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Résumé

Ce mémoire s’inscrit dans le cadre du controle qualité de I’analyse de la composition du gaz naturel
liquéfi¢ (GNL) produit par le complexe industriel GL3/Z de Sonatrach a Bethioua. Il porte
spécifiquement sur la gestion des déviations analytiques lors de 1’analyse de la composition du

GNL par chromatographie en phase gazeuse, selon la norme ASTM D1945.

L’objectif principal est d’établir une méthode de surveillance statistique du procédé analytique. A
cette fin, des séries de 30 injections de gaz étalon ont été réalisées pour calculer les moyennes et
écarts-types de chaque composant du gaz. Ces données ont ensuite servi de base pour analyser 24

injections hebdomadaires successives, dans le but d’identifier toute dérive potentielle.

Les résultats ont démontré une bonne stabilité du systéme d’analyse, ainsi qu’une conformité des
concentrations des différents composants aux spécifications du gaz étalon. Ce travail contribue a
I’amélioration de la maitrise métrologique du laboratoire, tout en s’inscrivant dans une démarche

d’assurance qualité conforme a la norme ISO/IEC 17025.
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Abstract

This thesis focuses on the quality control of liquefied natural gas (LNG) composition analysis
carried out at the GL3/Z complex of Sonatrach in Bethioua. The study specifically addresses the
management of analytical deviations in the gas composition analysis using gas chromatography,

according to the ASTM D1945 standard.



The main objective is to implement a statistical process control approach. A reference gas was
injected 30 times to establish baseline averages and standard deviations for each component. These
values were then used to analyze 24 weekly injections, aimed at detecting any significant drift in

the analytical system.

The results showed good stability and repeatability, with measured concentrations remaining within
acceptable limits. This work contributes to strengthening metrological control and supports a

broader quality assurance strategy aligned with ISO/IEC 17025 requirements.
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INTRODUCTION

L'étude de la composition du gaz naturel liquéfié (GNL) joue un role crucial dans le domaine de la
liquéfaction, ou la précision et la fiabilité¢ des résultats sont indispensables pour assurer la qualité
du produit. Cependant, le GNL est un carburant propre et efficace qui se distingue par sa
composition précise en hydrocarbures légers (méthane, éthane, propane) et en composants traces
(azote et gaz rares). La conformité de cette composition aux normes internationales a un impact
direct sur des éléments essentiels tels que la sécurité, la performance énergétique et la rentabilité

¢conomique du produit lors du transport et de son utilisation [1].

Toutefois, la méthode analytique de référence pour analyser ces parameétres est la chromatographie
en phase gazeuse (CPG), en se basant principalement sur la norme ASTM D1945. Elle établit les
procédures requises afin de mesurer de maniére précise les composants du GNL avec une grande
précision. Néanmoins, tout comme toute approche analytique, la CPG peut étre soumise a des
fluctuations et des écarts qui peuvent compromettre I'exactitude et la reproductibilité des résultats.
Diftférentes sources peuvent étre responsables de ces déviations, telles que des défauts matériels,
des fluctuations environnementales, des erreurs humaines, ou encore des problémes dans la

préparation et l'injection des échantillons [2].

Dans un contexte industriel a haut débit, 1'émergence de telles déviations peut engendrer des
problémes de conformité, des pertes économiques, voire des risques pour la sécurité. Ainsi, il
devient essentiel de mettre en place des stratégies solides afin de surveiller et rectifier ces
différences. Les cartes de contrdle statistiques se démarquent parmi les outils disponibles pour
assurer un contréle de qualité rigoureux en raison de leur capacité a repérer rapidement les
anomalies dans les processus analytiques. Grace a ces instruments, il est possible de surveiller la

stabilité¢ des analyses en repérant les anomalies dés leur apparition, ce qui permet de réduire les

¢carts susceptibles de compromettre les résultats finals [3].

Par ailleurs, cette recherche vise a améliorer 1'analyse du GNL en intégrant une approche basée sur
l'utilisation de cartes de contrdle pour le suivi des parametres essentiels de la chromatographie en
phase gazeuse. Le but essentiel est d'assurer une analyse constante, précise et conforme aux normes
tout en minimisant les risques de non-conformité. L'objectif de cette étude est également de
proposer des suggestions concretes pour améliorer le processus d'analyse et d'explorer les moyens

d'automatiser la gestion des déviations.



INTRODUCTION

Le plan global de cette investigation, apres une introduction générale, est divisé en deux grandes

sections :
Une partie théorique, qui englobe :

e Chapitre I : Les régles essentielles de la chromatographie en phase gazeuse utilisées pour
étudier la composition du GNL conformément a la norme ASTM D1945.

e Chapitre II : Nous aborderons, dans ce chapitre, les concepts de controle de qualité
analytique, en mettant I'accent sur l'utilisation les cartes de contrdle statistiques pour

surveiller les déviations analytiques.
Une partie pratique, comprenant :

e Chapitre II : Détaille les protocoles d'analyse du GNL par CPG, ainsi que la création de
cartes de contrdle pour surveiller les déviations.
e Chapitre IV : Analyse des résultats, étude des raisons des déviations repérées, et échange

sur l'efficacité des cartes de contrdle pour garantir la fiabilité des analyses.

Enfin, une conclusion globale résumera les résultats clés, proposera des suggestions pour améliorer
constamment les analyses, et suggérera des possibilités d'étendre cette méthodologie a d'autres

domaines industriels.
Références bibliographiques :

[1]1S. Kuczynski, M. Laciak, A. Szurlej, T. Wiodek, Impact of Liquefied Natural Gas Composition
Changes on Methane Number as a Fuel Quality Requirement, Energies 13 (2020) 5060.

[2] ASTM D1945-14, Standard Test Method for Analysis of Natural Gas by Gas Chromatography
(2019).

[3] T. Satacinski, J. Chrzanowski, T. Chmielewski, Statistical Process Control Using Control Charts
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I[.1. INTRODUCTION

La technique de chromatographie en phase gazeuse (CPG) joue un réle crucial dans le domaine
de la liquéfaction du gaz naturel. Elle est notamment connue pour sa fiabilité dans la séparation,
l'identification et la mesure des composants gazeux, comme ceux du gaz naturel liquéfié¢ (GNL).
Néanmoins, la composition du GNL, qui est principalement constituée de méthane, d'éthane,
de propane et d'autres hydrocarbures légers, ainsi que de traces de gaz inertes, nécessite une
analyse approfondie afin de s'assurer de sa conformité aux spécifications techniques et aux

normes internationales [1].

Par ailleurs, la connaissance de la composition du GNL est essentielle dans le domaine
industriel pour diverses raisons : elle assure la sécurité des installations, assure la performance
énergétique du produit et respecte les engagements contractuels avec les clients. En outre, les
propriétés du GNL ont une influence directe sur sa densité, son pouvoir calorifique et ses

caractéristiques de combustion, des parameétres essentiels pour son transport et son usage [2].

Lanorme ASTM D1945 est utilisée comme référence pour l'analyse de la composition du GNL
en utilisant la CPG. Les exigences en maticre de préparation, de calibration et d'interprétation
des résultats sont précisées dans cette norme, ce qui permet de standardiser les analyses et de
minimiser les sources de variabilité potentielles. Cependant, la précision et la fiabilité des
résultats obtenus sont influencées par de multiples éléments, tels que la qualité de la calibration,

les performances des équipements et les compétences des analystes [3].

Dans cette perspective, ce chapitre examine les bases théoriques de la chromatographie en phase
gazeuse et son utilisation dans 'analyse des ¢léments du GNL. Il débute en exposant de manicre
approfondie la norme ASTM D1945 et son utilisation dans les analyses de GNL. Par la suite, il
examine les principes essentiels de la chromatographie en phase gazeuse, en mettant I'accent
sur les mécanismes de séparation, les méthodes de calibration et les méthodes de détection

employées pour obtenir des résultats analytiques fiables.

I.2. NORME ASTM D1945

La méthode standard de test pour l'analyse des gaz par chromatographie en phase gazeuse
(ASTM D1945) est une méthodologie largement utilisée pour I'analyse de la composition du

gaz naturel, y compris le gaz naturel liquéfi¢ (GNL). Le GNL propose un cadre rigoureux et
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reproductible pour repérer et mesurer les hydrocarbures Iégers et autres composants. Dans les
activités industrielles, cette norme revét une importance capitale, car il est essentiel de garantir
la fiabilité des analyses afin d'assurer la qualité du produit, la sécurité des procédés et le respect

des exigences contractuelles [4].

1.2.1. OBJECTIFS ET IMPORTANCE DE LA NORME

La norme ASTM D1945 a pour objectif principal [3], de mesurer les principaux éléments du
GNL, tels que le méthane, I'éthane, le propane et les butanes, ainsi que les gaz inertes tels que

I'azote et 1'hélium.

Organiser les méthodes analytiques de maniére standardisée, afin de faciliter une comparaison

fiable des résultats entre divers laboratoires et sites industriels.

Assurez-vous que les données analytiques soient suivies, ce qui est essentiel pour assurer le

controle de qualité et la validation des produits.

Il est essentiel de réaliser des analyses conformes a cette norme afin d'évaluer des

caractéristiques essentielles du GNL, telles que :
Le role crucial du pouvoir calorifique dans les transactions commerciales.
La densité relative a un impact sur le déplacement et le stockage.

Les opérations de liquéfaction et de regazéification sont influencées par le comportement

cryogénique.

1.2.2. PRINCIPAUX COMPOSANTS ANALYSES

La norme standardisée ASTM D1945 met l'accent sur différents éléments essentiels du gaz

naturel liquifié [3], qui sont :

Le méthane (CH4), I'¢thane (C2Hs), le propane (C3Hg), l'isobutane (i-CsHjo) et le n-butane (n-
C4Hio) sont des hydrocarbures 1égers. Les gaz inertes comprennent l'azote (N2), le dioxyde de
carbone (COy), et I'hélium. Les pentanes (i-Cs, n-Cs et néo-Cs) et autres hydrocarbure plus

lourds (Ce+) peuvent étre présents mais avec des concentrations trés faibles.

Apres avoir identifié et mesuré ces éléments, il est possible de calculer des indices précis,
comme l'indice de Wobbe, qui ont un impact direct sur les performances des équipements

consommateurs de gaz telles que les turbines a gaz.
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1.2.3. EXIGENCES ET SPECIFICATIONS NORMATIVES
La norme établit diverses exigences [3], afin d'assurer la précision et la fiabilité des analyses :

11 est essentiel de prélever et de manipuler les échantillons dans des conditions qui préviennent
toute altération de leur composition, telle que la condensation ou la perte de composants

volatils.

Pour calibrer le détecteur et établir des facteurs de réponse pour chaque composant, il est

nécessaire d'utiliser un gaz étalon certifié.

L'efficacité de 1'équipement : Il est essentiel que le chromatographe ait une résolution adéquate
afin de distinguer les ¢éléments d'intérét et de les détecter avec la présence du détecteur a

conductivité thermique (TCD).

Il est essentiel que les analyses respectent les critéres de précision établis par la norme, en

admettant des écarts-types acceptables pour chaque composant.

1.2.4. LIMITES ET DEFIS D’APPLICATION
Malgré la solidité de la norme ASTM D1945, certains obstacles peuvent se présenter :

Les résultats peuvent varier en raison d'erreurs humaines, de variations des conditions

opératoires ou de défauts d'équipement.

L'impact des polluants : Il est possible que la présence de composés soufrés ou d'autres

impuretés perturbe les analyses.

La difficulté de la calibration : Il est essentiel de choisir avec soin les gaz étalons afin de couvrir

I'ensemble des composants analysés, ce qui peut entrainer des cofits €levés.

Afin de relever ces défis, il est possible d'intégrer des outils de contrdle qualité tels que les
cartes de contrdle statistiques dans le processus d'analyse, ce qui permet de détecter rapidement

les anomalies et les dérives dans les résultats [5].

I[.3. CHROMATOGRAPHIE EN PHASE GAZEUSE

La chromatographie en phase gazeuse (CPQG) représente une technique analytique efficace et
couramment employée afin de séparer, repérer et mesurer les composants volatils et semi-

volatils présents dans un mélange complexe. La CPG est une technique privilégi¢e dans le
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domaine de I'analyse du gaz naturel liquéfié (GNL) en raison de sa sensibilité, de sa précision
et de sa capacité a fournir des résultats rapides et reproductibles. Dans cette partie, nous
examinons les principes essentiels de la séparation en phase gazeuse, ainsi que les méthodes de

calibration et les méthodes de détection propres a I'analyse du GNL [6].

1.3.1. PRINCIPES DE SEPARATION DES COMPOSANTS GAZEUX

La chromatographie gazeuse est basée sur la distinction des ¢léments d'un mélange en fonction
de leurs interactions différentes avec une phase stationnaire et de leur volatilité. La description

des principaux mécanismes impliqués dans cette séparation est donnée ci-dessous :

Phase mobile (élément transporteur) : Le transport des échantillons injectés a travers la colonne
chromatographique est assuré par un gaz inerte, comme I'hélium, l'azote ou 1'hydrogene. Il est
essentiel que ce gaz soit pur et dépourvu de contaminants afin d'éviter toute interférence lors

des tests.

La phase stationnaire : En général, il s'agit d'un liquide ou d'un polymeére disposé sur un support
solide a l'intérieur de la colonne. La rétention de chaque composant est influencée par les

interactions entre les molécules de I'échantillon et cette phase stationnaire.

Le temps de rétention de chaque composant du mélange varie en fonction de sa polarité, de sa
taille moléculaire et de sa volatilité. La volatilité ou l'interaction des substances avec la phase
stationnaire sont plus rapides, tandis que les composants plus lourds ou polaires sont retenus

plus longtemps.

Le GNL est souvent analysé a l'aide de colonnes capillaires qui garantissent une bonne
résolution et qui sont recouvertes de phases stationnaires qui sont spécialement congues pour

séparer les hydrocarbures légers et les gaz inertes [7].

1.3.2. CALIBRATION ET MODES DE DETECTION

1.3.2.1. Calibration en chromatographie en phase gazeuse
L'étape de calibration est essentielle afin d'assurer la précision quantitative des résultats. Elle
nécessite I'emploi de gaz étalons qui contiennent des mélanges connus de composants similaires

et concentrations proches au GNL a analyser. On utilise deux méthodes principales :

1. La méthode des facteurs de réponse qui consiste a associer chaque composant a un facteur

de réponse particulier, qui est déterminé expérimentalement en analysant un étalon valide.

8
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On calcule les concentrations des échantillons en multipliant par ce facteur l'aire du pic

correspondant.

2. La méthode de normalisation interne qui implique I'ajout d'un composant interne de
concentration connu a I'échantillon afin de corriger les fluctuations causées par les conditions

d'injection et de détection [8].

1.3.2.2. Détection et interprétation
Il est nécessaire d'ajuster les détecteurs utilisés en CPG en fonction des particularités des

¢chantillons analysés. Les deux détecteurs les plus fréquents pour le GNL sont :
Détecteur de flamme ionisée (FID) :
11 est sensible aux hydrocarbures et aux produits combustibles comprenant du carbone.

Un gaz inerte tel que I'azote ou le dioxyde de carbone ne convient pas avec ce détecteur, et c'est

la raison pour laquelle il n'est pas conseillé par la norme ASTM D1945.
Détecteur thermique a conductivité (TCD) :

En tant qu'outil universel, il permet de repérer a la fois les hydrocarbures et les gaz inertes. Le

TCD est moins sensible, mais il est trés utile pour analyser des mélanges complexes.

Toutefois, les chromatogrammes obtenus constituent des représentations graphiques de
l'intensité du signal détecté a travers le temps. Chaque pic est associé a un €¢lément particulier,
identifi¢ par son temps de rétention par rapport a ceux d'un étalon. Cependant, 1'analyse

qualitative se base sur la localisation des pics.

La quantité est calculée en fonction de 'aire des pics, qui est proportionnelle a la concentration
des composants dans I'échantillon. Par ailleurs, les exigences spécifiques de I'é¢tude du GNL par
chromatographie en phase gazeuse incluent l'analyse de sa structure moléculaire pour évaluer
son pouvoir calorifique et son indice de Wobbe, 1'identification des impuretés telles que le
dioxyde de carbone et l'azote qui peuvent affecter les performances des installations, ainsi que
l'analyse des variations de composition entre les lots afin de garantir une qualité constante

conforme aux attentes du contrat [8].

1.3.3. PRINCIPES DE SEPARATION DES COMPOSANTS GAZEUX

Dans une colonne de chromatographie, la séparation des composants gazeux est basée sur des

principes physiques et chimiques essentiels qui ont un impact sur le temps de rétention des
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molécules. L'interaction entre la phase mobile (gaz vecteur) et la phase stationnaire (matériau
fixé a l'intérieur de la colonne) est responsable de ces principes. Quand un échantillon est
introduit dans la colonne, ses éléments sont constamment répartis entre la phase mobile et la
phase stationnaire. Il existe plusieurs cycles d'adsorption (vers la phase stationnaire) et de
désorption (vers la phase mobile) pour les molécules. La phase stationnaire interagit avec les
molécules par des forces de Van der Waals, des interactions dipolaires ou des liaisons
hydrogene, en fonction de la nature de la phase stationnaire. Cependant, les molécules plus
volatiles ou moins retenues quittent la phase stationnaire plus rapidement afin de migrer avec
le gaz porteur. La durée de rétention de chaque molécule dans la colonne est influencée par le

temps passé dans la phase stationnaire [8].

1.3.3.1. Paramétres influencant la séparation
La séparation est influencée par une série de facteurs liés a la colonne, a la phase mobile et aux

caractéristiques des analytes.
La phase stationnaire est de nature :

Les composés polaires, tels que les polyméres d'oxydes d'éthyléne, sont étroitement liés aux
phases polaires, telles que le CO». Pour séparer les hydrocarbures, les phases apolaires, telles

que le polysiloxane, sont parfaites.
La température de la colonne :

Une température excessive diminue les interactions entre les analytes et la phase stationnaire,
ce qui entraine une diminution de la séparation. La discrimination entre les molécules de tailles

et de polarités différentes est améliorée a une température optimale.

Toutefois, un débit excessivement rapide du gaz vecteur restreint le temps de contact avec la

phase stationnaire, ce qui diminue la résolution.

L'analyse est prolongée par un débit trop lent, ce qui peut entrainer une diffusion excessive des
pics. Les colonnes longues et étroites permettent d'améliorer la résolution tout en prolongeant

le temps d'analyse [8].

Les ¢éléments constitutifs du GNL, dont le méthane, 1'éthane, le propane, le butane et d'autres
gaz traces, se distinguent principalement par leurs points d'ébullition et leurs interactions avec
la phase statique. Les hydrocarbures légers, tels que le méthane, qui est trés volatil, traverse

rapidement la colonne, suivi par les autres composants en fonction de leur poids moléculaire
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augmentant. Les gaz inertes sont qui sont I'hélium, 1'azote et le dioxyde de carbone, bien qu'ils

interagissent peu, sont séparés par des phases stationnaires appropriées [9].

1.3.3.2. Efficacité et résolution chromatographique

L'efficacité et la résolution de la séparation sont souvent évaluées par, le nombre de plateaux
théoriques (N) correspond a la performance de la colonne utilisée. L'augmentation du nombre
témoigne d'une meilleure séparation. Toutefois, le facteur de séparation (a), évalue la disparité
de migration entre deux analytes. Plus a est élevé, plus la discrimination est élevée. La
résolution, en régle générale, qui est supérieure a 1.5 est requise pour une séparation compléte.
Ces principes font de la CPG une solution idéale pour 1'analyse des mélanges complexes de
GNL. IIs assurent la précision de la séparation des hydrocarbures 1égers et des gaz inertes. Ils
rendent la méthode d'analyse plus précise pour identifier les composants, méme a des
concentrations faibles. Cependant, la reproductibilité des résultats joue un role crucial dans le

suivi qualité [10].

I.4. REPETABILITE ET REPRODUCTIBILITE SELON LA NORME
ASTM D1945

1.4.1. DEFINITIONS DE LA REPETABILITE ET DE LA REPRODUCTIBILITE

La répétabilité et la reproductibilité sont deux concepts essentiels en chromatographie,
particuliérement dans I’analyse des composants du gaz naturel liquéfié, afin d’assurer la

fiabilité des résultats analytiques.

Répétabilité : Elle représente la variation maximale tolérée entre des résultats obtenus pour un
méme échantillon dans des conditions identiques (méme opérateur, méme appareil, méme

laboratoire) sur une courte période de temps.

Reproductibilité : Elle exprime la variation maximale acceptable entre des résultats obtenus

pour un méme ¢échantillon, mais dans des conditions différentes (laboratoires distincts,

équipements variés, opérateurs différents).

Ces criteres permettent d’évaluer la robustesse des méthodes analytiques utilisé€es, en s’assurant

qu’elles génerent des résultats fiables, comparables et conformes aux normes en vigueur [11].

11
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1.4.2. LIMITES DE REPRODUCTIBILITE SELON LA NORME ASTM D1945

La norme ASTM DI1945 fournit des spécifications claires concernant les limites de
reproductibilité et de répétabilité pour chaque composant analysé dans le GNL. Ces limites
varient en fonction des concentrations des composants, garantissant ainsi une précision
adéquate pour chaque catégorie de composés (hydrocarbures 1égers, azote, dioxyde de carbone,

etc.).
Par exemple :

Pour des hydrocarbures majeurs tels que le méthane (C1), la norme fixe des limites strictes afin

de minimiser les écarts entre les laboratoires.

Pour des composants mineurs comme 1’azote (N2), des tolérances 1égérement plus larges sont

prévues, reflétant les défis techniques liés a leur faible concentration [3].

1.4.3. IMPORTANCE DE CES PARAMETRES DANS L’ANALYSE DU GNL

L’application rigoureuse des concepts de répétabilité et de reproductibilité dans les laboratoires

garantit :

La fiabilité des résultats analytiques : Les analyses chromatographiques conformes a la norme
ASTM D1945 fournissent des données précises pour la composition du GNL, un critére

essentiel pour son usage industriel.

L’intercomparabilité des résultats entre laboratoires : Les limites normatives favorisent une

standardisation des résultats dans le cadre de transactions commerciales ou de contrdles qualité.

La prévention des erreurs d’interprétation : La connaissance des écarts admissibles permet de

différencier les variations analytiques dues a des incertitudes normales de celles résultant de

dysfonctionnements instrumentaux.

En respectant les limites de la norme, les laboratoires peuvent optimiser leurs pratiques, garantir
la conformité des analyses et renforcer la confiance des parties prenantes dans les résultats

obtenus [11].
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I1.1. INTRODUCTION

Dans l'industrie du gaz naturel liquéfié, le contrdle qualité analytique joue un role essentiel pour
garantir la conformité aux normes internationales et la sécurité des opérations. Les analyses de
composition du GNL, réalisées principalement par chromatographie en phase gazeuse (CPG),
nécessitent une précision et une fiabilité¢ élevées, en raison des enjeux €économiques et
stratégiques qu'elles impliquent. Cependant, des déviations analytiques peuvent survenir, en
raison de la complexité des processus ou de facteurs environnementaux, mettant en péril la

qualité des résultats.

Pour répondre a ces défis, I’intégration des cartes de contrdle statistiques s’avere étre une
solution efficace. Parmi ces outils, la carte de contrdle X se distingue par sa capacité a surveiller
les moyennes des sous-groupes de données analytiques, détectant ainsi les dérives systémiques
ou progressives qui pourraient passer inapergues autrement. La carte X, en tragant les variations
de moyenne autour d’une valeur centrale, offre un mécanisme robuste pour identifier les
anomalies, tout en fournissant des indications claires sur les performances globales du

processus analytique [1].

Ce chapitre explore les principes fondamentaux de la carte de controle X et son application
spécifique a I’analyse du GNL. Apres une présentation des bases théoriques, I’accent sera mis
sur sa construction et son utilisation dans un cadre industriel. Les étapes clés incluent la collecte

des données, le calcul des limites de contrdle, et I’interprétation des déviations identifiées.

Enfin, I’importance de cet outil dans le cadre du suivi des analyses CPG sera discutée,
notamment pour détecter des problémes tels que des calibrations incorrectes ou des variations
non maitrisées des parametres opératoires. Ce chapitre pose ainsi les bases conceptuelles
nécessaires pour l'application pratique de la carte X dans le cadre du contrdle qualité analytique,

en vue d'une méthodologie robuste pour garantir la fiabilité des résultats analytiques du GNL

[2].

I1..2. FONDEMENTS THEORIQUES DE LA CARTE X

La carte de controle X est un outil statistique essentiel dans le contrdle de la qualité analytique.
Elle repose sur les principes fondamentaux de 1’analyse des variations pour surveiller la stabilité

des processus [1], Congue pour suivre les moyennes des échantillons ou sous-groupes, elle
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permet de détecter des dérives ou des anomalies systématiques qui pourraient compromettre la
précision et la fiabilité des résultats [1].

Dans le cadre de 'analyse du gaz naturel liquéfié¢ (GNL) par chromatographie en phase gazeuse
(CPG), ou des normes strictes comme I’ASTM D1945 sont appliquées, la carte X joue un role
clé. Elle offre une méthodologie structurée pour identifier les variations hors controle, qu'elles
soient dues a des facteurs instrumentaux, environnementaux ou opérationnels [2].

Avant d’aborder les applications spécifiques, il est essentiel de comprendre les bases théoriques
qui sous-tendent cet outil. Cette section explore la définition de la carte X, ses objectifs
principaux, ainsi que les concepts statistiques fondamentaux qui guident sa construction et son
interprétation. Cette compréhension établira un cadre solide pour son intégration dans les

processus analytiques du GNL [3].

I1..2.1. DEFINITION ET OBJECTIFS

La carte de contrdle X est un outil statistique utilisé pour surveiller les variations dans les
moyennes d'échantillons tirés d'un processus. Dans le contexte du controle qualité, elle permet
d’évaluer si un processus est sous contrdle statistique, c’est-a-dire exempt de variations non
aléatoires. Plus précisément, elle se concentre sur la mesure des moyennes des sous-groupes,
qui sont calculées pour des échantillons répétés prélevés sur une période donnée. Ces moyennes
sont comparées a des limites de contrdle définies a partir des caractéristiques statistiques du

processus [1].

La carte X est construite en tragant les moyennes des échantillons sur un graphique, ou ’axe
vertical représente la moyenne et 1’axe horizontal correspond aux périodes ou échantillons

successifs. Trois lignes principales sont tracées :
La ligne centrale (CL) : Représente la moyenne générale des données du processus.

Les limites de controle (UCL et LCL) : Correspondent aux bornes supérieures et inférieures,
calculées a partir de la variabilité naturelle du processus (£3 écarts-types (o) par rapport a la

moyenne).

L objectif principal de la carte X est d’identifier rapidement des dérives ou des anomalies dans

un processus. Cela inclut :
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Détection des variations non aléatoires : Les points qui dépassent les limites de contrdle ou qui
suivent des tendances anormales (comme une série croissante ou décroissante) indiquent un

probléme systématique.

Surveillance continue : Elle permet une évaluation en temps réel de la performance du

processus, favorisant des ajustements immédiats si nécessaire.

Amélioration de la qualité : En réduisant les variations, la carte X contribue a améliorer la

cohérence et la fiabilité des résultats analytiques.

Réduction des cotts : En détectant les problémes a un stade précoce, elle minimise les pertes

liées aux erreurs ou aux produits non conformes [1].

Dans le cadre de I’analyse du GNL par CPG, la carte X est particuliérement utile pour surveiller
des paramétres critiques, tels que les proportions en méthane, éthane, ou propane. Elle aide a
identifier les déviations liées aux conditions opératoires, a 1’instrumentation (comme une usure

de la colonne chromatographique) ou aux calibrations [4].

En résumé, la carte X est un outil puissant qui allie simplicité d’application et pertinence
analytique, favorisant un contrdle rigoureux et une amélioration continue dans les

environnements exigeants comme celui de 1’industrie du GNL.

I1..2.2. CONSTRUCTION DE LA CARTE X

La construction d’une carte X nécessite une méthodologie rigoureuse pour garantir qu’elle
reflete fidelement la stabilité et la performance d’un processus analytique. Dans le cadre de
I’analyse de la composition du GNL par chromatographie en phase gazeuse, cette démarche est

adaptée pour identifier, suivre et maitriser les variations dans les résultats analytiques.

Etape 1 : Collecte des données

Pour établir une carte X robuste, 30 injections d’un méme échantillon étalon de GNL sont
réalisées dans des conditions opératoires constantes et conformes a la norme ASTM D1945-
14(19) [3]. Ce nombre d’injections permet d’obtenir une base statistique fiable pour calculer les

paramétres nécessaires : la moyenne (X) et I’écart type (o).

L’utilisation du méme échantillon garantit que les variations observées proviennent uniquement
du systeme analytique (instrument, opérateur, environnement) et non d’une source externe

comme des fluctuations de I’échantillon [2].
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Etape 2 : Détection des valeurs aberrantes

Avant de procéder aux calculs, un test statistique, tel que le test de Grubbs, est appliqué pour

identifier et exclure d’¢éventuelles valeurs aberrantes [5].

Le test de Grubbs est basé sur la statistique G, qui est calculée pour chaque valeur suspecte dans

un ensemble de données. La formule pour la statistique de Grubbs est (Equation I1.1) :

G = Kouspear= | (Eq. IL1)

o
D’ou :
G est la statistique de Grubbs ;
Xsuspect €st 1a valeur suspecte (valeur a tester comme étant aberrante),

X est la moyenne des échantillons,

o est I'écart-type des échantillons.

Ensuite, pour déterminer si la valeur est effectivement une valeur aberrante, on compare G a
une valeur critique Geritique- S1 G est supérieur a Geritique, alors la valeur est considérée comme

aberrante.

La valeur critique Geritique peut étre trouvée dans des tables de Grubbs ou calculée a partir de

I’Equation I1.2 :

(n-1) t2
Gcritique = r:m /n—2+ 12 (Eq. 11.2)

D’ou:

n est le nombre total d'observations ;
t est la valeur de Student pour un niveau de signification donné.
Si la statistique G dépasse Geritique, 1a valeur X suspect est considérée comme une valeur

aberrante et peut étre exclue des calculs ultérieurs.

Ces valeurs, si elles ne sont pas corrigées, peuvent fausser les estimations de la moyenne et de

I’€écart type, compromettant ainsi la fiabilité des limites de la carte.

Etape 3 : Calcul des paramétres

Les deux paramétres fondamentaux pour la construction de la carte X sont
- La moyenne (X) : Représente la valeur centrale autour de laquelle les résultats devraient se

regrouper si le processus est stable. Elle est calculée selon I’Equation I1.3 suivantes :
— 1 —
X=- Y& (Eq. IL3)
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D’ou:

X est la moyenne des échantillons ;

n est le nombre d'échantillons (dans votre cas, 30 injections) ;

X; est la valeur individuelle de chaque observation.

- L’écart type (o) : Mesure la dispersion des données autour de la moyenne. Il est calculé par

I’Equation 11.4 :

o = \/ﬁz;;l(xi — X)2 (Eq. IL4)

Ces paramétres sont calculés a partir des injections validées apres le test de Grubbs.

Etape 4 : Définition des limites de surveillance et de controle

Deux types de limites sont établis :
a. Limites de surveillance (X £ 20) :

Ces limites permettent de détecter des variations modérées et d’anticiper une éventuelle dérive

avant qu’elle n’atteigne les limites de contrdle. Elles sont essentielles pour [1] :
- Identifier les tendances a un stade précoce.

- Réagir de maniere proactive pour éviter des écarts plus importants.

- Réduire les fausses alertes tout en maintenant un suivi rigoureux.

b. Limites de contrdle (X = 30) :

Ces limites définissent les bornes extrémes ou toute variation est considérée comme

exceptionnelle et nécessitant une intervention immeédiate. Elles servent a [1] :
- Assurer la conformité avec les spécifications analytiques.

- Identifier les défaillances graves du systéme (calibration incorrecte, dérive instrumentale,

etc.).
- Maintenir la qualité et la fiabilité des analyses dans le temps.

Etape 5 : Construction graphique

Les paramétres calculés (X, X £ 26, X £ 30) sont tracés sur un graphique ou ’axe des abscisses
représente les numéros des injections et 1’axe des ordonnées les valeurs des analyses. Les points
correspondant aux moyennes des échantillons sont ensuite placés pour visualiser leur dispersion

par rapport aux limites établies [1], [2].
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Etape 6 : Interprétation et actions correctives

La carte X est utilisée pour surveiller en temps réel les résultats des analyses
- Si un point dépasse une limite de controle (X + 3c), une intervention immédiate est requise

pour identifier et corriger la cause de la déviation.

- Si un point dépasse une limite de surveillance (X + 20), une enquéte préliminaire est

recommandée pour éviter une dérive plus importante [1].

I1..2.3. ANALYSE DES DEVIATIONS

Dans le contexte de I’exploitation d’une carte de controle selon la méthode de Shewhart [6], les
dérives ou anomalies dans les données sont identifiées par des régles statistiques précises. Ces
cas indiquent que le processus pourrait ne plus étre sous controle statistique. Voici les

principaux cas de dérives :

1. Point(s) en dehors des limites de contrdle : Si un ou plusieurs points sont situés au-dela des

limites de contrdle (supérieure ou inférieure), cela indique une anomalie majeure nécessitant

une investigation.

2. Tendance ou dérive progressive : Une suite de 6 a 7 points consécutifs augmente ou diminue

de manieére monotone (montée ou descente continue), suggérant une dérive systématique dans

le processus.

3. Suite de points du méme c6té de la ligne centrale : Si 8 a 9 points consécutifs se trouvent

tous au-dessus ou en dessous de la ligne centrale (moyenne), cela peut indiquer un biais dans le

processus.

4. Alternance excessive ou insuffisante : Une alternance trop réguliére ou une absence

d’alternance dans les données (points qui changent rarement ou trop souvent de coté par rapport

a la moyenne) indique un comportement atypique.

5. Concentration anormale des points : Une accumulation inhabituelle de points a proximité de

la limite de controle ou de la ligne centrale suggere une instabilité ou une surcorrection dans le

processus.

6. Cycles ou motifs répétitifs : Si les points suivent un motif répétitif ou périodique, cela peut

refléter une cause systématique, comme des variations dues a des équipements ou des

procédures.
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7. Valeurs aberrantes (outliers) : Un point isolé tres €loigné de la ligne centrale, méme s’il est

a I'intérieur des limites de contrdle, peut nécessiter une attention particuliére [L.S. Nelson, The
Shewhart Control Chart—Tests for Special Causes, Journal of Quality Technology 16 (1984)
237-239.1 (7).

I1.3. AVANTAGES ET LIMITES DE LA CARTE X

I1.3.1. AVANTAGES

La carte de controle X s’impose comme un outil d’une grande valeur pour le suivi de la qualité
analytique, en particulier dans des contextes industriels exigeants tels que 1’analyse du gaz
naturel liquéfi¢ (GNL). Sa facilité d’interprétation et d’utilisation constitue I'un de ses
principaux atouts. Les résultats sont directement exploitables, ce qui permet aux opérateurs,
méme avec une formation limitée en statistiques avancées, de détecter rapidement des

anomalies dans le processus analytique [1].

L'un des points forts de la carte X réside dans son efficacité pour identifier les tendances
systémiques. Par exemple, des dérives progressives dans les données, qui pourraient signaler
une usure des colonnes chromatographiques ou des variations environnementales, peuvent étre
rapidement mises en évidence. De plus, la carte X offre une vue synthétique de 1’état général
du processus, facilitant ainsi les prises de décision stratégiques pour maintenir la conformité

des analyses [6].

De plus, sa flexibilité en fait un outil parfaitement adapté aux environnements industriels ou les
analyses sont répétitives et continues, comme dans le cas des complexes de liquéfaction du GN.
Son application au suivi de composants majeurs tels que le méthane, 1’éthane ou le propane

garantit une maitrise constante des spécifications du produit final [2].

11.3.2. LIMITES

Malgré ses nombreux avantages, la carte de controle X présente certaines limitations qu’il est
essentiel de prendre en compte pour optimiser son utilisation [1], Sa sensibilité limitée aux
variations a petite échelle peut constituer un inconvénient dans certains cas ou des fluctuations
mineures mais significatives doivent étre détectées. Cela peut nécessiter un couplage avec

d’autres outils de contréle, comme la carte des étendues (R), qui permet une meilleure
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¢valuation des variations a I’intérieur d’un méme lot d’échantillons. De plus, pour garantir la
pertinence des résultats, la carte X exige un échantillonnage rigoureux et une base de données
statistiquement représentative. Une collecte insuffisante ou biaisée des données peut
compromettre la fiabilité des limites de controle, augmentant ainsi le risque de fausses alarmes
ou, a I’inverse, de non-détection d’anomalies critiques. Cependant, ces limites soulignent la
nécessité d’un cadre méthodologique solide pour la mise en ceuvre des cartes de controle X, en
s’appuyant sur une formation adaptée des opérateurs et sur D’intégration d’outils

complémentaires pour pallier ses faiblesses [8].

Par ailleurs, la carte de contrdle X se positionne comme un pilier incontournable pour assurer
la qualité des analyses chromatographiques du GNL. Sa capacité a détecter les déviations
analytiques majeures et a identifier des tendances offre une garantie supplémentaire pour le
respect des normes industrielles. Notre travail a venir mettra en ceuvre cette méthodologie, en
se focalisant sur des cas réels issus de 1’analyse en chromatographie en phase gazeuse. Ce
chapitre théorique constitue une base solide pour exploiter pleinement les cartes X et leurs
nombreuses applications dans le suivi de la qualité¢ analytique, assurant ainsi une maitrise

optimale des processus industriels [1].

I1.3. APPLICATION DANS LA CPG POUR L’ANALYSE DU GNL

L utilisation des cartes X dans le cadre de la chromatographie en phase gazeuse (CPG) pour
I’analyse du gaz naturel liquéfié offre un outil essentiel pour garantir la fiabilité et la précision
des mesures. En intégrant cette méthodologie dans le suivi des parametres analytiques critiques
et la détection des déviations systémiques, il est possible d’optimiser le processus analytique,
d’assurer une conformité aux normes industrielles et de minimiser les erreurs opérationnelles
[9].

I1.3.1. SURVEILLANCE DES PARAMETRES ANALYTIQUES CRITIQUES

Dans I’analyse du GNL, la précision des résultats repose principalement sur le suivi rigoureux
des composants majeurs, tels que le méthane, 1’éthane, le propane, et d’autres hydrocarbures
légers [10], Ces composants constituent la base des spécifications de qualit¢ du GNL,
influencant a la fois ses propriétés calorifiques et son acceptabilité sur le marché. Cependant,
lapplication de la carte X permet de surveiller en continu les variations des paramétres

analytiques critiques, notamment :
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Les temps de rétention : Une stabilité dans les temps de rétention garantit que le systéme

chromatographique fonctionne de maniére cohérente, ce qui est essentiel pour 1’identification
correcte des composés. Toute dérive dans ces temps peut indiquer un probléme au niveau de la

colonne chromatographique, du débit de gaz vecteur ou de la stabilité thermique du systéme.

Les aires des pics chromatographiques : Ces aires sont directement corrélées a la concentration

des composants dans le GNL. Des fluctuations non justifiées des aires peuvent résulter d’une
variation dans la sensibilité du détecteur, d’erreurs de calibration ou de conditions opératoires

instables.

En surveillant ces paramétres a I’aide des cartes X, il devient possible de détecter rapidement
les anomalies, de distinguer les variations normales des écarts significatifs, et de prendre des

mesures correctives avant que les résultats ne soient compromis [10].

11.3.2. DETECTION DES DEVIATIONS SYSTEMIQUES ET LEURS CAUSES

Les cartes X jouent un rdle central dans la détection des déviations systémiques, souvent
invisibles a I’ceil nu dans les données brutes. Ces déviations peuvent avoir des origines
multiples, et leur identification est essentielle pour maintenir la qualité analytique. Parmi les

problémes typiques détectés par la carte X, on retrouve :

Les dérives dues a des erreurs de calibration : Une calibration inadéquate du chromatographe

peut entrainer des biais systématiques dans les résultats. Par exemple, des écarts réguliers dans
les valeurs moyennes des aires des pics peuvent indiquer un décalage dans la réponse du

détecteur ou une imprécision dans les standards de calibration.

Les instabilités liées aux fluctuations des conditions opératoires : Des variations dans la

pression ou la température du systéme chromatographique, ou encore des changements dans la
qualité du gaz vecteur, peuvent générer des écarts périodiques ou progressifs sur la carte X. Ces
instabilités doivent étre rapidement identifiées pour éviter qu’elles n’affectent la séparation ou

la quantification des composants [11].

11.3.2.1. Méthodologie pour identifier et corriger les sources de variabilité

Pour chaque déviation observée sur la carte X, une approche méthodique est adoptée :

Analyse approfondie des données : Identifier les points hors limites, les tendances progressives

ou les cycles répétitifs.

Evaluation des conditions opératoires : Vérifier la stabilité des paramétres critiques tels que la

température, la pression, et le débit du gaz vecteur.
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Inspection des équipements : Examiner 1’¢tat de la colonne chromatographique, la calibration

des détecteurs, et la qualité des échantillons injectés.

Implémentation des corrections : Ajuster les conditions opératoires, recalibrer 1’instrument, ou

remplacer les composants usés pour rétablir la fiabilité du systéme.

En intégrant ces étapes dans une routine de controle qualité, I’application des cartes X pour
I’analyse du GNL constitue un pilier robuste pour détecter, comprendre, et corriger les sources

de variabilité, garantissant ainsi une précision et une cohérence optimales [10].
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II1.1. PROTOCOLE D’ANALYSE PAR CPG.

I1I.1.1. APPAREILLAGE ET MATERIEL UTILISE.

Les analyses chromatographiques sont effectuées sur un chromatographe CLARUS 580 mode¢le

ARNEL 2306-P (Figure IV.1) piloté par le logiciel TOTALCHROM 6.3.2.

155
=

Figure III.1: Chromatographe Perkin Elmer CLARUS 580 model 2306-P [2].

Les différents composants intervenants lors de 1’analyse sont: Systéme d’introduction
d’échantillon gazeux doté de 02 vannes (Figure IV.2) a voies multiples qui permettent

I’introduction de I’échantillon dans le circuit gazeux (vanne 2 et vanne 5).
1
2 7 )
> 6
N4

Figure IIL1.2: Systéme d’introduction de I’échantillon : (A) Vanne 2 a 10 voies, et (B) Vanne
5a 08 voies. [3]

- Un détecteur de conductibilité thermique a double bloc (TCD).

Trois colonnes remplies placées a I’intérieur du four. Il est noté que I’acheminement du gaz
vecteur et 1’échantillon vers une colonne dépends de I’action d’une vanne correspondante a
cette derniére. Les différentes colonnes mises en jeu dans 1’analyse sont représentées dans le

Tableau IV.1 ci-dessous.
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Tableau III. 1: Colonnes raccordées a la vanne 02 et a la vanne 05.

Vannes Nom de colonne Température Composition
maximale (C°)
Colonne 1
1.5’ Supelco 30% DC- 140 Silicone : Polydiméthylsiloxane
200 on ChromosorbP-
AW 60/80 1/8" St — -
Vanne 2 Colonne 2A 140 (|3H3 C|3H3
24" Supelco 30% DC- Sj o) Si o)
200 on Chromosorb P- | |
AW 60/80 1/8" Sf | O CHs ]
Colonne 2B 140
1,7° Supelco 30% DC-
200 on Chromosorb P-
AW 60/80 1/8" St
3A
Silica Gel 60/80 140 Gel de silice (SiOH)4 polymere
in1’8”’Sf d’acide silicique préparé a partir de
Vanne 5 silicate de sodium Na>SOs (polaire)
3B
HayeSep T 60/80 in 1/8 140 Polydivinylbenzene : copolymere
St ethylene glycol
3C
11’ Molecular sieve 5SA 175 La zeolithe Y Na[Si3AlOs]
in 1/8”” St
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NB : L’augmentation de la température du four au-dela 175°C peut endommager les rotors des

boucles d’injection de I’échantillon ainsi que les colonnes.

Connexion d’arrivée des gaz au Chromatographe (GC) : tous les gaz (vecteur et détecteur) sont
connectés au GC en utilisant des raccords 1/8 in Swagelok a I’arriére de I’instrument. L’arrivée
d’air pour les activateurs de vanne est connectée au bloc solénoide par I’intermédiaire d’un tube
flexible de longueur 8 ft et de diamétre 1/4”.

Les gaz vecteurs utilisés sont de pureté supérieur ou égale a 99,999 % (I’Hélium et 1’Azote)
avec ’emplacement des filtres a différentes fonctions (élimination de I’humidité, oxygeéne et

hydrocarbures).

Le gaz étalon certifi¢ contenant 1’ Azote, le dioxyde de carbone, I’Hélium et les hydrocarbures

allant du C1 au C6+ utilisé lors de 1’étalonnage de la méthode chromatographique.

Cylindre de prélévement en acier inoxydable type 316L.

I11.1.2. DESCRIPTION DE LA DETECTION DES COMPOSES
L’analyse nécessite 1'usage de deux vannes (vanne 2 et vanne 5) et leurs colonnes
correspondantes et un détecteur de type TCD a double voix :
L’analyse se fait selon le chemin suivant :
- Voie Adu TCD
Détection des hydrocarbures C1, C2, C3, i-C4, n-C4, i-C5, n-C5, C6+, CO; et le No. Le

déplacement de 1’échantillon dans les colonnes de la voie TCD-A est illustré sur les figures

suivantes :

|7 short DC200 2N ‘_l L long DC200 ’_‘I

short DC200 ZB

> TCD

. J

Figure II1.3: Etat initial ou ‘ready’ de la voie TCD-A. [3]

NB : L’¢état “ready” (avant I’injection d’un échantillon) pour cette voie correspond a la vanne 2

en position OFF. Le gaz vecteur s’écoule dans les colonnes comme 1’indique la Figure 5.

Quand I’échantillon est injecté en tournant la vanne 2 en position ON. Les gaz permanents (échantillon)
passent sur la colonne courte DC200 (2A) et les premiers hydrocarbures a éluer de cette colonne sont

ceux ayant le plus bas point d’ébullition (Figure 1V.4).
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hort DC200 28
— long DC200 :|
TCD | Short DC200 2B
S |

Figure I11.4: Introduction de 1’échantillon (vanne 2 en position ON). [3]

Quand le n-pentane est complétement élué dans cette courte colonne DC200 (2A), la vanne 2 est tournée
a la position de départ OFF.
- Voie Bdu TCD

Dans cette voie se passe la détection de I’hélium. La Figure IV.5 ci-dessous illustrent le déplacement de

1’échantillon dans les colonnes de la voie TCD-B pour séparer I’hélium.

Silica Gel HayeSep T Mole Sieve 5A
(column 3A) | (column 3B) (column 3C)

» TCD

Figure I1L5: Etat “ready” de la voie TCD-B (vanne 5 en position OFF) [3].

L’¢échantillon est injecté en tournant la vanne 5 en position ON (Figure IV.6). Les gaz sont
séparés sur la colonne 3 constituée en fait de trois colonnes assemblées. Les analytes circulent
dans la colonne de Silica Gel puis dans la colonne HayeSep T et enfin dans la colonne de Tamis
Moléculaire. La colonne HayeSep T est utilisée comme une colonne de garde pour retarder les
gaz lourds tel que de dioxyde de carbone qui pourrait détériorer définitivement le Tamis

Moléculaire. La vanne 5 reste en position ON jusqu’a ce que I’hélium soit détecté par le TCD.

|

.| Silica Gel HayeSep T Mole Sieve 5A
| (column 3A) | (column 3B) (column 3C) ‘

TCD

|

Figure IIL.6 : Introduction de I’échantillon (vanne 5 en position ON) [3].

Une fois que I’hélium est élué, la vanne 5 est tourné en position OFF pour inverser le débit de gaz
vecteur dans la colonne 3 de fagon a ce que les gaz restés dans la colonne HayeSep T soient rétro balayés

vers un évent, protégeant ainsi la colonne du Tamis Moléculaire (Figure IV.7).
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Silica Gel HayeSep T Mole Sieve 5A |,
(column 3A) | (column 3B) (column 3C)

\ 4

TCD

Figure I11.7 : Vanne 5 en position OFF [3].

I11.1.3. CONDITIONS AMBIANTES.

Le chromatographe Glarus 580 est installé dans un environnement propre, exempt de poussiere et ne
doit pas étre exposé directement a la lumiére solaire ou a toute vapeur corrosive, explosive ou

inflammable.

La température ambiante du laboratoire doit étre comprise entre 15 °C et 33 °C (60 et 90 °F) avec une

humidité relative entre 20 et 80 %.

I11.1.4. POINT DE PRELEVEMENT.

Le préléevement de 1’objet d’essai (échantillon) se fait au point « 71-S-002 » au niveau du quai de
chargement des navires GNL. Le prélévement de I’objet d’essai se fait conformément aux dispositions

de prélévement décrites par la Figure IV.8 ci-dessous.

D e e et e R R |
T |
| e
| — s
j lenl |
(LT - IJ- -y . N\‘I;z)d - © :
=[] 0= : |
f~ NV=1 V-1
| | ) w-11 i
|
| gy %3 '
| z B 1
| k
. |
|
| 10 barg = : |
| - «va 01 : |
o Br-01 |
— P g N
| |
| |
y A
- -

Figure II1.8: Schéma descriptive du point d’échantillonnage [4].
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Les dispositions de prélévement de 1’objet d’essai se fait comme suit :

S’assurer que le systeme de prélévement sonde/vaporiseur est activer et opérationnel ;
Ouvrir les vannes (NV-01) et (NV-02) ;
Vérifier que les vannes (NV-03), (NV-04) sont fermées ;

Retirer les protections de chaque raccord a connexion rapide ;

1
2
3
4
5. Relier la bouteille de prélévement en utilisant les raccords a connexion rapide appropriés ;
6. Ouvrir les vannes de cylindre de prélévement (NV-10) et (NV-11) ;

7. Ouvrir les vannes a pointeau d’entrée (NV-03) et (NV-04) et fermer la vanne (NV-02) ;

8. Attendre quelques minutes (05 min) ;

9. Fermer la vanne de sortie du cylindre de prélévement (NV-11) ;

10. Fermer la vanne d’entrée de cylindre de prélévement (NV-10) apres avoir attendre 5 min
(opération de remplissage du cylindre de prélevement) ;

11. Fermer la vanne a pointeau d’entrée (NV-03) et de sortie (NV-04) ;

12. Déconnecter le cylindre de prélévement ;

13. Mettre les protections du cylindre de prélévement ;

14. Maintenir le systeme de prélevement sonde/vaporiseur activé et opérationnel en laissant

les deux vannes (NV-01) et (NV-02) ouvertes légerement.

I11.1.5. VERIFICATION DE LA REPETABILITE.

Pour évaluer la répétabilit¢ de la méthode chromatographique et vérifier son rapport de
tragabilité métrologique, il est nécessaire de réaliser cinq (05) injections consécutives d'un gaz
étalon dans des conditions opératoires constantes et sous les conditions de répétabilité définies.
L’¢écart-type des concentrations mesurées des composants du gaz doit ensuite étre calculé a
partir des cinq injections. Ce calcul est effectu¢ conformément a la norme ASTM D1945-14
(19), qui spécifie les méthodes de mesure des composants du gaz naturel. Une fois I'écart-type
déterminé, il doit étre comparé a I'écart-type de la répétabilité défini par la norme ASTM
D1945-14 (19), ce qui permet de vérifier si les résultats obtenus respectent les critéres de
répétabilité requis par la norme. Le Tableau IV.2, ci-dessous, présente les critéres de répétabilité

de la norme ASTM D1945-14 (19), en fonction du pourcentage molaire des composants.
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Tableau II1.2: Critéres de répétabilité des composants selon la norme ASTM D1945-14 (19).

Pourcentage molaire du composant (% mol) Répétabilité (%)
020,09 0,01

0,120,9 0,04

1,02a4,9 0,07

50a10 0,08

Supérieur a 10 0,1

I11.2. ELABORATION DES CARTES DE CONTROLE.

111.2.1. METHODOLOGIE POUR L’ELABORATION DES CARTES.

L’¢laboration des cartes de contrdle repose sur une approche rigoureuse destinée a surveiller la
performance et la fiabilité des analyses chromatographiques. Les étapes suivantes ont été
appliquées :

Construction des cartes a partir des résultats des 30 injections répétées du gaz étalon :

Ces injections ont été réalisées dans des conditions standardisées, conformément a la norme

ASTM D1945, pour garantir une représentativité statistique des données.
Pour chaque composant du gaz étalon (He, N2, COz, Ci, Cz, Cs, 1-Ca, n-Ca, 1-Cs, n-Cs, Cet), les
valeurs moyennes (1) et les écarts types (o) ont été calculés, en utilisant des formules standards.

Ces paramétres servent de base pour définir les seuils de contrdle et d’alerte.

Les résultats anormaux ou extrémes, susceptibles d’altérer la robustesse des cartes, ont été
exclus grace au test de Grubbs. Ce test statistique permet d’identifier les outliers avec un seuil
de confiance fixé a 95 %. Une attention particuliere a été portée a la justification de 1’exclusion

de ces données pour préserver la validité scientifique de I’approche.

Les limites de controle ont été fixées a 1 + 3o, correspondant a un intervalle de confiance de
99.73 %. Toute mesure en dehors de ces limites est considérée comme une anomalie critique,

signalant un possible probléme systématique.

Les limites de surveillance ont été €tablies a u + 20, permettant de détecter les premicres
tendances de dérive dans les résultats analytiques. Ces limites agissent comme un indicateur

précoce d’un éventuel dysfonctionnement.
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I11.2.2. SUIVI RIGOUREUX DES 24 INJECTIONS.

Une fois les cartes de controle établies, un suivi continu a été mis en place pour évaluer la
stabilité et la précision des analyses réalisées sur 24 injections distinctes, effectuées dans des

conditions expérimentales similaires.

Chaque injection a été analysée individuellement pour vérifier sa conformité par rapport aux
limites de contrdle (u + 30) et aux limites de surveillance (u £ 26). Les écarts doivent étre

soigneusement documentés, permettant de détecter toute dérive éventuelle du systéme.

Les résultats ont été tracés sur les cartes de contrdle, facilitant I’identification visuelle des
tendances anormales ou des variations non prévues. Les anomalies potenticlles ont été
examinées pour en déterminer les causes. En cas de dépassement des limites de surveillance ou
de contrdle, des mesures correctives ont ¢t¢ mises en ceuvre, notamment le recalibrage de
I’analyseur, 1’inspection des colonnes chromatographiques ou encore la vérification des
conditions de prélévement et d’injection. Cette méthodologie garantit un contrdle de qualité
rigoureux et assure la fiabilit¢ des données analytiques, essentielles pour la conformité aux

exigences réglementaires et pour une prise de décision éclairée dans le contexte industriel.

Références bibliographiques :
[1] Laboratoire d’ Accréditation, Manuel qualité du laboratoire, Réf. interne, Alger, Algérie, 2024.

[2] PerkinElmer, Manuel opératoire de chromatographie en phase gazeuse — CLARUS 580, Version 3.0,
PerkinElmer Inc., 2020.

[3] PerkinElmer, Gas Chromatograph System Clarus Series User Guide, 2020.

[4] Manuel qualité laboratoire GL3Z, Sonatrach, 2023.
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IV.1 RESULTATS ANALYTIQUES

IV.1.1. DONNEES ISSUES DES 30 INJECTIONS DU GAZ ETALON

Dans le cadre de la mise en place d’un systéme de controle statistique pour la surveillance
continue de la composition du gaz naturel liquéfi¢ (GNL), une premiére étape essentielle
consiste a réaliser des injections répétées d’un gaz étalon. Ce gaz étalon, composé de plusieurs
¢léments, dont N, CO», He, C1, C2, C3, ... C6+, a été utilisé€ pour calibrer et valider le

chromatographe.

Par ailleurs, avant d'effectuer les injections de gaz étalon, un certificat de qualité a été fourni,
garantissant la composition précise et la pureté du gaz utilisé. Ce certificat garanti que le gaz
¢talon respecte les spécifications et les normes requises pour les analyses chromatographiques.
La Figure IV.1 présente ce certificat, permettant de valider la tragabilité et la conformité des
gaz utilisés lors des injections, assurant ainsi la fiabilit¢ des résultats obtenus pour

['établissement de la carte de controle.

L'objectif principal de ces injections est de permettre la construction d’une carte de controle des
moyennes X, une méthode statistique qui permet de suivre la stabilité de la composition du gaz
dans le temps. Les 30 injections réalisées ont permis d'obtenir une série de mesures précises des
concentrations des différents composants chimiques, qui ont ensuite €té utilisées pour calculer
les moyennes et les limites de surveillance et de controle. Ces données servent a définir les
attentes en termes de variabilité et de stabilité pour les analyses futures. De plus, elles offrent
une base de référence essentielle pour détecter toute dérive dans les analyses de gaz lors du

processus de liquéfaction.
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Page 1 de 2 \
CERTIFICAT DE CALIBRATION e s
| Signataire: |

Effectué par: EffecTech M"—/ ‘
| Date d'Emission: Y novembre 2020 Certificat No.: 20/1461/01 i
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B
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Dove Fields

I

W\
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Staffordshire ST14 8HU Zmmy CALIBRATION
United Kingdom www.effectech.co.uk
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Date de Ia certification : 5 novembre 2020
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Composition " -
composés fraction molaire

(9emol/mol)
- hélium 0.2066 + 0.0039

azote 5.764 + 0.015
dioxyde de carbone 0.2030 + 0.0011
méthane 83.047 + 0.027
éthane 7.055 + 0.018
propane 2.2869 + 0.0069
iso-butane 0.3971 + 0.0012
n-butane 0.5962 =+ 0.0018
iso-pentane 0.11843 =+ 0.00069
n-pentane 0.14790 + 0.00084
n-hexane 0.1779 + 0.0019

Supplementary Information
The information provided in this section is outside the scope of UKAS accreditation

Date de validité : 5 novembre 2025 ‘@
Pression de remplissage i 32bar §
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Temperature minimale de stockage (et de transport) : -1°C %
Température minimale d'utilisation : 1I°C S

&

Mélange certifié par les méthodes d'analyses EffecTech et suivant la norme 1SO 6143 : 2001 - Analyse de gaz — Détermination de la
compasition des mélanges dtalons — Méthodes de comparaizon

EffecTech est un vrganisme acerédité par UKAS, selon la norme ISO/IEC 17025 : 2005, pour In calibration effectuée sur le certificat ci-joint
Lrincertitude de mesure mentionnée est basée sur une incertitude standard multipliée par un facteur =2, donnant un intervalle de confiance
roximativernent 95%. Ce caleul d’incertitude a été effectué suivant les spécifications demandées par 'UKAS.
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Figure I'V.1: Certificat de qualité du gaz étalon utilisé pour les injections chromatographiques
[1].

Le Tableau IV.1 présente les résultats de ces 30 injections du gaz étalon, ou chaque injection a

¢été réalisée a des intervalles réguliers dans le but d’étudier la répétabilité des mesures et la

constance de la composition chimique du gaz. Ces données constituent la base sur laquelle la

carte de contrdle des moyennes X sera construite, permettant ainsi de garantir une surveillance

optimale de la qualité¢ du produit tout au long du processus de production du GNL.
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Tableau I'V.1:Résultats de ces 30 injections du gaz étalon.

Composants
Injections N2 C1 2 C3 C4 C5 Co+ CO: He
% % % % % Mol % Mol % % %

Mol Mol Mol | Mol | i-C4 | n-C4 | i-C5 | n-C5 | Mol | Mol | Mol
1 5,751 | 83,084 | 7,056 | 2,270 | 0,396 | 0,596 | 0,119 | 0,145 | 0,182 | 0,195 | 0,207
2 5,756 | 83,075 | 7,059 | 2,271 | 0,391 | 0,596 | 0,116 | 0,146 | 0,179 | 0,203 | 0,208
3 5,755 | 83,067 | 7,062 | 2,269 | 0,396 | 0,598 | 0,117 | 0,145 | 0,181 | 0,203 | 0,206
4 5,756 | 83,059 | 7,063 | 2,274 | 0,396 | 0,597 | 0,119 | 0,150 | 0,176 | 0,203 | 0,206
5 5,758 | 83,072 | 7,058 | 2,269 | 0,393 | 0,597 | 0,119 | 0,147 | 0,179 | 0,202 | 0,205
6 5,761 | 83,056 | 7,062 | 2,271 | 0,396 | 0,597 | 0,122 | 0,150 | 0,176 | 0,204 | 0,206
7 5,757 | 83,067 | 7,060 | 2,270 | 0,394 | 0,595 | 0,117 | 0,147 | 0,185 | 0,202 | 0,205
8 5,757 | 83,061 | 7,064 | 2,270 | 0,395 | 0,595 | 0,122 | 0,147 | 0,183 | 0,202 | 0,205
9 5,758 | 83,064 | 7,062 | 2,270 | 0,394 | 0,595 | 0,115 | 0,150 | 0,185 | 0,203 | 0,204
10 5,764 | 83,054 | 7,064 | 2,269 | 0,396 | 0,597 | 0,118 | 0,147 | 0,181 | 0,205 | 0,206
11 5,767 | 83,047 | 7,067 | 2,271 | 0,395 | 0,597 | 0,116 | 0,144 | 0,188 | 0,203 | 0,205
12 5,765 | 83,051 | 7,067 | 2,271 | 0,395 | 0,596 | 0,118 | 0,149 | 0,179 | 0,204 | 0,205
13 5,766 | 83,060 | 7,057 | 2,271 | 0,396 | 0,597 | 0,116 | 0,145 | 0,187 | 0,201 | 0,205
14 5,767 | 83,052 | 7,061 | 2,271 | 0,396 | 0,595 | 0,117 | 0,148 | 0,182 | 0,205 | 0,205
15 5,790 | 83,038 | 7,057 | 2,270 | 0,395 | 0,595 | 0,118 | 0,145 | 0,185 | 0,203 | 0,204
16 5,763 | 83,056 | 7,060 | 2,269 | 0,396 | 0,595 | 0,120 | 0,147 | 0,185 | 0,204 | 0,205
17 5,761 | 83,075 | 7,056 | 2,270 | 0,393 | 0,595 | 0,117 | 0,143 | 0,182 | 0,202 | 0,205
18 5,761 | 83,054 | 7,059 | 2,273 | 0,395 | 0,598 | 0,120 | 0,147 | 0,185 | 0,204 | 0,205
19 5,764 | 83,050 | 7,061 | 2,272 | 0,398 | 0,597 | 0,114 | 0,144 | 0,187 | 0,202 | 0,213
20 5,773 | 83,040 | 7,061 | 2,270 | 0,397 | 0,597 | 0,121 | 0,148 | 0,183 | 0,205 | 0,207
21 5,761 | 83,080 | 7,050 | 2,269 | 0,396 | 0,596 | 0,118 | 0,150 | 0,183 | 0,196 | 0,202
22 5,765 | 83,068 | 7,050 | 2,269 | 0,396 | 0,598 | 0,120 | 0,149 | 0,181 | 0,195 | 0,209
23 5,766 | 83,055 | 7,060 | 2,271 | 0,395 | 0,597 | 0,118 | 0,146 | 0,182 | 0,203 | 0,206
24 5,769 | 83,058 | 7,057 | 2,269 | 0,394 | 0,595 | 0,116 | 0,145 | 0,184 | 0,203 | 0,211
25 5,765 | 83,053 | 7,058 | 2,272 | 0,395 | 0,596 | 0,120 | 0,148 | 0,186 | 0,202 | 0,205
26 5,778 | 83,044 | 7,061 | 2,268 | 0,395 | 0,594 | 0,119 | 0,145 | 0,187 | 0,203 | 0,206
27 5,769 | 83,047 | 7,059 | 2,271 | 0,396 | 0,596 | 0,120 | 0,150 | 0,181 | 0,204 | 0,207
28 5,766 | 83,056 | 7,061 | 2,273 | 0,395 | 0,595 | 0,118 | 0,148 | 0,179 | 0,204 | 0,205
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29 5,768 | 83,057 | 7,058 | 2,270 | 0,396 | 0,594 | 0,115 | 0,147 | 0,182 | 0,202 | 0,211

30 5,764 | 83,055 | 7,065 | 2,272 | 0,398 | 0,594 | 0,117 | 0,145 | 0,179 | 0,204 | 0,207

Avant de procéder a I'analyse des résultats, il est essentiel de calculer les moyennes et les écarts-
types de chaque composant a travers les 30 injections. Ces statistiques permettront d'établir les
limites de contréle et de surveillance des moyennes X pour chaque composant, et de vérifier si
les valeurs mesurées se situent a l'intérieur des plages acceptables. Ce processus constitue une
étape clé pour assurer la fiabilité du systeme et la précision des mesures dans le cadre de la

production de gaz naturel liquéfié.

Apres I’application des équations Eq. II.1, Eq. I1.2, Eq. I1.3 et Eq. I1.4 voici tous les paramétres

des cartes de controles rassemblés dans le Tableau IV.2.

Tableau IV.2: Paramétres clés pour 1’établissement des cartes de controles.

Composants

Paramétre N: C1 2 C3 C4 C5 Cé6+ CO2 He

% % % % % Mol % Mol % % %

Mol Mol Mol | Mol | i-C4 | n-C4 | i-C5 | n-C5 | Mol Mol Mol
2z 0,006 | 0,011 | 0,004 | 0,001 | 0,001 | 0,001 | 0,002 | 0,002 | 0,003 | 0,003 | 0,002
X 5,763 | 83,059 | 7,060 | 2,271 | 0,395 | 0,596 | 0,118 | 0,147 | 0,182 | 0,202 | 0,206
LSS 5.775 | 83,081 | 7,068 | 2,273 | 0,398 | 0,598 | 0,122 | 0,151 | 0,189 | 0,208 | 0,210
LSI 5.752 | 83,036 | 7,052 | 2,268 | 0,393 | 0,594 | 0,114 | 0,143 | 0,176 | 0,197 | 0,202
LCS 5,781 | 83,092 | 7,072 | 2,275 | 0,399 | 0,600 | 0,124 | 0,153 | 0,192 | 0,210 | 0,212
LCI 5,746 | 83,025 | 7,048 | 2,266 | 0,392 | 0,592 | 0,112 | 0,141 | 0,173 | 0,195 | 0,200

Tel que :

o : L’écart type de chaque constituant du gaz étalon pour les 30 injections ;
X : La moyenne de chaque constituant du gaz étalon pour les 30 injections ;
LSS : Limite de surveillance supérieure = X + 26 ;

LSI : Limite de surveillance inférieure = X - 26 ;

LCS : Limite de contrdle supérieure = X + 30 ;

LCI : Limite de contrdle inférieure = X + 30.
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IV.2. ETABLISSEMENT ET EXPLOITATION DES CARTES DE
CONTROLE

Dans le cadre du contrdle qualité des analyses chromatographiques réalisées en laboratoire, les
cartes de controle constituent un outil statistique essentiel pour évaluer la stabilité et la
répétabilité du processus analytique dans le temps. Leur mise en ceuvre repose sur les
fondements de la maitrise statistique des procédés (Statistical Process Control, SPC), tels que
formalisés par Walter A. Shewhart. En permettant la détection précoce des dérives, des
variations anormales ou des tendances significatives, les cartes de contrdle jouent un réle central

dans la surveillance métrologique continue du systéme d’analyse.

Dans cette section, les parametres statistiques fondamentaux (moyenne, écart type, limites de
surveillance et de contrdle) sont calculés pour chaque composant du gaz étalon a partir d’un
ensemble de 30 injections successives réalisées dans des conditions rigoureusement répétables.
Ces paramétres servent de référence pour tracer les cartes de controle associées a 24 injections
hebdomadaires de suivi, effectuées sur une période de six mois. L’interprétation de ces cartes
selon les régles de Shewhart permet de diagnostiquer d’éventuelles anomalies du systéme

analytique et d’évaluer sa performance métrologique dans le temps.

Cette démarche s’inscrit pleinement dans une logique d’assurance qualité, conformément aux
exigences de la norme ASTM D1945-14 et aux bonnes pratiques de laboratoire. Elle vise a
garantir la tragabilité, la fiabilité et la conformité des résultats analytiques, en particulier dans
un contexte industriel critique tel que le suivi de la composition des gaz dans les installations

de liquéfaction de gaz naturel.

IV.2.1. CARTE DE CONTROLE DE L’AZOTE (N2)

La présente section s’inscrit dans une démarche méthodique de surveillance statistique de la
concentration molaire du N> sur une série de 24 injections consécutives, effectuées dans des
conditions opératoires identiques, en vue de vérifier la stabilité du procédé et la répétabilité de
la mesure analytique. Le Tableau V.3 présente les valeurs des 24 injections du N> pour le suivi

des dérives du chromatographe a partir de la carte de controle.
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Tableau IV.3: Valeurs de 1’azote durant les 24 injections.

Injection 1 2 3 4 5 6 7 8

Azote

%) 5,771 | 5,775 | 5,752 | 5,758 | 5,766 | 5,766 | 5,769 | 5,765
0

Injection 9 10 11 12 13 14 15 16

Azote

%) 5,771 | 5,775 | 5,755 | 5,755 | 5,765 | 5,766 | 5,762 | 5,775
0

Injection| 17 18 19 20 21 22 23 24

Azote

%) 5,774 | 5,762 | 5,751 | 5,755 | 5,770 | 5,772 | 5,762 | 5,764
0

A partir de ces données, les paramétres statistiques, a savoir la moyenne secondaire (Xs) et
I’écart-type secondaire (os), ont €té calculé respectivement selon les équations précédentes (Eq.

I1.3) et (Eq. 11.4). Les valeurs des deux paramétres sont :
Moyenne secondaire (Xs) = 5,7648 %mol ;
Ecart-type secondaire (cs) = 0,007 %mol.

Toutefois, les valeurs du Tableau IV.3 ont permis la construction de la carte de controle X de

Shewhart, représentée sur la Figure IV.2.
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/\ ,—/\/\ -~ \
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Figure I'V.2: Carte de contrdle de la concentration molaire du N2 sur 24 injections.

Afin d’évaluer la stabilité du systeme dans le temps, 1’écart-type de cette série récente (og =
0,007 %mol) a €té comparé a la variabilité historique (o5 = 0,006 %omol), issue des 30 injections

initiales réalisées lors de la phase de validation de la méthode.
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L’augmentation relative de 1’écart-type, est un indicateur direct de la dispersion croissante des

mesures. Il est donné par I’équation IV.1 :

O'S—O'f

Ao (%) = x 100 (Eq. IV.1)

of
Telle que :
Ao : L’écart-type relative ;
of : L’écart-type primaire ;
o, : L’écart-type secondaire.

0.007 — 0.006
Do (%) = ——ggog— X 100 = 16.67 %

Cette hausse de 16,67 % de la dispersion analytique peut étre attribuée a plusieurs causes

potentielles :

- Vieillissement progressif de la colonne chromatographique, entrainant une diminution de la

résolution ;

- Microvariations dans la pression ou le débit d’injection, influengant la reproductibilité des
pics ;

- Interférences opérationnelles mineures, comme des changements d’opérateur, susceptibles
d’introduire une variabilité, bien qu’il soit difficile de les dissocier d’une dérive analytique sans

tests de répétabilité associés.

Il est important de souligner que cette étude s’intégre dans la stratégie d’accréditation du
laboratoire selon la norme ISO/IEC 17025, et vise a démontrer le maintien de la conformité

métrologique sur le long terme.

En dépit de I’augmentation modérée de la variabilité, ’analyse conjointe des données
statistiques et de la carte de contrdle permet d’affirmer que le procédé demeure sous contrdle
statistique, sans dépassement des limites ni dérive systématique. Toutefois, cette élévation de
I’écart-type constitue un signal faible appelant a une surveillance continue de la performance

analytique et a une maintenance préventive des équipements.

Par ailleurs, cette approche intégrée combinant carte de Shewhart et analyse de la dispersion
temporelle, constitue un outil robuste de suivi qualité dans le contexte des analyses de gaz
naturel liquéfi¢ (GNL). Elle peut aisément étre adaptée a d’autres composants majeurs (CHa,
COz, C2Hs, etc.) afin d’optimiser la fiabilité globale des mesures dans les laboratoires d’analyse

industrielle.
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I1V.2.2. CARTE DE CONTROLE DU METHANE (CH4)

Le méthane (CHas) constitue le composant principal des mélanges gazeux analysés dans le cadre
de cette étude. Son suivi analytique rigoureux est crucial, non seulement en raison de sa
prévalence dans le produit final, mais aussi du fait que toute déviation de sa teneur nominale
peut affecter les propriétés physicochimiques du gaz naturel liquéfié. L objectif de cette section
est d’examiner la stabilité de la concentration du méthane a travers de 24 injections successives
effectuées apres établissement des parametres de controle calculés sur la base des 30 premiéres
injections. L’analyse repose a la fois sur I’interprétation statistique (moyenne et écart-type
secondaire) et sur I’étude graphique a travers la carte de controle de type Shewhart. Le Tableau
IV.4 donne les résultats expérimentaux de la teneur en méthane (%mol) pour 24 injections

hebdomadaires.

Tableau IV.4 : Valeurs du méthane durant les 24 injections.

Injection 1 2 3 4 5 6 7 8
Methane
%) 83,041 | 83,051 | 83,065 | 83,073 | 83,057 | 83,065 | 83,068 | 83,061
0
Injection 9 10 11 12 13 14 15 16
Methane
%) 83,063 | 83,053 | 83,062 | 83,061 | 83,062 | 83,041 | 83,063 | 83,053
0

Injection 17 18 19 20 21 22 23 24

Methane

%) 83,047 | 83,061 | 83,06 | 83,058 | 83,056 | 83,061 | 83,064 | 83,050
)

Les secondaires des parametres statistiques sont :
Moyenne secondaire (Xs) = 83,058 %mol

Ecart-type secondaire (os) = 0,008 %mol

Les valeurs primaires des parameétres statistiques sont :
Moyenne primaire (Xr) = 83,059 %mol

Ecart-type secondaire (of) = 0,011 %mol

La moyenne secondaire a trés légérement diminué de 0,0012% (- 0,0012 %), ce qui est
négligeable et montre une excellente stabilité du signal analytique. Pour la variation relative de

I’écart-type (Ac %) :
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0.008 — 0.011
Ao (%) = 0.011 x 100 = -27.27%

L’écart-type secondaire a diminué de 27,27 % (- 27,27 %) par rapport a I’écart-type primaire,
ce qui indique une amélioration significative de la précision des mesures.

La Figure IV.3 présente le graphique de la carte de controle X de Shewhart a partir des valeurs
du Tableau IV.4.
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Figure I'V.3: Carte de controle de la concentration molaire du méthane sur 24 injections.

On observe que toutes les valeurs sont restées contenues a I’intérieur des limites de controle,
sans franchissement des bornes de tolérance ou de surveillance. Aucune tendance, oscillation

systématique ou point hors contrdle n’est détectée.

La carte de contréle du méthane confirme graphiquement ce que les statistiques numériques
suggerent : une stabilité remarquable du systeme analytique, sans dérive significative de la
moyenne, et avec une réduction notable de la dispersion des résultats. Le fait que toutes les
données soient contenues a I’intérieur des bornes, avec une répartition centrée et homogeéne,
traduit un processus sous controle statistique. La réduction de 1’écart-type secondaire, bien que
significative (—27,27 %), n’a pas affecté les limites de controle déja définies, mais a eu pour
effet de réduire la variabilité observée autour de la moyenne, ce qui constitue une amélioration

du systéme de mesure et renforce sa robustesse.

IV.2.3. CARTE DE CONTROLE DE L’ETHANE (C2He)

L’¢éthane (C2Hg) représente, apres le méthane, 1’un des principaux constituants du gaz naturel.

Sa concentration joue un role essentiel dans la composition énergétique du gaz liquéfié ainsi
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que dans le respect des spécifications de qualité¢ du produit fini. La stabilit¢ de son signal
analytique est donc un indicateur critique de la performance du systéme d’analyse en ligne et

de la fiabilité du procédé.

Dans cette section, une évaluation de la reproductibilité des mesures de I’éthane est effectuée a
partir d’un ensemble de 24 injections hebdomadaires, réalisées apres I’établissement des limites
de controle basées sur les 30 premiéres injections de routine. L’analyse repose a la fois sur le
calcul des parametres statistiques secondaires (moyenne, €cart-type) et sur 1’étude graphique
via la carte de controle X de Shewhart. Cette démarche vise a identifier toute dérive éventuelle
du systéme ou fluctuation inhabituelle dans la concentration de 1’éthane, en distinguant les
variations dues au bruit analytique normal de celles pouvant signaler une instabilité systémique.
Le Tableau IV.5 représente les données expérimentales de la teneur en éthane (%mol) pour 24

injections hebdomadaires.

Tableau IV.S: Valeurs d’éthane durant les 24 injections.

Injection 1 2 3 4 5 6 7 8

Ethane | 7,065 | 7,058 | 7,06 | 7,053 | 7,063 | 7,061 | 7,052 | 7,055
(%)

Injection 9 10 11 12 13 14 15 16

Ethane 7,053 | 7,053 | 7,063 | 7,059 | 7,056 | 7,06 7,06 | 7,059

(%)
Injection 17 18 19 20 21 22 23 24
Ethane
%) 7,06 7,062 7,07 7,062 | 7,059 | 7,063 | 7,059 | 7,056
0

Moyenne secondaire (Xs) : 7,0592 %mol
Ecart-type secondaire (os) : 0,00419 %mol
Paramétres primaires donnés :

Moyenne primaire (Xp) : 7,060 %mol
Ecart-type primaire (cp) : 0,004 %mol

La variation relative de la moyenne (AX%) :

_ 7.0592 — 7.060
AX (%) = 7060 x100=-0.011%

Variation relative de 1’écart-type (Ac%) :
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0.00419 — 0.004
Ao (%) = 0.004 x 100 = 4.83 %

L’écart-type a légérement augmenté, indiquant une légeére perte de précision, mais qui reste
faible et acceptable dans le cadre d’un suivi analytique rigoureux.

Le graphique de la carte de contrdle X de Shewhart a partir des valeurs du Tableau IV.4 est

représenté sur la Figure IV.4.
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Figure IV.4: Carte de controle de la concentration molaire de 1’éthane sur 24 injections.

Aucune des 24 valeurs individuelles n’a franchi les limites de contrdle. De plus, les valeurs sont
bien réparties autour de la moyenne, sans motif de tendance ascendante ou descendante, sans

cycle, ni regroupement anormal. Ceci signifie :

- Absence de dérive systématique ou de biais ;

- Processus stable et sous contrdle statistique ;

- Fiabilité élevée du systeme d’analyse sur la période considérée.

La valeur maximale observée (7,070 % mol) reste nettement en deca de la limite supérieure,
tandis que la valeur minimale (7,052 % mol) ne s’approche pas dangereusement de la limite

inférieure. Cela renforce la confiance dans la robustesse du protocole analytique.

Les résultats de cette étude démontrent une stabilité exemplaire du systéeme de mesure de
I’éthane sur 24 injections successives. L’absence de points hors contrdle, la faible variation
relative de la moyenne et de 1’écart-type, ainsi que la distribution homogene autour de la valeur
centrale attestent que :

- Le systéme analytique est stable, précis et fiable ;

- La méthodologie de controle qualité¢ adoptée (statistique + graphique) est conforme aux

meilleures pratiques industrielles et métrologiques.
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IV.2.4. CARTE DE CONTROLE DU PROPANE (C3Hs)

L’analyse du propane (C3Hg), composant secondaire mais critique dans la chaine de séparation
cryogénique, doit faire I’objet d’un suivi rigoureux afin de garantir la stabilité¢ de 1’étalonnage
et la représentativité des résultats. Le Tableau IV.6 illustre les données expérimentales

concernant le pourcentage du propane (%mol) sur une période de 24 injections hebdomadaires.

Tableau IV.6: Valeurs du propane durant les 24 injections.

Injection 1 2 3 4 5 6 7 8
CsHs
(%mol) 2,271 | 2,269 | 2,270 | 2,272 | 2,271 | 2,269 | 2,269 | 2,271
oMo
Injection 9 10 11 12 13 14 15 16
CsHg
(%mol) 2,272 | 2,271 | 2,273 | 2,271 2,27 | 2,272 | 2,268 | 2,273
oINO
Injection 17 18 19 20 21 22 23 24
C;Hg
(%mol) 2,268 | 2,271 | 2,274 | 2,273 | 2,267 | 2,272 | 2,270 | 2,272
oMo

Moyenne secondaire (Xs) : 2,271 %mol

Ecart-type secondaire (os) : 0,0017 %mol

Parametres primaires donnés :

Moyenne primaire (Xp) : 2,271 %mol

Ecart-type primaire (o) : 0,001 %mol

La variation relative de la moyenne (AX%) :

AX (%) = 0%

Variation relative de 1’écart-type (Ac%) :

Ao (%) = 70 %

Aucune variation a €té détectée entre les moyennes. Cependant, 1'écart type affiche une
augmentation de 70 % indique une dispersion légerement plus marquée autour de la moyenne,
bien que la variabilité reste tres faible en valeur absolue.

La Figure IV.5 illustre le diagramme de contrdle X de Shewhart basé sur les données du Tableau

IV.6.
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Figure IV.5: Carte de controle de la concentration molaire du propane sur 24 injections .

L’analyse des 24 injections de propane révele une excellente stabilité du systéme de mesure.
Aucun point ne dépasse les limites de contrdle, et les valeurs sont distribuées de maniére
équilibrée autour de la moyenne, sans indication de dérive, de cycle, de tendance directionnelle
ou de regroupement anormal. Ce comportement atteste que :

- Le processus analytique est statistiquement stable et exempt de biais systématique ;

- Le systeme de mesure fonctionne dans un état de maitrise, assurant une haute-fidélité¢ des
résultats ;

- La dispersion des données est faible et compatible avec une performance métrologique
conforme aux standards industriels.

La concentration maximale observée (2,274 % mol) reste bien inférieure a la limite supérieure
de contrdle, et la concentration minimale (2,267 % mol) ne s’approche pas dangereusement de
la borne inférieure. Cette marge de sécurité renforce la fiabilit¢ du protocole de quantification
du propane.

Toutefois, la carte de contrdle et I’analyse statistique démontrent que le systéme analytique
utilisé pour le dosage du propane est robuste, reproductible et sous contrdle statistique. Il
n’existe aucun indicateur de dérive ou de variabilité¢ excessive. Cela reflete non seulement la
qualité de I’instrumentation et de 1’étalonnage, mais aussi la rigueur du protocole de contrdle

qualité appliqué.

IV.2.5. CARTE DE CONTROLE DU BUTANE (i-C4)

Le butane (Cs), bien que présent en faible concentration, joue un rdle important dans

I’évaluation de la qualité et de la pureté du gaz naturel liquéfié (GNL). Sa stabilité au cours du
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temps permet de valider la performance analytique du systéme chromatographique. La présente
section vise a établir une carte de contrdle de type Shewhart X pour ce constituant a partir de
24 injections hebdomadaires successives.

Les parametres statistiques de référence ont été déterminés a partir de 30 injections initiales du
gaz ¢talon, comme indiqué dans le tableau ci-dessous :

Parametre Valeur (%mol)
Moyenne (X) 0,395
Ecart-type () 0,001

LSS (X +20) 0,397

LSI (X - 20) 0,393

LCS (X +306) 0,398

LCI (X —30) 0,392

Tableau IV.7: Valeurs du butane C4 durant les 24 injections.

Injection 1 2 3 4 5 6 7 8

Cs4 (%mol) | 0,394 | 0,393 | 0,395 | 0,396 | 0,397 | 0,396 | 0,394 | 0,395

Injection 9 10 11 12 13 14 15 16

C4 (%mol) | 0,395 | 0,394 | 0,396 | 0,396 | 0,397 | 0,396 | 0,395 | 0,395

Injection 17 18 19 20 21 22 23 24

C4(%mol) | 0,394 | 0,396 | 0,398 | 0,394 | 0,396 | 0,393 | 0,397 | 0,396

Parameétres statistiques secondaires :
. Moyenne secondaire (Xs) = 0,3953 %mol
. Ecart-type secondaire (os) = 0,00146 %mol
Comparaison avec les valeurs primaires :
. AX % = ((0,3953 - 0,395) / 0,395) x 100 = +0,076 % — négligeable
. Ao % = ((0,00146 — 0,001) / 0,001) x 100 = +46,0 %

L’¢écart-type secondaire a légerement augmenté, ce qui suggere une légere €lévation de la

dispersion, tout en restant dans des limites tolérables.
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Figure IV.6: Carte de contrdle X de la concentration molaire du butane (Cs) .

L’examen visuel de la carte montre que :

. Aucun point ne dépasse les limites de surveillance (LSI, LSS) ni de contrdle
(LCI, LCS).
. Les valeurs sont bien réparties autour de la moyenne, sans tendance significative

(ni montante, ni descendante).

. Pas de regroupement, ni de cycles, ni de points hors contrdle — le processus est

statistiquement stable.

La valeur maximale observée (0,398 %mol) correspond exactement a la limite de
contrdle supérieure (LCS), tandis que la valeur minimale (0,393 %mol) correspond a la limite
de surveillance inférieure (LSI). Cette étroite oscillation autour des limites témoigne d’une

haute sensibilité du systéme, sans débordement.

Le suivi du butane (Ca) par carte de controle X démontre une stabilité remarquable du
systeme analytique. L’¢lévation 1égére de la variabilité ne remet pas en cause la validité de la
méthode. Cette analyse renforce la confiance dans la robustesse du protocole de quantification
du Ca et justifie pleinement son utilisation dans le cadre d’un programme d’assurance qualité

conforme a la norme ASTM D1945.

IV.2.6. CARTE DE CONTROLE DU BUTANE (n-Cy)

Le n-butane (n-C.), isomere linéaire du butane, est un composant mineur mais critique dans
I’analyse de la composition du GNL. La stabilité de sa teneur est nécessaire pour garantir

I’exactitude des mesures et la fidélité du systeéme analytique. Afin de surveiller la performance

57



CHAPITRE 1V. Résultats et discussions

du chromatographe dans le temps, une carte de controle de type Shewhart a été construite a

partir de 24 injections hebdomadaires.

Paramétres statistiques primaires (issus de 30 injections).
Parameétre Valeur (%mol)

Moyenne (X) 0,596

Ecart-type (c) 0,001

LSS (X+20) 0,598

LSI(X—-20) 0,594

LCS (X+30) 0,599

LCI(X-306) 0,593

Tableau IV.8: Valeurs du n-butane (n-C.) durant les 24 injections.

Injection 1 2 3 4 5 6 7 8
n—C4
(%mol) 0,597 | 0,596 | 0,596 | 0,598 | 0,598 | 0,596 | 0,597 | 0,595
oINo
Injection 9 10 11 12 13 14 15 16
n-Cy4
(%mol) 0,597 | 0,597 | 0,598 | 0,598 | 0,595 | 0,595 | 0,596 | 0,595
oMo
Injection 17 18 19 20 21 22 23 24

Cs(%mol) | 0,598 | 0,595 | 0,594 | 0,597 | 0,598 | 0,596 | 0,595 | 0,597

Parameétres statistiques secondaires (24 injections)
. Moyenne secondaire (Xs) = 0,5963 %mol
. Ecart-type secondaire (os) = 0,00121 %mol
Comparaison et analyse de la variation
Comparaison Résultat
AX (%) = +0,05 % — négligeable Ac (%) ((0,00121 —0,001) / 0,001) x 100 = +21 %

L’écart-type secondaire reste faiblement supérieur a celui de la phase de validation, ce qui

indique une légere hausse de la dispersion, mais elle reste tolérable.
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Figure I'V.7: Carte de controle de la concentration molaire du n-butane (n-Ca).

L’analyse graphique révéle que :

. Aucun point ne dépasse les bornes de contrdle ni de surveillance ;
. Les données sont bien centrées autour de la moyenne ;

. Pas de dérive visible, ni de tendance croissante ou décroissante ;

. Pas d’oscillation périodique, ni de regroupement suspect.

Ainsi, le systéme analytique reste sous controle statistique, et la variabilité reste compatible

avec une mesure de haute qualité.

Le suivi du composant n-Cs confirme la stabilité et la fiabilité du systéme d’analyse. La légere
hausse de la dispersion reste modérée, sans impact significatif sur la qualité métrologique. Ces
résultats renforcent la robustesse du controle qualité dans le cadre des exigences normatives

(ASTM D1945 et ISO/IEC 17025), et démontrent une maitrise continue du procédé¢ analytique

IV.2.7. CARTE DE CONTROLE DE L’ISO-PENTANE (i-Cs)

L’iso-pentane (i-Cs) est un hydrocarbure 1éger présent a I’état de trace dans le GNL, mais dont
la stabilit¢ de mesure est cruciale pour I’assurance qualité. La carte de controle suivante repose
sur 24 injections hebdomadaires successives, évaluant la reproductibilit¢ du signal

chromatographique et la maitrise du systéme de mesure.

Paramétres statistiques primaires (issus des 30 injections de gaz étalon)
Parametre Valeur (%mol)

Moyenne (X) 0,118

Ecart-type (c) 0,002
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LSS (X +26) 0,122
LSI (X - 26) 0,114
LCS (X +306) 0,124
LCI (X - 30) 0,112

Tableau IV.9: Valeurs de I’i-pentane (i-Cs) durant les 24 injections.

Injection 1 2 3 4 5 6 7 8
i-Cs

0,117 { 0,117 | 0,121 | 0,114 | 0,114 | 0,115 | 0,120 | 0,119
(Y%omol)
Injection 9 10 11 12 13 14 15 16
i-Cs

0,116 | 0,120 | 0,117 | 0,118 | 0,118 | 0,120 | 0,117 | 0,118
(%omol)
Injection 17 18 19 20 21 22 23 24
i-Cs

0,119 | 0,117 | 0,116 | 0,120 | 0,118 | 0,117 | 0,119 | 0,116
(Y%omol)

Parameétres statistiques secondaires (basés sur les 24 injections)
. Moyenne secondaire (Xs) = 0,11775 %mol
. Ecart-type secondaire (os) = 0,00170 %mol
Comparaison des parametres
Comparaison Résultat
AX (%)
((0,11775 - 0,118)/0,118) x 100 =~ —0,21 %
Ac (%)
((0,00170 — 0,002)/0,002) x 100 =—15,0 %
La moyenne secondaire est presque identique a la moyenne primaire : variation négligeable.

. L’écart-type a diminué de 15 %, signalant une amélioration de la précision du

systeme analytique.
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Figure IV.8: : Carte de contrdle X de 1’i-Cs.

. Les 24 points sont tous contenus dans les limites de contrdle et de surveillance.
. Pas de tendance systématique (ni a la hausse, ni a la baisse).
. Pas de points hors contrdle, ni de cycles anormaux, ni de regroupement excessif.

Le systéme de mesure est fiable, reproductible et sous contrdle statistique.

La valeur maximale observée (0,121 %mol) est bien en deca de la LCS (0,124 %mol), et la
valeur minimale (0,114 %mol) touche la LSI, sans la franchir. Cela indique une bonne

sensibilité sans dérive préoccupante.

Le suivi du composant i-Cs par carte de contrdle révele un systeéme de mesure robuste, stable et
maitrisé. L’analyse statistique combinée a I’interprétation graphique confirme 1’absence de
dérive et une excellente précision, conforme aux normes industrielles (ASTM D1945, ISO/IEC
17025). L’ensemble des données valide la pertinence de I’approche SPC pour la surveillance

métrologique du GNL.

IV.2.8. CARTE DE CONTROLE DU n-PENTANE (n-Cs)

Le n-pentane (n-Cs), présent en faible proportion dans la composition du GNL, constitue un
indicateur pertinent de la stabilité analytique du chromatographe, en particulier pour les
composés lourds. La surveillance statistique de sa concentration molaire est assurée ici a travers
une carte de controle de type Shewhart X, construite sur la base de 24 injections hebdomadaires.

Paramétres statistiques primaires (issus de 30 injections du gaz étalon)
Parametre Valeur (%omol)

Moyenne (X) 0,147
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Ecart-type (c) 0,002
LSS (X +20) 0,151
LSI (X —20) 0,143
LCS (X +30) 0,153
LCI (X —30) 0,141

Tableau IV.10: Valeurs du n-pentane (n-Cs) durant les 24 injections.

Injection 1 2 3 4 5 6 7 8
n-Cs

0,148 | 0,143 | 0,146 | 0,148 | 0,144 | 0,146 | 0,147 | 0,149
(%omol)
Injection 9 10 11 12 13 14 15 16
n-Cs

0,148 | 0,147 | 0,146 | 0,148 | 0,147 | 0,149 | 0,144 | 0,146
(Y%omol)
Injection 17 18 19 20 21 22 23 24
n-Cs

0,146 | 0,148 | 0,150 | 0,146 | 0,143 | 0,146 | 0,151 | 0,145
(Yomol)

Parametres statistiques secondaires (calculés a partir des 24 injections)
* Moyenne secondaire (Xs) = 0,14654 %mol

« Ecart-type secondaire (os) = 0,00193 %mol

Analyse comparative

Comparaison Résultat

AX (%) ((0,14654 — 0,147)/0,147) x 100 = —0,31 %

Ao (%) ((0,00193 — 0,002)/0,002) x 100 = —3,5 %

» La moyenne secondaire est pratiquement identique a la moyenne primaire — aucune dérive

notable.

* L’écart-type a légerement diminué, ce qui indique une stabilité accrue du systéme de mesure.
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Figure IV.9: Carte de controle X du n-pentane).

. Aucune valeur ne dépasse les bornes de surveillance ou de controle.
. La distribution est centrée autour de la moyenne, sans tendance significative ni

CYC1GS anormaux.

. La valeur maximale observée (0,151 %mol) touche la LSS, et la valeur minimale
(0,143 %mol) correspond exactement a la LSI, ce qui reste dans les marges normales.
Ces résultats témoignent d’un processus maitrisé et d’une trés bonne reproductibilité du systéme
de mesure du n-pentane.
La carte de contrdle du n-Cs confirme la stabilité statistique du systéme chromatographique
utilisé pour les analyses de GNL. Aucune alerte de dérive, ni anomalie de dispersion ne sont
relevées. Le protocole analytique présente ainsi une robustesse et une conformité répondant aux
exigences des normes industrielles (ASTM D1945, ISO/IEC 17025). L’outil SPC appliqué ici

s’avere parfaitement adapté a la surveillance continue de la qualité du produit.

1V.2.9. CARTE DE CONTROLE DU COMPOSANT Cs+

Le composant Cet, regroupant les hydrocarbures a six atomes de carbone ou plus, est présent
en trés faible concentration dans le GNL. Néanmoins, son suivi reste crucial, car une variation
inhabituelle pourrait indiquer un déséquilibre dans la séparation cryogénique. Cette section
présente la carte de controle X de Shewhart pour le suivi de la concentration molaire du Ce+,
¢tablie sur 24 injections successives.

Parameétres statistiques primaires (issus des 30 injections)

Parametre  Valeur (%mol)
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Moyenne (X) 0,182
Ecart-type (6) 0,003
LSS (X +20) 0,188
LSI(X—-25) 0,176
LCS (X+30) 0,199
LCI(X—-30) 0,173

Tableau IV.11: : Valeurs du Cs+ durant les 24 injections.

Injection 1 2 3 4 5 6 7 8
Cet
(%mol) 0,187 | 0,188 | 0,186 | 0,180 | 0,185 | 0,181 | 0,184 0,181
oMo
Injection 9 10 11 12 13 14 15 16
Cet
(%mol) 0,186 | 0,188 | 0,182 | 0,188 | 0,189 | 0,188 | 0,187 | 0,181
omo
Injection 17 18 19 20 21 22 23 24
Cet
(%mol) 0,187 | 0,182 | 0,180 | 0,185 | 0,179 | 0,181 | 0,177 0,186
omo

Parameétres statistiques secondaires (calculés)

. Moyenne secondaire (Xs) = 0,1835 %mol

. Ecart-type secondaire (os) = 0,00345 %mol
Comparaison des parametres
Comparaison Résultat

AX (%) ((0,1835 — 0,182)/0,182) x 100 = +0,82 %

Ao (%) ((0,00345 —0,003)/0,003) x 100 = +15 %
. La moyenne a légérement augmenté, sans impact critique ;
. L’¢écart-type secondaire indique une légere hausse de dispersion, mais elle reste

dans une plage normale pour des composants traces.
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Figure IV.10: Carte de controle X du Cet).
. Toutes les valeurs d’injection sont comprises entre 0,177 et 0,189 %mol, soit

bien a I’intérieur des bornes de controle.

. La distribution est centrée autour de la moyenne, sans tendance directionnelle
marquée.

. Aucun point hors contrdle, ni cycle anormal, ni oscillation excessive n’a été
observé.

Ces résultats confirment une bonne maitrise de la performance analytique méme sur les

composés les plus dilués.

Le suivi du composant Cs+ démontre une stabilité satisfaisante du systéeme de mesure, malgré
une concentration extrémement faible. Légere augmentation de I’écart-type sans conséquence
métrologique. Cette section valide que les analyses chromatographiques restent fiables et
précises méme pour les hydrocarbures lourds, conformément aux exigences de la norme ASTM

D1945 et dans le cadre d’un systeéme qualité conforme a I’'ISO/IEC 17025.

IV.2.10. CARTE DE CONTROLE DU DIOXYDE DE CARBONE (CO3)

Le dioxyde de carbone (CO-), bien que minoritaire dans le GNL, représente un constituant
critique a surveiller en raison de son impact potentiel sur les propriétés thermodynamiques du
gaz liquéfié. Sa concentration doit rester stable et dans des plages tres contrdlées. Cette section
présente la carte de contrdle X du COz, basée sur 24 injections hebdomadaires. — Paramétres

statistiques primaires (issus de 30 injections du gaz étalon).
Parametre Valeur (%mol)
Moyenne (X) 0,202
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Ecart-type (o) 0,003
LSS (X + 20) 0,208
LSI (X - 20) 0,196
LCS (X + 30) 0,211
LCI (X - 30) 0,193

Tableau IV.12: Valeurs du CO: durant les 24 injections.

Injection 1 2 3 4 5 6 7 8
CO:
(%mol) 0,204 | 0,201 | 0,204 | 0,204 | 0,204 | 0,202 | 0,197 | 0,198
oINo
Injection 9 10 11 12 13 14 15 16
CO:
(%mol) 0,195 | 0,199 | 0,203 | 0,204 | 0,198 | 0,205 | 0,205 | 0,202
oINno
Injection 17 18 19 20 21 22 23 24
CO:
(%mol) 0,204 | 0,199 | 0,196 | 0,206 | 0,207 | 0,198 | 0,198 | 0,208
oINno

Parametres statistiques secondaires (calculés a partir des 24 injections)
. Moyenne secondaire (Xs) = 0,20167 %mol
. Ecart-type secondaire (os) = 0,00327 %mol
Comparaison et analyse
Comparaison Résultat
AX (%) ((0,20167 — 0,202)/0,202) x 100 =—0,16 %
Ac (%) ((0,00327 — 0,003)/0,003) x 100 = +9 %
e Lamoyenne secondaire reste trés proche de la moyenne primaire — pas de dérive ;

e  L’écart-type a légerement augmenté, reflétant une petite hausse de dispersion, mais qui

reste dans les tolérances analytiques.
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Figure IV. 11: Carte de controle X du CO..
. Toutes les valeurs sont dans les bornes de contrdle (entre 0,193 et 0,211 %mol)
. Aucune valeur hors controle ;
. La dispersion est 1égérement asymétrique (plus de valeurs proches de LSI que

de LCS), mais aucun signal de tendance ou cycle.

La valeur maximale observée est 0,208 %mol, ¢gale a la LSS, sans la dépasser, et la valeur

minimale (0,195 %mol) reste au-dessus de la LCI (0,193 %mol).

Le suivi du dioxyde de carbone (CO:) a travers cette carte de contrle montre un systeme
analytique sous contrdle statistique, avec une stabilité remarquable sur une période étendue.
Ces résultats confirment la fiabilit¢ de la méthode chromatographique et garantissent que la
concentration en CO: dans le GNL est maintenue dans des plages conformes aux normes ASTM

D1945 et aux exigences industrielles de qualité.

IV.2.11. CARTE DE CONTROLE DU DIOXYDE DE L’HELIUM (He)

L’hélium (He), gaz rare détecté en trace dans le GNL, joue un réle important dans le controle
qualité en tant que traceur ou impureté résiduelle. Sa stabilité permet d’attester de la précision
et de la fidélité du systeme chromatographique dans les zones de tres faibles concentrations.

Une carte de contrdle X est construite ici a partir de 24 injections hebdomadaires consécutives.
Paramétres statistiques primaires (issus de 30 injections du gaz étalon).

Parametre Valeur (%mol)

Moyenne (X) 0,206

Ecart-type (o) 0,002

67



CHAPITRE 1V. Résultats et discussions

LSS (X +25) 0,210
LSI(X-25) 0,202
LCS (X +30) 0,212
LCI(X-36) 0,200

Tableau IV.13 : Valeurs de I’hélium (He) durant les 24 injections.

Injection 1 2 3 4 5 6 7 8

He (%mol) | 0,206 | 0,209 | 0,205 | 0,204 | 0,203 | 0,204 | 0,203 | 0,208

Injection 9 10 11 12 13 14 15 16

He (%mol) | 0,203 | 0,203 | 0,204 | 0,201 | 0,203 | 0,208 | 0,203 | 0,202

Injection 17 18 19 20 21 22 23 24

He (%mol) | 0,203 | 0,207 | 0,211 | 0,204 | 0,207 | 0,201 | 0,208 | 0,210

Paramétres statistiques secondaires (calculés)
secondaires (calculés)

. Moyenne secondaire (Xs) = 0,2045 %mol

. Ecart-type secondaire (os) = 0,00259 %mol
Comparaison et analyse
Comparaison ~ Résultat
AX (%) ((0,2045 — 0,206)/0,206) x 100 = —-0,73 %
Ao (%) ((0,00259 — 0,002)/0,002) x 100 = +29,5 %

e Lamoyenne a légerement baissé, sans effet critique.

e L’écart-type a augmenté de preés de 30 %, ce qui signale une dispersion un peu plus

marquée, mais toujours sous contrdle.
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Figure IV.12: Carte de controle X de I’hélium).

. Aucune valeur ne dépasse les bornes de contréle ni de surveillance (toutes les
valeurs sont comprises entre 0,201 et 0,211).

. Une légere tendance a la hausse est observée dans les derniéres injections, sans
constituer de dérive statistique.

. Pas de cycles ni de regroupement irrégulier.
La concentration maximale (0,211 %mol) touche la LSS, et la concentration minimale
(0,201 %mol) est au-dessus de la LCI.

La surveillance de I’hélium (He) montre que le systeme de mesure reste stable, précis et fiable,
méme a tres faibles concentrations. L’¢lévation modérée de 1’écart-type n’altere pas la validité
des résultats. Cette carte de controle valide pleinement la conformité du processus analytique
et renforce la robustesse de la méthode en accord avec les exigences ASTM D1945 et ISO/IEC
17025.
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L’analyse de la composition du gaz naturel liquéfi¢ constitue un enjeu stratégique
majeur dans les complexes de liquéfaction, tant pour la conformité réglementaire que pour la
performance commerciale et la sécurité opérationnelle. La norme ASTM D1945, largement
utilisée pour la détermination des composants du GNL par chromatographie en phase gazeuse,
offre un cadre analytique robuste. Cependant, son application rigoureuse révele certaines
limites, notamment face aux déviations systématiques ou ponctuelles pouvant compromettre

la fiabilité des résultats.

Dans ce contexte, notre travail a démontré 1’intérét d’introduire une démarche de controle
statistique de la qualité par le biais de cartes de controle de type X, afin d’objectiver, de
surveiller et de corriger les déviations analytiques. L’¢laboration de ces cartes a partir de 30
injections répétées du gaz étalon a permis de définir des limites de contrdle statistiques fiables
(1 £ 30), tout en ¢liminant les valeurs aberrantes grace a une approche rigoureuse fondée sur
le test de Grubbs. Cette étape essentielle a permis d’identifier les fluctuations normales
inhérentes a 1’analyse chromatographique et de poser une base solide pour I’évaluation des

performances instrumentales sur le long terme.

L’application pratique de cette méthodologie sur une série de 24 injections successives a
confirmé sa pertinence. Aucun dépassement des limites de contrdle n’a été observé pour les
principaux constituants du GNL (CH4, C2Hg, C3Hg et N»), ce qui témoigne d’une excellente
stabilit¢ analytique et d’une maitrise effective du systeme de mesure. La dispersion des
résultats, maintenue dans des marges étroites, refléte la précision des mesures et I’absence
d’instabilités instrumentales ou environnementales significatives. Par ailleurs, I’examen
critique des valeurs expérimentales a révélé une concordance remarquable avec les
compositions théoriques du gaz étalon, renforcant la validité des résultats et la fiabilité de la

méthode.

La mise en ceuvre de cette stratégie statistique ne s’est pas limitée a une démarche théorique.
Elle a été concretement étendue a I’analyse du GNL prélevé au niveau du quai de chargement,
une étape critique dans la chaine de valeur du gaz naturel liquéfié. A travers une série de six
injections (deux injections pour chacun des trois échantillons, espacées de deux heures), nous
avons évalué la stabilité¢ temporelle de la composition du GNL destiné a I’exportation. Les

résultats de ces analyses, présentés dans le Tableau V.14, confirment la conformité des
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échantillons aux spécifications de qualité et valident la robustesse de la méthode analytique

appliquée.

Plus précisément, les valeurs moyennes obtenues pour les composants clés — azote (0,718
%mol), méthane (91,732 %mol), éthane (7,531 %mol) et propane (0,020 %mol) — s’inscrivent
dans les plages attendues pour un GNL commercial conforme. Les €carts entre injections
successives d’un méme échantillon sont infimes (généralement inférieurs a 0,01 %mol),
traduisant une excellente répétabilité de la mesure et une homogénéité de la composition du
produit dans le temps. Aucun des résultats obtenus ne s’est écarté des limites statistiques ou
des fourchettes spécifiées par la norme ASTM D1945 et les caractéristiques du gaz étalon, ce

qui refléte la qualité du suivi analytique et la maitrise des paramétres opérationnels.

L’analyse des fluctuations temporelles du GNL a également mis en lumicre la stabilité des
conditions de liquéfaction et de transfert jusqu’au quai. L’absence de variations significatives
suggere que les opérations critiques — telles que la condensation, la séparation des composants
lourds et la régulation des pressions — sont convenablement contrélées. De plus, la constance
des conditions environnementales dans le laboratoire, notamment grace a un systéme de
ventilation (HVAC) performant, a contribué a limiter les influences externes sur les mesures,

renforcant ainsi la fidélité des données obtenues.

Toutefois, les résultats obtenus démontrent que I’intégration des outils statistiques, dans les
pratiques analytiques de routine permet d’atteindre un haut niveau de fiabilité et de sensibilité
dans I’analyse du GNL. Cette approche assure non seulement une meilleure détection des
dérives potentielles, mais constitue également un levier puissant pour I’optimisation des
protocoles de maintenance préventive, la tragabilit¢ des données, et le respect des exigences

contractuelles liées a la qualité du produit exporté.
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