tdemment dans deux chromatogra- 
phes & catharometre placCs en sCrie et &par& par un pitge refroidi permettant de 
condenser la vapeur d’eau. Les colonnes utilisCes sont une coionne de Porapak Q, 
3.6 m x l/4 in. maintenue 5 105°C et une colonne de tamis moleculaire 5A, 4 m x 
l/4 in. maintenue & 35°C. Le premier chromatographe permet de &parer CO,, Hz0 
et CH,OH; le second Hz, 0,, Nz et CO. 

Les chromatogrammes correspondants 5 l’analyse des produits 2 1.95 mm au- 
dessus du front de flamme, dans la zone des gaz briYCs, sont rep&en& sur les Figs. 
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Fig. 4. Courbes d’ktalonnage pour H,, CO et CO,. gas porteur, Helium; atttnuaticn, 1; sensibilitb: CO,, 
10 mV/cm; HZ, 0.4 mV/cm; CO, 1 mV/cm. II = Hauteur du pit; A = surface du pit; X = fraction molaire 
dans le piston (10 Torr). 
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2 et 3. A titre d’exemple nous prksentons tgalement (Fig. 4) la courbe d’etalonnage 
pour CO, CO, et Hz_ La mCthode permet de determiner sans difficult6 des fractions 
molaires de 10e2 dans le melange de 10 Torr et par conkquent dans la flamme. 
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