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-

INTRODUCTTION

Le probléme de la séparation et de 1l'analyse gquantitative
des constituants d'un mélange par chromatographie en phase
gazeuse devient particuliérement difficile lorsque les solutés
sont doués de volatilité trés différente comme les huiles

essentielles .

Dans l'analyse des huiles essentielles, l'utilisation des
données de rétention est souvent considérée comme un artifice
analytique important dans l'identification des substances ,pour
pallier l'insuffisance d'étalons fort onéreux .L'é&chelle de
rétention généralement admise est celle des indices relatifs &
la série des n-alcanes ,proposée par Kovats .

Avant d'aborder 1'étude de la rétention de quelques hydro-
carbures monoterpéniques ,nous présentons dans une premiére
partie ,quelquesgénéralités relatives 3 la chromatographie en
phase gazeuse .

La deuxiéme partie de 1'étude portant sur 1l'élution
de plusieurs monoterpénes ,permettra de montrer que les grand-

eurs de rétention sont généralement liées ,a plusieurs variables

telles gue température de colonne ,débit de gaz vecteur ,
nature de phase stationnaire ,...

Afin d'obtenir la précision requise pour la comparaison des
données inter laboratoires ,nous avons jugé utile et nécéssaire
de travailler avec les grandeurs de rétention corrigées par la
connaissance du temps mort de la colonne . A1ssi ,nous sommes nous
intéressés dans une troisiéme partie 34 la détermination de ce
dernier .I1 a fait }'objet d'une part ,d'une évaluation expéri-
mentale en utilisant le méthane et d'autre part ,d'une estima-
tion 4 1'aide de trois méthodes mathématiques ,en 1'occurrence
par la m&thode de Guardino ,la méthode de Grobler et celle
développée récemment par Touabet .

Enfin dans la derniére partie de 1'étude ,un calcul d'indice
de rétention des monoterpénes a &té é&tabli en utilisant 1la
méthode d'interpolation cubique locale de Lagrange .Ces indices
ont &té& comparés a ceux obtenus a l'aide des différentes
méthodes mathématiques précitées .
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‘ C'est en 1906 que le botaniste russe Tswett en réalisant

la filtration d'une solution de pigments végétaux ,sur une
colonne de carbonate de calcium finement divisé et au moyen
d'éther de pétrole ,a mis au point la premiére méthode physique
de séparation des constituants d'un mélange ,dite technique de
chromatographie . Depuis ,son dcmaine d'application s'est
considérablement é&largi s'étendant & présent aux mélanges les
plus complexes . ' ‘

En chromatographie ,les échanges de matiére ont lieu entre .
deux phases distinctes .La premiere est la phase stationnaire
constitude par un lit fixe & grande surrace spécifique ,la
seconde est la phase mobile constituée par un fluide qui
traverse la phase stationnaire .

Tnitialement ,on se basait soit sur la différence d'adsorp-
tion des constituants ,soit sur leur différence de solubi-
1itd entre deux solvants non miscibles .La premiére régie par
les lois d'adsorption ,est appelée chromatographie dtadsorption
quant & la seconde falsant appel au phénoméne de partage ellce
est appelée chromatographie de partage .

Dans le cas de la chromatographie d'adsorption ,les. deux
phases entre lesquelles le soluté se partage ,sont d'une part ,
la phase mobile et d'autre part ,la surface d'un solide fixe
doué de propriétés sorptives . ‘

Dans le cas de la chromatographie de partage ,le soluté se
distribue entre la phase mobile et un solvant liquide géné-
ralement retenu dans les interstices d'un support solide lnerte,
de fagon A présenter une grande surface d'échange .

Tarsque la phase mobile est un gaz ou une vapeur ,1a chroma-
t. iraphie porte le nom de chromatographie en phase gazeuse .

Cette derniére technique d'analyse tant qualitative que
quuntitative et plus commuhément appelée chromatographie
en phase gazeuse ,a connu l'un des plus spectaculaires
développements ,depuis qu'elle a vu le jour en 1952 avec
les premiers résultats publiés par James et Martin . /)/

Ctest de cette derniére exclusivement gue nous parlercons
dans la suite de ce travail .



I-= Principe. général.de. la méthode

Le processus de séparation en chromatographie en phase
gazeuse se fait essentiellement dans la colonne représentée
schématiquement par un tube rempli d'un solide inerte i
grande surface ,imprégné d'un liquide de faible volatilité i
la température d'utilisation appelé solvant ou phase liquide
stationnaire .La colonne est traversde par un gaz appelé gaz
vecteur ou porteur représentant la phase mobile .

Si & l'entrée de la colonne ,nous injectons un soluté 3
1'&tat de vapeur ,ce soluté sera entrainé par le gaz
vecteur .En tout point de la colonne r1l s'é&tablira un
équilibre entre la fraction de soluté retenue par la phase
stationnaire ,et celle subsistant dans la phase mobile .

La répartition de ce soluté sera déterminée par un coef-
ficient de partage k défini par le rapport suivant

Quantité de soluté / unité de volume de phase stationnaire

Quantité de soluté / unité de volume de phase mobile

Ainsi ,le soluté introduit va traverser la colonne en un
temps qui sera 1ié 3 son coefficient de partage .

' Si dans les mémes conditions ,nous injectons simultanément
dans la colonne ,deux solutés possédant des coefficients de
partage différents ,les temps mis par les deux solutés &
parcourir toute la colonne seront différents ,et nous
pourrons ainsi ,éventuellement les séparer . /1/

Le processus de séparation dhromatographique essentiel-
lement discontinu ,consiste donc en la séparation d'un
mélange complexe dilué dans le gaz vecteur en une succession de
mélanges binaires soluté — gaz vecteur .

Ce processus analytique conduit & une méthode d'analyse au
sens moderne du mot ,grice § un analyseur de mélanges
binaires appelé détecteur qui compléte l'installation placée
4 la sortie de la colonne .

Accessoirement ,on enregistre un signal constant appelé
ligne de base en présence du gaz vecteur seul ,et un pic au
passage de chaque soluté séparé .Le temps de chaque pic ou
"temps de rétention" caractérise gualitativement 4a substance

concernée . [f2/ '



par ailleurs ,cette grandeur de rétention ne doit pas étre
utilisée directement ,car il faut tenir compte du volume
laisséd libre par la phase fixe et des petits volumes supplé -
mentaires dis & la chambre d'injection ,au détecteur et a la
tuyauterie de raccordement ,dont l'ensemble constitue le
volume mort Vq . '

Compte tenu de ce volume mort ,on définit la grandeur de
rétention corrigée comme suit :

tR,c = tr = tM ‘. (1)

ty apparait ainsi comme le temps de rétention d'un composé
non retenu par la phase stationnaire .

Cette grandeur corrigée ou réduite suppose toujours la
vitesse lindaire du gaz vecteur Uy dans la colonne égale en
tout point de celle ci.Ceci n'est pas réalisé dans le cas
des colonnes i remplissage notamment ,oi i1 s'établit un
gradient de vitesse 1ié a4 la perte de charge et a la compressi-
pilité du gaz vecteur caractérisée par le facteur de James j./3/

3 (Pe/ Pg)2- 1 A -
j= o= - ¢ (@)
2 (Pe/Pg) - 1
avec Po : Pression d'entrée
P : Pression de sortie

I — Chromatographie.en;ghasé.gazeuse.isotherme.et.isobare

La chromatographie est dite isotherme et isobare lorsgue
la température de la colonne et le débit du gaz vecteur a la
sortie de celle -~ ci sont invariables ,pendant toute la
durée de 1'analyse .

La chromatographie implique nécessairement l'existence 4'un
gradient de pression le long de la colonne .Cependant ,dans
le cas de la chromatographie en phase gazeusé ,la phase
mobile est compressible selon une loi de variation gue l'on
peut admettre correspondant 3 la loi de Boyle Mariotte ;
ainsi les valeurs de la pression et de la vitesse linéaire
du gaz vecteur varient le long de la'colonne .



3

Comme il n'est possible de mesurer la pression qu'a l'entrée
et 3 la sortie de la colonne ;i1 est préconisé de calculer
la valeur moyenne de ¢es grandeurs 3 partir de leur loi de
variation . /3/

Pour étudier la propagation d'un soluté dans une colonne ,
i1 faut considérer le fait gqu'il existe deux variables :
1'espace parcouru par le soluté et le temps nécessaire a ce
méme soluté pour le parcourir .Aussi ,présenterons nous la
théorie générale concernant la propagation du gaz vecteur
et du soluté . /3/ '

IT — A Théorie de la propagation du gaz. vecteur

Pour établir la théorie de la propagation du gaz
vecteur dans une colonne ,il est nécessaire de formuler
des hypothéses simplificatrices ;celles-ci sont les suivantes !

1 - La propagation du gaz vecteur a lieu de fagon unidirec=—
tionnelle et est considérée comme un phénoméne macroscopique .

2 - Le gaz vecteur se comporte comme un gaz parfait et sa
compressibilité obéit & la loi de Boyle Mariotte .

3 - Le régime de 1l'écoulement est laminaire et la valeur de
la vitesse linéaire du gaz Uy est définie par la loi de Darcy.

4 — Le régime de propagation du gaz vecteur est
stationnaire.

S -~ Le gaz vecteur est linerte et ne forme pas de solution
avec le solvant . /3/

Dans une colonne de longueur L et de section laissée libre
au gaz a ,la vitesse du gaz Uy 3 1'abscisse x de la colonne
“est donnée par la relation de Darcy :

K dp
Uy = —_ (3)
1 dx



dans laquelle m est la viscosité dynamique du gaz vecteur .,
K la perméabilité de la colonne et dp/dx le gradient de
pression du gaz .La valeur négative provient du fait que le
cens de la vitesse d'écoulement et celui du gradient de
pression sont opposés . : : ‘

Soient P, et Pg ,et Ue et Us respectivement les pressions
ot les vitesses du gaz vecteur relatives 3 l'entrée et a
la sortie de la colonne ,la loi de Boyle Mariotte s'écrit :
a.Ug.Pg = a.Ug.Pg = a.Uy.Py

soit encore @
- Ug .Pg Us -Pa

Ux:
Py Py (4)

ol P, et Uy représentent la pression et la vitesse du gaz
vecteur 4 1'abscisse x de la colonne . /1/

La combinaison des relations (3) et (4) conduit & l'@quation
différentielle (5) : . ‘ .

K 1
1 Us «Ps

L'iﬁtégration de cette &gquation entre d'une part, 0 et L et
entre P, et Pg et d'autre part ,entre 0 et x et entre Pg et
p, ,donne les égquations (6) et {(7) . :

1 (Pg2 — Pe?) =

~ _ 1 Ug .Pg -L (6)
2 X '
‘i;(sz - Pe?) = _ 1 Ug .Pg .X | (7)
2 K

En faisant le rapport des deux relations précédentes , On
pbtient : : ‘ ‘



(8)

La valeur de la pression du gaz vecteur a une abscisse -
relative x/L de la colonne s'é&crira donc avec les hypothéses
formulées : ' ‘

1/2

Py = [pe2 _ _;;T (Pa? — PSZ)] (9)

Par ailleurs ,sachant selon la loi de Boyle Mariotte ,gue la
vitesse lindaire est inversement proportionnelle & la
pression ,nous obtenons & partir de 1l'équation (9) l'expres
‘sion de la vitesse linéaire en fonction de 1'abscisse x de
la colonne :

' -y@
Uy = [Ue‘-?__‘i_g_ (Ue"z... Us“z):J ) | (10)

~ Un des intéréts essentiels des relations (9) et (10) est de
permettre de calculer les valeurs moyennes de la pression
et de la vitesse lindaire du gaz vecteur .Ces derniéres
s'expriment ainsi :

L L :
_ f Py dx f Py dx
Py = J0 - Jo (11)
~/§ dx : L
0
L L .
. f Uy dx f Uy dx _ : .
Uy = JO _ 0. . {12)
L - .
dax L



En remplagant respectivement dans les équations (1l1) et (12)
Py par son expression de 1'équation (9) et Uy par celle de
1¥équation (10) ,nous obtenons aprés intégration les valeurs
moyennes de la pression {13) et de la vitesse du gaz vecteur
(14) dans la colonne : '

Py. 2 Pg (Pe/Pg)3-1 (13)
3 (Pg / Pg)2~ 1 '
B Ue .Ug
Uy == 20— (14)
Ug + Ug

11 est intéressant Ge déterminer la valeur du temps de
séjour d'une molécule de gaz vecteur tgy dans la colonne .

En effet ,3 1'abscisse x et au temps t ,la vitesse linéaire
du gaz vecteur s'écrit :

ax
UX,T = — ! N . (15)

dt

Compte tenu des relations (3) ,(4) et (9) ,le temps mis par
le gaz vecteur pour parcourir toute la longueur de la
colonne a la température T choisie sera donnée par la relation
{16) ‘

1
tgy,T= j P, dx 7 (16)

qui aprés intégration deviendra :

2 L Pe3 ~ Pg3
th,T - —

(17)

3  Ug,p Pg Pe? — pg?



‘ou encore ,

4 Tr Pe3 — Pgl

tgy, 7 = — - ‘ (18)

: | 3 K (Pg? — Pg2)2

Nous remarquons que 1l'équation qui est & l'origine de
l'étude de la propagation du gaz vecteur est la relation
de Darcy .Ainsi ,le temps de séjour du gaz vecteur dans
la colonne est pour une pression d'entrée Pe donnée , .
proportionnel au coefficient de viscosité R_ du gaz et au carré
de la longueur de la colonne .
De méme gque pour une colonne et un gaz vecteur déterminés ,le
temps de rétention tgy,T varie avec Pe ,selon la relation

(17) . /1/

IT — B — Théorie de la propagation du.soluté

.3 aussi un certain nombre d'hypothéses simplificas
trices sont & formuler pour présenter la théorie de 1la
rétention .Ces hypothéses sont les suivantes :

1 — L'équilibre thermodynamique de l*'interaction soluté-
solvant est toujours atteint et 3 tout instant .

2 — La solution est infiniment diluée et la concentration
du soluté est trés faible dans la phase gazeuse . .
Ainsi ,les solutions obéissent 3 1la loi de Henry et le
coefficient d'activité de la solution ne dépend pas de
la concentration du soluté .

- 3 - La vapeur du soluté et le gaz vecteur se comportent
comme des gaz parfaits .

4 — La tension de vapeur du soluté varie trés peu avec la
pression ‘extérieure . /3/

10



En tout point x de la colonne ,le facteur de rétention ou la
probabilité de présence d'une molécule de soluté dans la phase
gazeuse est Rf . '

La probabilité complémentaire 1-Rfg représente la probabilité
de présence de cette molécule dans la solution .,

Les concentrations locales du soluté dans les deux phases
varient avec l'abscisse x ,mais leur rapport demeure
constant .Le rapport des probabilités de présence du soluté
dans les deux phases est donc égal a :

1 —- Rf \'4 ]
. } k . {19)

Rf Vgv

V] et Vgy &tant les volumes de la colonne occupés respecti-
vement par la phase liquide et par la phase gazeuse ,et k le
coefficient de partage . '

En considérant le fait gue le temps de séjour du soluté
dans une phase est proportionnel 3 sa propabilité de présen-
ce dans cette phase ,on obtient : /1/

tnotqy | L-Re _k Vi o
tgv Rf Vgv

Pour une solution trés diluée et une concentration du soluté
trés faible dans la phase gazeuse ,k peut s'écrire :

X1 ( np + n'3 ) X1 n'i
k = : = (21)
Xg ( ng + n'g ) Xg n'g

avec X] et Xgq fractions molaires du soluté respectivement
dans les phases liquide et gazeuse ;
-n) et n'jy nombre de moles de soluté et de solvant situées
dans l'unité de volume de solution .
-n, et n'y nombre de moles de soluté et de gaz vecteur
situdes dans l1'unité de volume de phase gazeuse ,d l'abscisse x
et 3 la pression Py . '

11



En vertu de l'hypothése selon‘laquelle ltéguilibre d'inter-
action soluté solvant est atteint & tout moment ,nous pouvons
écrire 1'égalité des potentiels chimiques du soluté dans les
deux phases .Et ainsi déduire l'enthalpie libre de
vaporisation A Gy du soluté en solution ,dans les conditions
de température et de préssion T et P .

AGy= RT Lg X3 @1 (22)
) X :
g

of R est la Constante des gaz parfaits et ¥y le
Coefficient d'activité du solute en solution dans le solvant .

 FEn tenant compte de 1l'équation (22) ,le coefficient de
partage k s'écrira :

n'y 1 AGV :

n'g 8 RT

En reportant cette valeur de k dans la relation (20) ,il
vient:

tR —tgy _ V1 n'y 1 exp &Gy ‘ - (24)

L — —————

Les produits n' 1v1 et n'g Vgy représentent les nombres de
moles de solvant et de gaz vécteur situées dans la colonne ,nous
les désignerons par Nj et Ng .

Nous aurons donc pour une temperature et une pression
données :

‘tgv Ng 01 RT

12



En considérant les conditions standards ,la relation (25),
deviendra l'équation fondamentale du temps de séjour du solute
dans la phase stationnaire .

tg -t N 1 G°y 2
R gv . 1 -_aeKPA (26}
tgv Neg % RT

ot N°g4 est le nombre de moles du gaz vecteur dans la colonne ,
sous une pression de une atmosphére d la température T et A G°y
l'enthalpie libre molaire standard de vaporisation du soluté en
solution avec le solvant a la méme température T .,

Dans le cas oll la solution liquide est idéale ,le coefficient
d'activité ¥; tend vers l'unité ,on a alors :

tR = tgv= tgv N1 (27)

N°g RT'

Or 1'enthalpie libre standard de vaporisation AG°, des
alcanes normaux varie de fagon sensiblement linéaire avec le
nombre 2 d'atomes de carbone ,ceci explique donc la relation
linédaire entre le logarithme du temps de rétention réduit ou

corrigé et le nombre Z ./3/
Lg(tr.— tgy) = b.2 + ¢ . - (28)

Cette relation s'applique d'une fagon générale ,pour toutes
séries homologues ,et Kovats l'utilisa pour définir un systeme
trés général constituant une échelle de référence ,dans lequel
tout soluté peut étre repéré par rapport a deux paraffines
normales l'encadrant sur le chromatogramme .Ainsi ,pour un
soluté quelconque ,la connaissance de son temps de rétention
permet de déterminer ,par interpolation sur cette droite ,un
nombre d'atomes de carbone hypothétique appelé indice de
rétention .égal 3 100 fois le nombre d'atomes de carbone réel.
Chaque soluté peut donc é&tre classé par rapport aux alcanes -
normaux ,et défini par son 1nd1ce de rétention ./1/

13



ITT— chromatographie en phase gazeuse . avec. programmatlon
de temperature .

La chromatographie en phase gazeuse isotherme possé&de entre
autre avantage celui de la reproductibilité mais se révéle
impuissante devant 1'analyse d'un mélange de constituants doués
de volatilité trés différente .En effet ,avec une basse
temperature +l1es constituants volatils sont bien séparés et les
pics des solutés les moins volatils sortent de la colonne avec
des temps trés longs et de fagon trés aplatis .En revanche ,S1i
la température est élevée et convient bien pour les sdlutés peu
volatils ,les solutés trés volatils sortent trés vite et sont
mal qepares.

Pour résoudre ce probléme ,1'une des méthodes permettant de
pallier cet inconvénient est la chromatographie en phase gazeuse-
avec programmation de température .

ITTI — A~ Principe de la méthode

Griffiths ,James et Phillips /1/ ont développé et appliqué
cette idée ,en élevant progressivement la température de la
colonne pendant l'analyse ,ils notérent un gain de temps appré-.
ciable pour la rétention . —

La méthode permet d'autre part ,un accroissement de l'effi-
cacité de la colonne et un affinement des pics ,surtout dans le
"cas des substances peu volatiles .

III — B— Théorie de la.méthode

La vitesse de propagation du soluté ,a une distance X de
l'entrée de la colonne ,est égale & :

ax '
dt

oli Ugx est la vitesse linéaire de propagation du gaz vecteur et
Rf le facteur de rétention du soluté .
Compte tenu de 1'équation (20} ,la relation (29) devient :

dx Uxtgy L (30}

dt tr,T tR,T
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Si la vitesse d'élévation de la température r est constante,
la température T de la colonne au temps t est définie par la
relation

T o= Ty 4+ rt ‘ (31)

L'équation différentielle (30) devient :
L h
rdX =

ar (32)
tr, T

Son intégration ,entre l'entrée et la sortie de la colonne ,
conduit & la relation :

Ty

r =./pd-r‘. . (33)
tr, T

To

oli Tg est la température initiale a 1'injection des solutés
et Tg la température de rétention du soluté . '

Le calcul de la température de rétention permet de déter
miner aisément le temps de rétention du soluté ,par la
relation (31) .

Tp - To ' (34)
tR = —— :
r

La résolution de l'éguation (33) n'est pas- infédiate et
nécessite l'emploi de différentes méthodes de calcul qu'ont
mises au point de nombreux chercheurs . '
Chovin /1/ a résumé les différentes méthodes utilisées .

a — Méthode analytique

Sans entrer dans le détail des calculs ,nous essaierons de
donner - 1'essentiel de la méthode . .

Le point de départ de toutes les méthodes est l'équation (33
qui est exprimée sous la forme thermodynamigque suivante :

-
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r.t N . Age AH® daT
gv M1 expf- v, T - v,T
— P‘ — = exp |- 2. ' (35)
N°gy R 0 RT * :

Giddings /1/ a résolu cette.équation de facon mathématique ,
en admettant que AH®y, T et ASy,r ne variaient pas avec
la température .

Rowan /1/ reprenant cette éguation (35) aprés le changement de
variable : XF'AHOV’T ,1'a résolue de fagon numérigque pour de

RT ‘
nombreuses valeurs de (Xg — Xg) ,soit :
EEOVT‘ 1 114 différentes valeurs de Xg .-
R T Tr

Ces calculs permettent de tracer un réseau de courbes ,avec
en ordonnées les valeurs calculées de l'intégrale ,et en
abscisses les valeurs de

— s eew—

AH® m 1 1

R To Tgr

Les mesures isothermes permettent de calculer le premier
membre de 1'é@quation (35). Il est alors possible de déterminer
la temp&rature de rétention Tg ,en utilisant le réseau de
courbes tracées .

De nouveau ,Rowan a proposé une approximation pour
1'dquation (35) qui s'écrirait :

Nl R ASV,T~ _ Xr _ X,
o ——  exp |- = e f(Xr) - e fix )(36)
N AH R °

9 T

-4

avec £(Xj) = exp (Co + Ci Xj1/2 +Cz Xj)

oii Cg ,C1 et Cp sont des constantes .

16



I1 devient alors possible de calculer Xg et donc la tempéra-
ture de rétention Ty .

ces deux méthodes nécessitent une analyse & débit constant
~indépendant de la température T ,ce gui n'est pas effectivement
réalisé en programmation de température .

b — Méthode,némograghigue

Golay ,Ettre et Norem /1/ ont évité la contrainte des autres
méthodes ,c'est 3 dire le maintien du débit constant .En faisant
fonctionner la colonne i perte de charge constante ,le gradient
de pression i une distance X de l'entrée de la colonne restant
constant dans le temps ,ceci leur permet d'écrire la vitesse du
gaz vecteur sous la forme :

U(X, ™) = U(X,Tg)E(T) (37)

ou U{X,Tg) est la vitesse du gaz vecteur a la distance X et i la
température de référence Ty ,et f(T) une fonction inverse de
celle représentant la variation de la viscosité du gaz vecteur

avec la température .

I»LT T \0.7 7 . (38)

—

ro \ TO %

Munis -de ces relations ,les auteurs ont pu tracer des dia-
grammes ,en introduisant la grandeur "température paramétrique”.
Les diagrammes tracés permettent la lecture directe de la tempé-.

rature de rétention .

c - Méthode numérigque

Cette mé&thode mise au point par Abdeddaim ,Granger ,Vergnaud
/1/ est proche de la méthode analytique déja citée .Elle permet
le calcul de la température de rétention du soluté en utilisant
une méthode d'intégration numérique .

En combinant l'équation résultant de la relation (27) =

17



kol —_ o

th R¢ ‘ RT
ol , ‘N1 expf AS°y
o (an)
et 1'éguation (29) on obtient :
ax _ 1 ar (40)
Ux r 1+ A exp AH®y &
RT

L'intégration de cette relation entre 0 et L ,et respecti-
vement Ty et TR donne :

TR
r.tgv-;/ ar N (41)
‘ 1 + A exp AH®y :
To RT

Lors de la programmation de la température ,le temps de
rétention du gaz vecteur ne demeure pas constant .Sa variation
avec la température et d'aprés la relation (18) ,est identique a
celle de la viscosité du gaz exprimée par la relation (38) .

En introduisant cette variation dans l'équation (38) on est
conduit & :

Tr
r thTQ(TO)_0'7=f o -0.7 aT
_ 1 + Aexp AH®y,

To " RT

(42)

Connaissant les différents paramétres présents dans cette
relation on peut ,par une méthode d'intégration numérique
obtenir la valeur de la température de rétention.

18
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I1 est toujours difficile ,pour une technique dont 1l'évolu-
tion a été trés rapide ,d'embrasser 4 un instant donné les
différents domaines qu’elle recouvre et d'en définir des perspec-
tives nouvelles ,Cela nous parait particuliérement vrai pour la
chromatographie en phase gazeuse dont le développement s'est
poursuivi depuis une trentaine d'années .

Dans l'analyse des produats naturels et natamment des huiles
essentielles et arBmes ,l'utilisation des données de rétention
est souvent considérée comme un artifice analytique important
dans le choix des conditions opératoires et l'identification des
substances .

Dans ce contexte ,et avant d'entreprendre l'établissement et
la mise au point des meilleures conditions analytiques pour
1'étude des terpénes hydrocarbonés et oxygénés ,a l'aide des
indices de rétention ,nous tacherons de faire le point sur les
travaux antérieurs .

I — Travaux antérieurs

Le suivi des travaux scientifiques déja menés sur les
indices de rétention ,la prise en compte de 1'évolution des
méthodes d'analyse constituent autant d'éléments déterminants &
cette recherche bibliographique .

I - A — Indices de rétention

Dans l'étude des huiles essentielles ,l'analyse qualitative
est toujours indispensable ,car une fois la séparation des
constituants effectuée ,nous devons procéder & leur identifi-
cation ,c'est a dire mettre un nom sur chacun des pics du
chromatogramme . + '

Généralement l'identification se fait soit par comparaison
avec des étalons témoins ,soit par les grandeurs de rétention .

Ainsi et pour pallier l'insuffisance d'étalons souvent fort
onéreux ,Kovats en 1958 ,a pensé & établir une comparaison par
rapport a.-deux hydrocarbures parafflnlques normaux dont les pics
encadrent celui du soluté et ,en prlnc1pe il se trouvera
toujours des plcs voisins du soluté aussi lourd que soit ce

dernier ,

En isotherme ,si le soluté x est analysé dans les mémes
conditions chromatographiques que 1'échelle des n-paraffines
son indice de rétention Iy peut étre calcule par la formule
sulivante :/2/°
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Iy = 100 z + 100 Ly(tp,x / tr,z) (43)

- Lg(tgr,z+1 / tr,z)

ou tR, 7. désigne le temps de rétention de la n-paraffine dont

le p1c sort immédiatement avant celui du soluté et dont le
nombre d'atomes de carbone est Z ,et tr,z+1 le temps de
rétention de la n-paraffine 3 (Z + 1) atomes de carbone , sortant
lmmedlatement aprés le soluté . ' :

Pour éviter les valeurs décimales ,Kovats /2/ a multiplié
par 100 toutes les valeurs de Z,c'est & dire que par définition
quelle que soit la colonne utilisée et la température ,l'indice.
de rétention d'une paraffine normale est &gal & 100 fois son
nombre d'atomes de carbone .

Ainsi ,Kovats en utilisant son équation pensalt résoudre le
probléme de 1'identification des constituants d'un mélange ,
puisque selon lui cette identification est indépendante des
conditions opératoires .Cependant lorsgqu'on travaille dans le
domaine des huiles essentielles ,la programmation de température
est toujours préconisée aussi est-il utile de faire appel a
1'équation de Van den Dool /4/ qui généralise l'indice de
rétention 4 1'é&lution par chromatographie avec programmation
linéaire de température en ré écrivant l'équation /43/ comme
suit

Iprog = 100z + 100i X - M(z) (43)
M{z+1) -~ M(%)

Ainsi ,en programmation de température ,les termes X ,M(gz)
et M(z4+1) sont substitués par la temperature de rétention ou
le temps de retentlon réduit . .

Bien que le systéme d'indice de rétention soit basé sur la
série des n-paraffines ,il est souvent utile d'avoir une seconde
référence .Si les indices de rétention de la seconde série sont
connus ,les valeurs obtenues dans le second systéme peuvent
gtre converties dans le systéme des indices de rétention
standard ,en utilisant 1'équation :

1M(z) +[B(x) = sw(z)] [tm(z+i) - 1M(2)) (45)

100 i
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avec :

g :Indice de rétention par rapport 3 la deuxiéme série de
référence . o

IM{Z) et Iy{Z+1) : Indice de rétention de la deuxiéme

série de référence par rapport & la série n-alcane avec Z et
(z+i) atomes de carbone .

i : pifférence du nombre d'atomes de carbone de la série de
référence . '

‘Dans son étude ,Van den Dool propose comme seconde référence
la série ‘des esters éthyliques des n acides gras .Dans ce cas
pour chague ester éthyligue 1'indice S5 sera égal & S =100(n-2) .

L'&quation de Van den Dool a &té acceptée comme étant une
définition fondamentale de 1'indice de rétention en programma-
tion de température ,cependant selon TianSang /5/ ,il existe
trois points faibles dans cette définition .

a - L'équation est basée sur une relation linéaire entre 1la
température de rétention (Tg) et le nombre d'atomes de carbone
des n-alcanes sous des conditions de programmation linéaire de
température .Or ,comme i1 a &té noté par Harris et Habgood cette

-

relation lindaire est moins réguliére et moins extensive .

b - Cette équation n'est applicable gque dans le cas d'une
programmation lingaire de tempé&rature sans paliers isothermes .

c - Cette &quation n'est pas en relation directe avec celle
de Kovats ,Iy.Ainsi ,en corrdlant Iprog avec Iy plusieurs
anomalies ont &té trouvées .

Bartu et Wicar /6/ ont montré que la température de la co-
jonne en isotherme est supposée égale 3 celle du four ,par
contre en programmation de température ,la température de coO-
lonne est plus basse que celle du four ;ainsi la différence
entre ces deuX températures est toujours variable .Donc,en
programmation de température ,la variable la plus importante
qu'il faut prendre en considération est la température de
rétention (Tg) qui est trés difficile 3 déterminer de fagon

prédcise .En effet ,plusieurs travaux ont &té& élaborés pour
faciliter le calcul de la température de rétention .

Ainsi ,Gidding /7/ a introduit la notion de température
équivalente qui est égale 34 0.92TR .Quant 3 Guiochon /8/ ,il a
montré qu'il existe une assSez grande correspondance entre les
indices de rétention en programmation de température et les
indices en isotherme & T = Tr ~ 20 .

Lee et Taylor /9/ ont montré gque la température égquivalente
est mieux approximée par une moyenne harmonigue entre la
- température de rétention et la température initiale.
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Teq = 2'TR TO / (TR + TO)

Aussi ,plusieurs travaux ont &té menés pour la déetermina
tion des indices de rétention en programmation de température
/10 —- 19/ .11 apparait que le développement des procédures pour
le calcul des parametres de la programmation de temperature a
partir des données isothermes devient un objectif & atteindre .

I-— B — Identification des constituants d'huiles
essentielles a 1'aide des 1indices de-rétention

Plusieurs travaux ont &té consacrés a l'analyse des huiles
essentielles .Parmi ces travaux ,on peut citer ceux de Badjah
Hadj Ahmed ,Van den Dool ,Swigar et Sylverstein &

Les résultats obtenus par ces auteurs sont regroupés dans le
tableau I -

D'aprés l'étude menée par Badjah Hadj Ahmed /20/ ,la déter-
mination des indices de rétention permet de mettre en évidence
les différents effets qui s'exercent ,tels que le type de sque-
lette ,la nature et la position du groupement fonctionnel et la -
stéréochlmle . L'influence de 1la temperature est également trés
importante dans ce type d'analyse ,puisqu’'elle permet de trouver
les meilleures conditions de séparation .Elle fait aussi
apparaitre certaines inversions de pics qui s 'observent en
nrogrammation de température et qui peuvent étre source de
confusion dans les identifications .

Dans la série des composés monoterpéniques Badjah Hadj Ahmed
fait ressortir deux résultats importants :

Dans le domaine de polarité considéré et pour une fonction
donnée ,la rétention diminue lorsque le nombre de cycles de la
molécule augmente .

, L'effet de la température_sur la rétention s'atténue en
passant d'une structure bicyclique & une structure aliphatique .

Ainsi cette recherche bibliographique a permis de mettre en
évidence la dépendance de l'indice de rétention des conditions
opératoires ,telles que nature chimique de la substance examinée
nature de la phase stationnaire et température de la colonne .

Aussi ;afin de contribuer a l'identification de certains
constituants des huiles essentielles et de constituer par la
méme ,une bibliothégue de données de rétention ,nous avons ent-
repris dans le cadre de ce travail ,l'etude systemathue de
quelques monoterpénes élués dans des conditions opératoires
différentes ,en utilisant l'appareillage chromatographique
suivant . .
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Tableau I

."Is{-

: Indices de rétention de quelques composés
monoterpéniques observés par divers auteurs .

I1

Iz

.

et rapportés par Badjah Hadj Ahmed ./20/

. Indices de Kovats obtenus sur colonne capillaire OV 101

Indices de Kovats obtenus sur colonne analytique 5% d'ov

f T omposEs 1 ! 5 T 13 ]
TR A IR B S R
E Camphéne % 947(82°¢) : 948(80°¢c) \ 1085 :
% P- cyméne % i 1015(90%¢) P 1273 i
% /\3-Caréne %. 1005(82°¢) ! 1000(80°c)‘i 1160
% « - Terpinéne % ! 1015(100%¢) P 1100
5 y - Terpinéne % 1053(103°c) | 1053(100°¢) L 1250 i
% Limonéne t 1027(103°c) : 1022(85°c) L 1208 ;
| « - Phellandréne L 1000(925¢) L 1000(90°¢) L1177 ;
i Citronélléne i i 946(90°¢) i i
; Acétate -de Néryle i i 1343(135°c)li 1720 i
! Acétate de Géranyle ; | 1361(135%¢) V1781 :
i Néral i 1222(124°c) i 1220(120°c) i 1681 ;
| Géranial L 1249(124%¢) | 1260(120°C) L1730
| Tinalol : | 1086(90°C) P 1527 i
i Nérol i 1218(124°c) i 1218(120°c) i 1790 i
i Géraniol i i 1237(120°¢) i 1819 i
i Terpinéol i i 1177(115°c) i 1688 i
| . Menthone. 1 1143(113%) 5-1140(1159c)-i- 1480, ...

101

et rapportés par Swigar et Silverstein . /21/

Indices de Kovats rapportés par Van den Dool et obtenussur

13
de température de

colonne analytique 20% de PEG 20M en programmation
80°C A 200 °C ¢ raison de 2 ou 3 °C/mn ./22/
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1I — Appareillage chromatographigque et conditionsopératoires

Le chromatographe en phase gazeuse utilisé est un chromato-
graphe Pye Unicam série 304 muni d'un détecteur & ionisation de
flamme ,d'un injecteur sans diviseur d'entrée type Grob congu
pour minimiser les trainées de pic et les erreurs quantitatives
assocides & l'injection avec diviseur et d'un enregistreur
intégrateur électronique Pye Unicam PU4810 computing
intégrator philips . :

3 - - - - 0 - i
_ Deux colonnes capillaires ont été utilisées dont les carac-
téristiques sont reportées dans le tableau II ci dessous
résumant les conditions opératoires générales . '

Tableau II : Conditions opératoires générales
chromatographiques

Colonne 0OV101

Colonne PEG20M
- (BP1Y,

Caractéristiques
: (BP5) -

Nature de la colonne Silice fondue gai

|

l

|

!
Silice fondue |

| née d'aluminium

I

|

1

350 °C

e — e i e e i — e . e e i o e it e e e ]

! l

l |

1 !

! l

[ |

| i

Longueur 1 25m 25m |

. | |

Diamétre intérieur | 0.32mm 0.22mm |

o I 5 |

Diamétre extérieur . | 0.45 mm | 0.33 mm I

l | \ |

Phase stationnaire [ Polyéthyléne |100% Silice méthylée

| glycol 20M | E

Epaisseur du film | 0.21 um | 0.25 um .

l l !

Gaz vecteur | Helium | Helium |

~ | l |
Pression d'entrée | 10 psi | 15 psi

du gaz vecteur l | |

: I l I

Débit du gaz vecteur | 2 ml/mn | 2 ml/mn |

' | l ' l

T injecteur | 200 °C | 300 °C |

| | !

T Détecteur | 300 °C | !

|- 2

Comme les huiles essentielles renferment de nombreux consti~-
tuants qui différent par leurs volatilité ,polarité et concen-
tration ,il est alors tré&s difficile de choisir une température
de colonne et de faire l'analyse sur une seule colonne .Aussi
une série d'analyses a été effectuée sur deux colonnes capi-
llaires de polarités différentes ,afin d'aboutir & un mode
opératoire de séparation donnant satisfaction .
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IT — A - Analyse sur colonne. capillaire.apolaire.oOv101l. (BP1)

Les Solutés analysés sont les suivants :

n - alcanes de référence :(n-octane au n-pentadécane ,
produits Riedel ,purs pour analyse) ,&talons appartenant a la
famille des monoterpénes (B-pinéne ;Camphéne , p-cyméne , Ay-caréne
«-terpinéne , P-terpinéne ,Limonéne, g -phellandréne yCitronelléne
Acétate de géranyle ,Acétate de néryle ,Géranial ,Néral,Linalol
Géraniol +Nérol ,Terpinéol ,Menthone et Eucalyptol ,produits
Riedel ) ; ‘ '

Des essais préliminaires d'analyse ont &té effectués i de
basses températures /23/ ;aussi 1'examen critique*des
chromatogrammes obtenus nous a conduit au.choix des températures

suivantes : ;

En.isothermé :

Les températures vont de 100 & 165°C par intervalle de
5 et 10°C soit : ; o :

100 °C — 120.°C — 130 °C —140 °C = 145 °C - 150 °C =155 °C -
160 °C et 165 °C ,

En.programmation. linéaire de température :

-~

Les températures choisies sont de 100 °C & 200 °C i raison
de 2 ,3 ,4 ,5 ,6 ,7 ,8 ,9 etl0 °C/mn .

'II;— B — Analyse sur colonne.capillaire polaire PEG20M (BP5)

Les solutés analysés appartiennent respectivement a :

La série de référence (1) :du n-octane au nonadécane
(produits Riedel)

La série de référence (2) testers méthyligue du
n-octane aun-tétradécane (produits Riedel)

La série des composés monoterpénigues citésci-dessus
De la méme maniére que précédemment les températures de
colonne ont &té choisies ,3 1'issue de nombreux essais
préliminaires . '
FElles s'établissent comme suit :
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En isotherme :

Les températures balayent 1'intervalle de 75 & 160 °C soit :75
85 = 95 = 120 =~ 130 = 140 ~ 150 et 160 °C . '

En programmation linéaire de température .

‘Les températures vont de 100°C 3 200°C & raison de 2 ,4 ,6
et 8 °C/mn .

Les chromatogrammes de quelques monoterpénes  sont donnés en
annexe II R

IIT — Résultats.de l'analyse: ‘ ' : "

D'aprés les relations (27 et 28) développées dans la partie
théorique ,on comprend pourquoi il est difficile de réunir sur
un méme chromatogramme les pics d'un mélange de solutés doués
de volatilités trés différentes (cas des huiles essentielles).
Aux solutés les plus volatils (AG°v le plus faible) ,1il corres-
pond un temps de rétention trop court ,aux, solutés les moins
volatils ( AG°v le plus élevé ) ,il correspond un temps de
rétention trop grand ;ceci constitué donc une limite de la
chromatographie isotherme . ‘

Pour pallier ces inconvénients ,la chromatographie avec
programmation lindaire de température a &té proposée avec pour
but ,soit de diminuer le temps d'analyse ,soit d'augmenter
1'efficacité de séparation des solutés ou soit encore de
réaliser les deux & la fois .

ITI — A — Analyse en programmation lindaire de.température

IIY — A —1 Analyse sur colonne capillaire.ov101l (BP1)

bix neuf hydrocarbures monoterpé&niques ont été injectés dans
les mémes conditions opératoires que les hydrocarbures de réfée -
rence pour les différentes programmations lindaires de tempéra-
tures

Les résultats obtenus pour la cérie de référence des n-alca-
nes du Cg 4 15 en dvaluant leurs temps et leurs températures
de rétention sont reportés en annexe ITI1-1.

pPar ailleurs ,les indices de rétention des monoterpénes ont
&té déterminés & 1l'aide de 1'équation (46) de Van den Dool .
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TR,x — TR,z -
100 n + 100 .. ... .. (46)

IX pro m
Tr,2+1 — TR, Z
et Tp = Tg + rtg

oi Tg ,r et tgp designent respectivement la température

-

initiale de la colonne en °C le gradient de temperature en’C/mn
et le temps de rétention en mn .

L'ensemble des résultats obtenus est regroupé dans le:
tableau IYI oll sont reportés les temps , températures et indices
de rétention des différents monoterpénes .
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Tableau ITI : Temps, températures et indices de rétention des différents monoterpénes élués sur
' colonne capillaire ov 101 , pour différentes valeurs de r ,en programmation
linéaire de température avec Tg = 100°C '

1
! Composés
|
1

!
[
I Tgr(°c) | Iprog' tg{mn) ! tgri{°c} ! Iprog' tg{mn) ! tgr(°c) ! Iprog
VoL T A A SR Y S A T S I
!" B-pinene i 4.36 ¢! 108.72 1 1029 ! 4.29 vo112.87 11036 ¢ 4.09 ! 116.36 I 1030
t Camphéne 1 4,015 ! 108.03 ' 1008 t 3.94 ! 111.82 ! 1011 ! 3.82 !t 115.28 ! 1009
! P-cyméne I §.065 ! 110.13 !t 1073 ! 4.875 ! 114,625 ' 1076 ! 4.60 ! 118.40 t 1069
I A 3-careéne 1 4,925 ! 109.85 ! 1064 ! 4.77 t 114.31 ! 1069 ! 4.455 ! 117.82 ! 1058
! a - Terpinéne ! 5.046 ! 110,092 ! 1071 ! 4.815 ! 114.445 ' 1072 ! 4,55 ' 118.20 t 1065
t ¥ - Terpinéne ! 5.75 ' 111.50 ' 1109 ! 5.44 ! 116.32 ! 1110 ! 5.20 ' 120.80 ! 1110
! Limonéne’ 1 5,25 ! 110.50 ! 1084 ! 4.97 1 114,91 ! 1083 ! 4,765 1 119,06 ! 1081
! a -phellandréne 1 4,70 ! 109.40 1 1050 ! 4.566 ! 113,698 ! 1055 ! 4.35 !t 117.40 -! 1050
| Citronelléne 1 4.06 ! 108,12 ! 1011 ! 3.835 ! 111.505 ! 1004 ! 3.605 ! 114.42 ! 988
! Acétate de Néryle ! 15.315 ! 130.63 1 1388 ! 12.86 1 138.58 ! 1384 1! 11.31 1 145.24 ! 1382
IAcétate de Géranyle! 16.37 ! 132.74 ! 1410 1 13.81 ! 141,43 ! 1412 ! 11.93 ! 147.72 ! 1406
! Néral [ 10.07 ! 120.14 1 1258 ! 8.72 ! 126.94 1 1250 ' 8.135 ! 132.54 v 1256
! Géranial ¢t 11.44 ! 122.88 ' 1297 1} 9.62 1 128.86 1 1282 ! 8.985 1 135.94 1 1293
! Linalel - ! 6.57 r 113.14 11142 | 6.065 ! 118.195 ! 1140 ! 5.695 I 122.78 t 1137
! Nerol 1 10.485 ! 120.97 t 1270 ! 9.215 t 127.645 ! 1268 ! 8.31 ! 133.24 1 1264
! Géraniol 111,77 ! 123.54 ! 1305 ! 10.18 ' 130.54 1 1302 ! 8.84 ! 135.36 ! 1287
! Terpinéol 1 9,325 ! 118.65 ¢ 1237 ! 8.43 1 125.29 1 1239.!' 7.65 ! 130.60 1 1235
I Menthone ! 8.53 1 117.06 ! 1214 ! 7.475 t 122.425 t 1205 ! - ! —_ ! —
| Eucalyptol v 4,97 ) ! ! 4.99 ! 114.97 ! 1084 ! 1 119.04 ! 1081
] 1 1 I 1 1 [} 1 | R |

109.94
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Suite du tableau IIT

!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!

|
!
!
1
!
!
b
H
!
!
!
!

T (ec/may]

— -

B-pinene
Camphéne
P-cyméne
\3-caréne

a - Terpinéne
y - Terpinéne

Limonéne

a - phellandréne
Citronelléne
Acétate de Nérvle
Acétate de Géranyle

Néral
Géranial
Linalol
Nérol
Géraniol
Terpinéol
Menthone
Eucalyptol

121.55
122.00
124 .80
122.80
121.10
118.15
152.55
153.45
137.80
141.15
127.10
138.85
141.25
135.85
132.25

123,075

.........

123.34
122,02
125.86
125.05
125.62
129.10
126.94
124.75
121.12
155.8¢
158.98
143.20
146.50
131.38
144.28
146.62
140.47
136.60
126.82

12688

125.20
129,47
128.49
129.19
132.41
130.135
128.00
124.15
160.69
163.42
147.39
150.75
134.93
147.67
149.77
144.24
140.53

! 130.17
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Suite du tableau III

\'r(oc/mnjl'””“”s" z | 3 T 10
! — ‘ 1. ! !

.........................................................................

: |

! ComposBS tr(mn) ! Tgr(°c) ! Iprog! tg{mn} ! Tgr(°c}) ! fg;bg' tr(mn)- ! Tgr(°c) ! Iprog!
1 R L T T R UL i o U S S !
1" B- plnene ro3.73 0 1 129, g 1 1015 ¢t 3.715 1 133.435 T 1038 [ 3.70 1T 137. 501 1062 !
| Camphéne ! 3.50 ! 128,00 ! 985 ! 3.50 t 131.50 ! 1012 ! 3.50 ! 135.00 ! 1037 !
| P-cyméne 1 4,10 ! 132.80 ! 1057 ! 4.09 1 136.81 ! 1084 ! 3.97 ! 139.70 ! 1097 !
! /\3 caréne 1 3,96 ! 131.68 ! 1042 ! 3.92 ! 135.28 ! 1063 ! 3.89 ! 138.90 ! 1087 !
! @ - Terpinéne t 4.03 ! 132.24 ! 1050 ! 4.01 1 136,09 ! 1074 ! 3.93 ! 139.30 ! 1092 !
! ¥ - Terpinéne t 4,55 ! 136.40 ! 1106 ! 4.49 1 140.41 !} 1125 I 4,28 ! 142,80 ! 1129 !
! Limonéne ' 4,27 Y 134.16 ! 1077 ! 4.23 | 138,07 ! 1100 ¢t 4.13 ! 141.30 ! 1114 !
! &-phellandréne 13,98 ! 131.84 ! 1044 ! 3.96 1 135.64 ! 1068 ¢ 3.88 { 138,80 ! 1085 !
! Citronelléne ! 3.40 ! 127,20 ! 969 ! 3.41 1 130.69 ! 1001 !t 3.32 ! 133.20 ! 1014 !
w | Acédtate de Néryle ! 8.21 't 165.68 ! 1381 ! 7.93 1 171,37 1 1408 ! 7.57 ! 175.70 ! 1419 |
= tAcétate de Géranyle! 8.71 ! 169.68 ! 1415 ! 8.29 . ! 174,61 ! 1435 1 7.89 ¢t 178.90 ! 1445 !
! Néral ! 6.65 ! 153,20 ! 1273 ! 6.29 ! 156.61 ! 1282 ! 4.87 ! 148.70 ! 1188 !
! Géranial t 7.11 ! 156.88 ! 1306 ! 6.79 1 161,11 ! 1321 ¢ 5.80 ! 158.00 ! 1271 !
! Linalol ' 4,97 ! 139.76 ! 1142 t 4.77 1 142,93 ! 1151 ! 4.36 ! 143.65 ! 1137 !
! Nérol { 6,79 ! 154.32 ! 1283 ! 6.40 { 157.60 ! 1291 ¢t 5.89 ! 158.90 ! 1279 !
! Géraniol ! 6.89 1 155.12 ! 1291 ! 6.75 1 160.75 ! 1318 ¢ 6.21 ! 162.10 ! 1307 !
| Terpinéol 1 6.14 ! 149,12 ! 1236 ! 6.00 ! 154,00 ! 1259 ! 5.51 ! 155.10 ! 1246 !
! Menthone 1 5,66 ! 145.28 ! 1200 ! 5.44 { 148,96 ! 1213 ! 5.52 ! 151.20 ! 1212 !
! Bucalyptol ' 4,26 ! 134.08 ! 1076 ! 4.22 t 137,98 ! 1100°¢ 4.11 ! 141.10 ! 1112 !
1 ! 1 . | [ | b A RO




Aussi ,pour vne détermination graphique de ces indices ,nous
avons porté sur la figure 1 le graphe I = f(Tp) pour les
différents n-alcanes utilisés .Par interpolation sur cette
courbe nous pouvons 3 partir de la température de rétention du
composé monoterpénique tirer l'indice correspondﬁﬁt .

On remarque dans le cas de cette figure 1 ,que la
température de rétention n'est pas une fonction linéaire de
1'indice pour les différents gradients de température .Cet état
de fait nous a conduit & établir 1'influence de la température
initiale sur les indices ou sur la température de rétention des
- n-alcanes utilisés. .Ainsi ,nous avons porté sur la figure 2 la
variation de la température de rétention.des n-alcanes en
fonction du gradient de température .

Nous remarquons que pour la série Cg=—Cjp. la linéarité est
observée sur tout l'intervalle de r,par contre pour la série
C11 — C15 on a deux 3 trois portions de droites linéaires

sur les intervalles [0, 2] ,[2 , 5] et [5 ,10] °C/mn ,ceci
nous méne a penser gu'il faut peut étre choisir une température
initiale adéquate pour trois alcanes successifs afin d'avoilr la
lindarité voulue ainsi que des indices de rétention plus exacts.

Afin de verifier l'influence du gradient de température sur
les indices de rétention en programmation linéaire de tempéra-
ture ,nous avons tracé sur les figures 3a et 3b la variation de
Iprog en fonction de r.
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Ces figures montrent pour les tous compesés ,das courbeés
monotones approximativement linéaires .pour les terpdnes oxygé-
nés ,la séparation est meilleure dans l'intervalle [2,4] et
(8,91 °C/mn par contre pour les hydrocarbres terpéniques la
séparation est meilleure sur 1tintervalle [4,5] °C/mn

L'influence de la nature du squelette est nettement sensible
puisque 1'indice augmente pratiquement dans 1'ordte bicyclique ,
monocyclique et acyclique . .

Les hydrocarbures monocycliques conjugués sont &lués avant
leur homologues non conjugués { @ ~phellandréne ,Y -terpinéne) .

L'influence de la stéréochimie se refléte dans le couple
(Géranial /Néral) ;ces isoméres géométriques laissent apparaitre
ainsi une nette différence d'indice qui reste presque constante
dans tout le domaine du gradient de température .

III — A — 2 — Analyse sur Colonne capillaire polaire. PEGZ20M
(BP5) ‘

.~ Comme les monoterpénes utilisés différent par leur volati-
lite et polarité ,une étude similaire sur colonne polaire a été
menée. :

Ainsi ,nous avons effectué des séries d'analyse sur une
colonne capillaire PEG20M avec les mémes composés monoterpénique
ot la série de référence des n-alcanes allant du Cg au C19 .

Les résultats obtenus pour la série de référence en evaluant
les temps et les températures de rétention de ces alcanes sont
reportés en annexeII1I1-2

Aussi ,la détermination des indices de rétention des mono-
tewpénes & l'aide de 1'équation de Van den Dool conduit aux
résultats rassemblés dans le tableau IV .

L'examen de ce tableau IV montre que 1l'indice de rétention
varie de maniére aléatoire .

Aussi ,est-il judicieux d'utiliser des courbes I = f(r) .
C'est ainsi que nous avons tracé sur les figures 4a et 4b les
courbes I = f(r) ,permettant ainsi de voir l'influence du gra-
dient de température sur l'indice de rétention .
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Tableau IV : Temps, températures et indices de rétention des différents monoterpénes &lués sur colonne
capillaire PHG20M ,pour diférentes valeurs de r ,en programmation linéaire de température
avec Tp = 100 °C ' '

r{°c/mm) ! 2 ] 4 ! 6 ! 8 !

1 T e S Y P PR R !
! ItR(m) | TR(°C) | Iprog! tr(m) ! TR(°C) I Iprog! tr(m) ! Tgr(°c) ! Tprog! trmM) ! TR(°c) ! Iprog!
TR % PR I TTNTs TR PR Lo i b Lo i T T
{"B-pinene 1.5 1 103.02 1 1100 ! I1.5L 1 106.04 ! 1107 ! I.49 1 108.94 TT120 U 1.51 1 112,08 1 110~ |
! Camphéne 1 1.43 ! 102.86 ! 1038 ! 1,44 ! 105,76 ! 1050 ' 1.42 ! 108.52 ! 1060 ! 1.44 ! 111.52 ! 103 !
! P-cyméne 1 1.88 ! 103.76 ! 1258 ! 1.85 ! 107.40 ! 1280 ! 1.78 .! 110.68 ! 1272 ! 1.88 ! 115.04 | 130 !
t A\3-caréne 1 1.59 ! 103.18 ! 1144 ! 1,59 ! 106.36 ! 1169 ! 1.55 ! 109.30 ! 1160 ! 1.56 ! 112.48 ! 1135 !
! ‘o -Terpinéne 1 1.725 ! 103.45 ! 1210 ! 1.70 ! 106.80 ! 1225 ¢ 1.59 ! 109.54 ! 1186 ! 1.675 ! 113.40 ! 121 !
1 V- Terpinéne 1 1.79 ! 103.58 ! 1230 ! 1.75 ! 107,00 ! 1243 ¢ 1,73 ! 110.38 4 1251 ! 1.71 ! 113.68 ! 1226 !
! Limondne t 1.68 ! 103.36 ! 1194 1 1.64 ! 106.56 ! 1203 ! 1.63 ! 109.78 ! 1208 ! 1.61 ! 112.88 ! 1171 !
| a-phellandréne ! 1.60 ! 103.20 ! 1150 ! 1.59 ! 106.36 ! 1169 ! 1.57 ! 109.42 ! 1173 ! 1.60 ! 112.80 ! 1164 !
U3 1 citronelléne f 1.39 ' 102.78 ! 1007 ! 1.41 ! 105.64 ! 1025 ! 1.36 ! 108,16 ! 1000 ! 1.41 ! 111.28 ! 100 !
| Acdtate de Néryle ! 6.69 | 113.38 ! 1717 ! 5.58 ! 122,32 ! 1729 ! 4,92 ! 129,52 ! 1736 ! 4.42 ! 135.36 ! 1733 !
1AcAtate de Géranyle! 7.51 ! 115.0 ! 1746 ! 6.15 ! 124.60 ! 1766 ! 5,34 ! 132,04 ! 1773 ! 4.71 ! 137.68 ! 1765 !
! Néral 1° 5,965 1 111.3 ! 1672 ! 5.046 ! 120.184 ! 1693 ! 4.49 ! 126.94 ! 1698 ! 4.10 ! 132,80 ! 1698 !
! Géranial t 7.01 ! 114,02 ! 1728 ! 5.86 ! 123.44 ! 1747 ¢ 5.08 ! 130.48 ! 1750 ! 4.58 ! 136.64 ! 1751 !
! Linalol ! 3.84 ! 107.68 1 1550 ! 3.41 ! 113.64 ! 1546 ! 3.15 ! 118.90 ! 1549 ! 2.97 ! 123,76 ! 1547 !
! Nérol ! 9.05 1 118.10 ! 1798 ! 7.08 ! 128,32 ! 1822 !} 5,99 ! 135.94 ! 1826 ! 5.32 ! 142.56 ! 1827 !
! Géraniol ! 10.56 ! 121.12 ! 1863 ! 7.95 ! 131.80 ! 1869 ! 6.63 { 139,78 ! 1873 !~ 5.80 ! 146.40 ! 1872 !
! Terpinéol ! 6.47 ! 112.94 ! 1693 ! 5.38 ! 121.52 ! 1716 ! 4.80 ! 128.80 ! 1726 ! 4.35 ! 134,80 ! 1726 !
! Menthone I 3.14 ! 106.28 ! 1487 ! 2.93 ! 111,72 ! 1493 ! 2,83 ! 116.98 ! 1513 ! 2.67 ! 121.36 ! 1502 !
i Eucalyptol 11,72 ! 103.44 ! 31209 ! 1,71 ! 106.84 ! 1229 ! 1.68 ! 110.08 ! 1229 ¢ 1l.64 ! 113.12 ! 1192 !
| ! t 1 1 | R | B | S | R | P R S, !
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Ainsi Nous remarquons que la séparation est meilleure que
sur 1'0V101 ,puisque les indices sont plus élevés .

Aussi certains produits sont mal résolus surtout sur
l1'intervalle [2,4] °C/mn [(exemple :a-phellandréne , A;-caréne ,
w- terpinéne ,Fucalyptol ) ,il faut noter aussi gue dans le cas
des terpénes oxygénés la lindarité est trés bien observée .

L'ordre d'élution a genéralement changé& par rapport a
1'0vV101 sauf pour le citronelléne ,camphéne et B-pinéne ,par
contre pour les couples ¢-phellandr&ne /Acaréne et Linalol/
Menthone on constate une inversion de l'ordre d'élution .

En ce cqui concerne les produits oxygénés une forte rétention est
observée suite & la polarité de la phase stationnaire ,ce qui
explique la meilleure séparation observée . .

On remargue aussi que la position de l'insaturation joue un
réle important.(a - phellandrene , ® -Terpinéne et V- terpinéne ),
ainsi l'isomérie de position ré&sultant du déplacement d'une
seules des doubles liaisons entraine un comportement nettement
différent vis & vis de la phase stationnaire .

Comme la phase stationnaire utilisée est polaire ,nous avons
jugé utile de faire l'analyse en utilisant une autre série de
référence (esters méthyliques ) autre que la série des n-alcanes.
clest & dire une série de référence plus ou moins polaire et gui
peut &tre utile dans la séparation des produits polaires .

Nous avons reporté en annexelll-3les valeurs des températures
de rétention de cette série de référence d'esters méthyliques .

Les indices de rétention des monoterpénes déterminés avec
cette série sont regroupés dans le tableaux V .
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Tableau V : Indices de rétention des différents composés é&lués
sur colonne PEG20M.(série de référence N° 2}

*
T r(°c/mn) ! 2 ] 4 ! 6 ! 8 ]
o ! U N S |
: Composes : Iprog i Iprog E Iprog f Iprog i
! B-pihene’ ! 645 ! 652 ! . 647 ! 654 !
! Camphéne ! 605 ! 615 ! 605 ! 608 !
! P-cyméne ! 783 ! 800 ! 790 ! 825 !
! 3-caréne ! 685 ! 654 ! 682 ! 686 !
! & - Terpinéne ! 733 ! 740 ! 704 ! 745 !
t ¥ - Terpinéne ! 754 ! 760 ! 768 | 761 !
! Limonéne ! 719 ! 716 ! 722 ! 714 !
! « -~ phellandréne ! 690 ! 694 ! 694 ! 709 !¢
! Citronelléne ! - ! 600 ! - ! - !
| Acétate de Néryle ! 1214 ¢ 1214 ! 1217 ! 1217 !
tAcétate de Géranyle! 1248 ! 1249 ! 1251 ! 1246 !
- ! Néral i 1164 ! 1178 ! 1179 ! 1182 !
I Géranial v 1228 ! 1231 ¢ 1230 ! 1233 !
! Linalol ) 1043 ! 1042 ¢ 1039 ! 1043 !
I Nérol 1 1310 ' 1305 ! 1303 ! 1307 !
! Géraniol f 1359 !¢ 1352 ! 1351 ¢ 1352 !
| Terpinéol y 1205 ! 1202 ! 1208 ! 1210 !
! Menthone ! 9281 ! 992 ! 1001 ! 1001 !
! Eucalyptol ! 732 ! 744 ! 745 ) 728 !
Lo ! T R P bt
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par ailleurs nous avons porté sur les figqures 5a et 5b la vari-
ation de 1'indice de rétention en fonction du gradient de tempé -
rature I = f{r) .Nous remarquons qu'il n'y a aucunedifférence
entre les indices déterminés par rapport a la premiére série et
ceux de la deuxidme série ,sauf qu'avec la deuxiéme série les
indices sont moins élevés et que le nombre de composés de

référence utilisé est moins élevé ., Le méme résultat a &té noté
par Miwa et collaborateurs /24/ et Woodford /24/ .

Cette analyse en programmation de température sur deux colo-
nnes a fait apparaitre certaines inversions d'ordre d'élution
qui peuvent &tre source de confusion dans les identifications .

De ce fait une autre analyse en isotherme sur les deux colo=-
nnes a &té effectude afin d'étudier l'influence de la tempé -
rature ,puisque cette derniére permet de trouver les meilleures
conditions. de séparation .
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IIT — B - Analyse en isotherme

‘L'étude de la variation des indices de rétention en fonction
de la température isotherme d'élution a &té menée sur les deux
colonnes de polarité différente ,respectivement 0V101l et PEG20M.

ITI —--B — 1 — Analyse sur colonne capillaire OV101 (BP1l)

Pour chague température ,IOous injectons plusieurs fois
successivement la série de référence ainsi que les prodults
terpeniques & &tudier .

Les résultats obtenus pouf la série de référence des
n-alcanes du Cg au C1g5 ,en évaluant leurs temps de rétention
sont reportés en annexellIl-4. .

Par ailleurs ,les indices de rétention des monoterpénes ont
&6té determinés 3 l'aide de 1'équation (43) de Kovats :

Lg tR X — Lg tR Z
Ix . 100 n + 100 ST

Lg tr,z+1 — Lg tgr,z

Les résultats obtenus sont regroupés dans le tableau VI

Ainsi ,une détermination graphique peut se faire & l'aide du
tracé de Lg tgp = £(I) ,ce que nous avons représenté pour la
série de ré&férence n-alcanes sur la figure 6 .

Afin de verifier l'influence de la température sur les indi-
ces de rétention en isotherme ,nous avons tracé sur les figures
7a et 7b ,la variation de I en fonction de T . :
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Tableau VI : Temps et indices de rétention des composés monoterpéniques élués sur colonne
OV 101 & diversestempératures en isotherme

! T(oc) ! ! 120 ! 130 ! 140 ! 145 t
1o o) T L Vo ot
! Composes Ttr(mn)! Ijgo 'tr(mn}! IlSO 'tR(mn)' IlSO Ttp(mn)! Ijge !tr(mn)! Tjgo !
b R EE s . ! ! ! P IS E RS SR,
! B-Pinene 4,80 T 992 ! 3.58 ! 988 ! 3 21 ! 988 1T 3.02 1 985 ! 2.95 ! 1000 !
! Camphéne 1 4,28 ! 958 ! 3.32 t 952 ! 3.06-! 961 ! 2.89 ! 952 ! 2.84 ! 969 !
! P-Cyméne ' 5.70 ! 1033 ! 3.97 ! 1027 ! 3.49 ! 1026 ! 3.17 ! 1017 ! 3.12 ! 1029 !
! A 3-caréne 1 5.38 ! 1020 ! 3.85 f 1016 ! 3.40 ! 1015 ! 3.15 ! 1013 ! 3.05 ! 1017 !
! @ - Terpinéne 1 5.65 ! 1031 ! 3.95 & 1025 ! 3.45 ! 1022 ! 3,17 ! 1017 ! 3.09 ! 1024 !
! ¥ - Terpinéne 1 §.75 ! 1072 ! 4.43 ! 1065 ! 3.80 ! 1062 ! 3.29 ! 1038 ! 3.25 ! 1050 !
! 'Limonéne 1 5,97 ! 1044 ! 4.08 ! 1036 ! 3.55 ! 1033 ! 3.20 ! 1022 ! 3,17 ! 1037 !
! a - Phellandréne 1 §.17 t 1011 ! 3.80 ! 1012 ! 3,36 ! 1010 ! 3.12 ! 1007 ! 2,99 ! 1006 !
! Citronelléne ' 4.16 ¢ 950 ! 3.17 t 930 ! 2.97 ¢ 946 ! 2.83 ¢ 937 !¢ 2,77 ! 950!
I. Acétate de Néryle ! - ! - 113,65 ! 1346 ! 9.85 ! 1347 ! 7.48 1 1345 ! 6.84 1 1358 !
tAcétate de Géranyle! - ! . 114.98 ! 1366 !110.79 ! 1369 ! 8.37 ! 1376 ! 7.24 ! 1375 !
! Néral ! - ! 1. 7.86 ! 1225 ! 6,15 !t 1226 ¢ 5,22 ! 1240 ! 4.68 ! 1229 !
] Géranial ! ~ ! 1 9.02 ! 1256 ! 6.93 ! 1259 ! 5.57 ! 1261 ! 5.28 ! 1275 !
! Linalol ' 7.81 ! 1105 ! 4,93 ! 1102 ! 4.09 ! 1093 ! 3,66 ! 1102 ! 3.51 ! 1091 !
! Nérol ! - ! 1 7.70 ! 1219 ! 6.29 ! 1233 ! 5.21 ! 1237 ! 4.75 ! 1234 !
| Géraniol ! - ! _18.85 ! 1251 ! 6,84 ! 1255 ! 5,50 ! 1255 ! 5,28 ! 1275 !
! Terpinéol : - ! _ ¢ 7,15 * 1202 ! 5,71 ! 1206 ! 4.82 ! 1212 1 4.38 i 1204 !
! Menthone ! - _ 1 6.15 ! 1162 ! 5.15 ! 1173 ! 4.28 ! 1166 ! 4.00 ! 1158 !
! Eucalyptol 1 6.02.1 1046.1.4.06 ! 1035 ¢ 3.61.! 1040 ! 3,31 ! 1043 ! 3.15 ! 1034 !
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Suite du tableau VI

! T(°c) ! 150 ! 155 ! 160 ! 165 !
! oy 1,,._.,,.__,._1,..‘._,...,..1.._.,._.,_..Az..._“_,.___,_1
T Composes Ttr(mn)! Ijigo itp(mn)! Iiso Ttr(mm)! Tjiso ttg(mn)! Ijgo !
1 i 1 ! 1 |,!_! ______ !!
T B-Pinene T 3.84 1 990 | 2.83 ! 1005 ! 5.60 1 1005 ! 2.67 ! 1000 !
! Camphene i 2.81 ! 980 ! 2.73 !t 971! 2.60 t 964 ! 2,59 1 965 I
! P-Cyméne | 2.96 ! 1017 ! 2.89 ! 1020 ! 2.77 ! 1030 ¢ 2.75 ! 1030 !
! A 3- carene 1 2.95 t 1015 ! 2.90 ! 1023 ! 2.76 ! 1027 ! 2.74 ! 1026 !
1 a - Terpinéne 1 3,00 ! 1024 ! 2.94 ! 1032 ! 2,77 ! 1030 ¢t 2.74 ! 1026 !
1 ¥ -~ Terpinéne i 3.12 ! 1046 ! 3.01 t 1049 ! 2.87 1 1060 ! 2.815} 1053 !
! Limonéne ' 2.99 1 1022 ! 2.95 ! 1035 ! 2.80 ! 1040 ! 2.75 ! 1030 !
! a- Phellandréne | 2.83 ! 1003 ! 2.88 ! 1017 !t 2.73 ! 1018 ! 2.715! -1017 !
! Citronelléne i 2.62 ! 914 ! 2.65 ¢ 942 ! 2.55 ! 943 ! 2.525! 934 !
1 Acétate de Néryle ! 6.01 ! 1345 ! 5.23 ! 1327 ! 4.92 ! 1344 | 4.61 | 1347 !
IAcétate de Géranyle! 6.37 ! 1364 ! 5.68 ! 1356 ! 5.22 1 1367 ! 4.805! 1364 !
! Néral t 4.52 t 1242 ! 4,19 ! 1239 ! 3.97 1 1253 1} 3,37 ! 1196 !
! Géranial | 4.66 ! 1255 ! 4,21 1 1240 ¢ — ! _ 1 3.80 ! 1258 !
! Linalol 1 3,30 ¢ 1078 t 3.11! 1073 ! 3.03 ! 1104 ! 2.98 ¢ 1107 !
! Nérol ( 3.37 1 1089 ! 4,02 t 1221 ! 3.79 1 1232 ¢ 3.59 ! 1228 !
1 Géraniol 1 4.62 t 1251 ! 4.15 ! 1235 ! 3.96 ! 1252 ! 3.73 | 1248 !
| Terpinéol 1 4.12 ! 1206 ! 3.73 ! 1185 ! 3.62 ! 1211 ! 3.47 t 1212 !
1" Menthone 1 3,81 ! 1163 ! 3.48 ! 1144 ! 3.41 ! 1178 ! 3.30 ! 1181 !
{ Eucalyptol - 1 3.01.1 1026.!.2,97.1 10391 2.81.1.1042.1.2,77.1-1037 1
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Cette variation met en évidence l'influence remarguable de
la température sur les indices de rétention .Ainsi une impor-
tante variation de l'indice est observée quand l'intervalle de
température passe de 10 4 5 °C ceci a permis de constater la
non résolution de quelques produits &4 T =165 °C (P- cymene/leo-
néne , q-terplnene/A3 caréne ) .

Globalement ,la séparation est meilleure 3 bésse température
puisque les indices sont les plus éloignés ,d'autre part ,
l'ordre d'élution est presque le méme qu'en programmation de
température sauf en ce qui concerne les couples (Limonéne ,
Eucalyptol ,Géraniol ,Géranial ) ,ce qui incite d une certaine
prudence si on fait une identification sur la base des indices
de rétention .

L'autre résultat important tiré de cette courbe est que
l'effet de la température sur la rétention s'atténue en passant
d'une structure bicyclique {Camphéne)d une structure monocycli-
que {Limonéne) et acyclique (Acétate de géranyle) .

IIT— B — 2 — Analyse sur.colonne. capillaire.polaire. PEG20M
| (BBS5) .

Une &tude similaire a été effectuée sur la colonne PEG20M
avec les mémes composés monoterpéniques et la série de référence
des n-alcanes allant du Cg au Cig .

Les résultats obtenus pour la série de référence en evaluant
les temps de rétention sont reportés en annexe ITI-5

Par ailleurs ,la détermination des indices de rétention des
monoterpénes d 1'aide de 1l'Bgquation de Kovats conduit aux résul-
tats rassemblés dans le tableau VIT .

Ainsi ,une détermination graphique peut se faire d l'aide du
tracé de Lgtg = f(I) ,ce gue nous avons représenté pour la
série de référence n-alcane sur la figure 8 .

‘ Afin de verifier l'lnfluence de la température sur les
indices de rétention ,nous avons tracé sur les figures 9a et 9b
la variation de I en fonction de T .
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Tableau VIT : Temps et Indices de ré&tention des composés monoterpéniques é&lués sur
colonne PEG20M ,3 diversestempératures en isoterme .(série de référence n°l)

.......................................................

Composés

o+
s
3
=]
H
[
]
o
r-'.
s
=
o}
[
'—l
u
o
+
el
=
o}
HH
[
0
o
o

! ttp(mm) ! Ijge ftr(mn)! Iijgo !
e S B R S IR Y TR IR IR S
tTB-Pinene 1 %3 1 1105 ! 1.793¢ 1106 ! 1.70 ! 1108 ! 1,62 ! 1142 t 1.55 1! 1133 !
! Camphéne 1 1.735! 1053 ! 1.70 ! 1033 ! 1.56 ! 1041 ! 1.51 ! 1070 ! 1.48 ¢ 1100 !
| P-Cyméne t 3.18 ! 1272 ! 2.58 ! 1260 ! 2.22 ! 1263 ! 1.81 ! 1237 ! 1.64 ! 1175 1
! A 3-caréne i 2.165! 1152 t 2,01 ! 1161 ! 1.76 ! 1133 ! 1.615! 1139 ! 1.50 ! 1109 !
! a -Terpinéne 1 2.36 1 1187 ! 2.11 ! 1184 ! 1.85 ! 1169 ! 1.74 ! 1203 ! 1.62 ! 1166 !
! ¥ -Terpinéne i 2.95 ¢t 1251 ! 2.54 t 1254 ¢ 2,135! 1245 ¢ 1.93 ! 1293 ! 1.71 ! 1409 !
! Limonéne ' 2.51 !¢ 1207 ! 2.18 ! 1200 ! 1.91 i 1192 ¢ 1,75 ! 1208 ! 1.59 ! 1152 !
! @ - Phellandréne 1 2.2351 1165 ! 2.02 ! 1163 ! 1.81 ! 1153 ! 1.690! 1178 ! 1.61 ! 1161 !
| Citronelléne 1 1,77 ! 1064 ! 1.59 ' 950 ! 1.54 ! 1031 ! 1.59 ! 1127 ! 1.47 1 10383 !
! Acétate de Néryle ! ! ! : ! ! ! 1 5,17 ! 1729 ! 3.97 ! 1736 !
1Acétate de Géranyle! ! ' ! ! ! ! 5,82 ! 1763 ¢ 4.41 ! 1770 !
! Néral ! ! v ! ! ! t 4,58 ! 1693 ! 3,55 ! 1699 !
! Géranial ! ! ! ! ! { 1 5.45 1 1744 ' 4,19 ! 1764 !
! Linalol ! ! ! ! ! ! v 2,92 1 1535 ! 2,49 ! 1539 !
! Nérol ! ! ! ! ! ! t 7.00 ! 1815 ! 5.12 ! 1828 !
! Géraniol ! ! ! t ! ! 1 8.57 ! 1867 ! 6.05 ! 1871 !
! Terpinéol ! ! ! f ! ¢ v 4,89 ! 1712 ! 3.76 1! 1721 !
! Menthone ! ! ! ! ! ! 1t 2,71 ' 1504 ! 2.385! 1516 !
! Eucalyptol.. . .....1.2.66.1 1223 1.2.255! 1212.1.1.99.!.1214.¢.1.,72.! 1193 ! !
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Suite du tableau VII.

TS

T 140 ! 1 160 !
! Voo !
! Composés 1ER(mn) ! Ijgo ltr(mn)! Iigo !tr(mn}! Ijso
Vo LT AU IR R IS [ IR
\"B-Pinene T 1.48 ! 1105 ¢t 1.45 | 1100 ! 1.43 ! 1100
! Camphéne 1 1.45 ' 1073 ! 1.43 ' 1069 ! 1.40 ! 1048
! P-Cyméne vt 1.61 ! 1174 ! 1.56 ! 1166 ! 1.48 ! 1142
.1 A 3-caréne 1 1.49 ! 1111 ¢ 1.47 ! 1111 ¢ 1.44 ! 1108
! ¢ - Terpinéne 1'1.59 ! 1164 ! 1.54 ) 1153 ! 1.48 ! 1142
! ¥ - Terpinéne 1 1.60 ! 1169 ! 1.55 ! 1160 ! 1.42 ! 1083
! L,imonéne t 1.56 ! 1149 ! 1.51 ! 1136 ! 1.46 ! 1125
! a« -Phellandréne 1 1.58 ! 1159 ! 1,53 ! 1148 ! 1.43 ! 1100
I Citronelléne 1 1.49 ! 1111 ! 1.44 ! 1084 ! 1.41 ! 1067
! Acétate de Néryle ! 3.10 ! 1727 ! 2.58 ' 1729 t 2.225! 1675
'Acétate de Géranyle! 3.37 ! 1767 1 2.69 1 1759 ' 2.30 ! 1704
! Néral 1 2.89 ! 1694 ! 2.38 ! 1686 ! 2,25 ! 1685
I Géranial f3.,11 ! 1729 !t 2,61 ! 1741 ! 1
! Linalol v 2.01 ! 1458 ' 1,80 ! 1452 ! 1.74 ! 1456
! Nérol ! 3,60 ! 1798 ! 3,03 ! 1823 ! 2,49 ! 1768
! Géraniol 1 4,03 ! 1840 ! 3.32 ! 1869 ! 2.68 ! 1819
! Terpinéol 1 2,76 !.1672 ! 2.48 ! 1713 ! 2.10 ! 1625
! Menthone 1 1,98 ! 1451 ! 1,91 ! 1513 ! 1.73 ! 1448
! Eucalyptol. 1.1,53.1.1132.1.1,52.1.1142.1.1.475!.1138
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On remarque tout d'abord que pour les monoterpénes oxygénés,
une meilleure séparation est obtenue entre 120 °C et 130 °C ,par
_contre pour les monotérpénes hydrocarbonés ,la séparation est
plus ou moins bonne aux basses températures ,notamment dans
1'intervalle [75-85)°C . : :

Par ailleurs ,l'ordre d'élution est nettement modifié par
rapport & la premiére phase stationnaire OV101l .En effet ,le
groupement fonctionnel intervient de fagon plus sensible .

Aussi ,par suite de la polarité de la phase stationnaire
PEG20M ,nous notons une rétention plus forte ce qui expliquerait
la meilleure séparation observée .

vu la polarité de la phase stationnaire ,l'utilisation d'une
série de référence polaire est nécessaire & notre analyse ,ainsi
une étude similaire a été effectuée avec la série des esters
méthyliques .

Nous avons reporté en annexelll6 les valeurs des temps de
rétention de cette série de référence ,aussi la variation de
I = f(Lg(tg)) pour les différents esters méthyliques utiliseés
est portée sur la figure 10 .

Les indices de rétention des monoterpénes determinés avec
cette sdrie sont rassemblés dans le tableau VIIX
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En portant I = f£(T) pour chaque composé terpénique
(figure 11} ,nous remarguons que globalement l'ordre d'élution
est le méme avec les deux séries de référence a 1'exception du

couple (terpineol/Acétate de neryle) ou une inversion de l'ordre
est observée au deld de 150 °C du fait des conditions de travail,
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IIT — C — Conclusion .

L'étude de rétention des produits monoterpéniques tant en
isotherme gu'en programmation de température montre la diffi-
culté de séparer la totalité des solutds sur une seule phase
stationnaire et d& une méme temperature (par suite de leurs
natures .

Pour remédier & cet &tat de fait ,on peut agir soit sur
lJa température ,soit sur la polarité de la phase stationnaire et
de la série de référence afin d'améliorer la séparation .

Aussi de cette &tude on peut falre ressortir les resultats
suilvants :

* L'effet de température sur la rétention s'attenue en
passant d'une structure blcycllque a une structure monocyclique
et acyclique . -

|
i * IL'isomérie de p051t10n entraine un comportement
nettéement différent vis & VLS de la phase statlonnalre .

* En programmatlon de température l'ordrg d'é@lution ne
‘peut étre utilisé & lui seul comme methode fiable d'identifica-
tion .

Comme les indices de rétention sont souvent considérés comme |
un moyen important d'identification et de choix de conditions .
opératoires ,la connaissance des grandeurs de rétention corri-
geés par la connaissance du temps mort de la colonne devient
alors nécéssaire pour l'obtention de résultats plus ou moins
précis .Ainsi ,nous nous sommes intéressés dans ce qui suit & la
détermination de ce dernier . :
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L'identification des substances repose sur leé détermination
des indices de rétention de Kovats ,aussi dans ce chapitre ,nous
nous proposons d'améliorer le calcul de ces indices en utilisant
le temps de rétention corrigé par le temps mort de la colonne .

I — Méthodes de détermination du temps mort (tm )

+

Plusieurs méthodes de détermination du temps mort ont été
proposées ,parmi celles ci nous ne développerons que celles
utilisées dans le cadre de notre travail,a savoir la méthode de
mesure directe,la méthode itérative et les méthodes statistiques

I — A — Mé&thode de mesure directe

‘pans’ un systéme idéal ,le temps mort est considéré comme le
temps que mettrait une quantité infinitésimale de gaz non '
adsorhé ou non retenu pour traverser le systéme chromatogra-
phique ,lorsque celui ci est introduit dans les mémes conditions
que celles des échantillons a analyser .

James et Martin /25/ ont désigné comme temps mort de la
~olonnc ,le pic de l'air dans le cas ol le détecteur est
censible '3 l'air ,par exemple un catharométre .Depuis ,plusieurs
controverses se sont développées quant au choix de la meilleure
cubstance & utiliser . o

En effet ,le probléme s'est compligué depuis l*'utilisation
de plus en plus grande du détecteur & ionisation de flamme (FID)
cachant que ce dernier ne donne aucune réponse vis a vis de
1tair ou des gaz inertes .C'est ainsi que le méthane a été
suggéré pour pallier l'air dans ce cas précis /26/ .Aussi dans
le cadre de ce travail ,une dtude sur l'utilisation du méthane
pour la mesure du temps mort tm a €té menée sur les deux
colonnes utilisées et ce ,a différentes températures . )

I— B - Méthode itérative ou méthode de Guardino:

~ Guardino. et Coll /27/ présentent une méthode dans laquelle
une itération est faite sur le temps mort (tym ) ,a& partir des
valeurs calculdes par la méthode des moindres carrés des coeffi-
cients "b" et"c" de l'éguation {(28)

Lgt'r; = Lg(tR; - tm) = bZj + cC
Les valeurs optimales de ty ,b et c sont obtenues en minimi-
sant la somme des carrés des différences entre les valeurs
connues et calculées des indices de rétention .
l.'organigramme de cette méthode est reporté en annexe 1v-1
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I - C - Méthodes statistiques

Parnmi les méthodes statistiques ,nous avons préconisé d'uti-
liser la méthode de Grobler et Balizs et celle de régression
multiparamétrigque aux moindres carrés développée par Touabet

I —C —1 — Mé&thode de Grobler et.Balizs

Grobler et Balizs /28/ ont développé une méthode qui repose
sur l'utilisation de deux régressions linéaires effectuées sur

les deux équations suivantes :

ILLa premiére analogue 3 la relation (28) relie la différence
entre les temps de rétention au nombre "Z" d'atomes dc
carbone . H '

Lg (tr(z + 1) = tr(z)) = bZ + Lg A (47)

avec A = ef (eb'- 1) .

Ainsi la régression linéaire de cette équation (47) par
rapport a 2 conduit & 1l'obtention de la pente b .

Zn.’i Zina Zn.‘1 )
( l)ZZi Lg(tr(i+1) — tRi) — 2.%i 2L LO(tR (i+l) ~ tRi)
b ={n - e - - YT AT x :
S (n =1 N2;2 ,(fj;i)z‘_ .
. 'L:?‘d '\.':-'E,. (48)

La seconde égquation fait apparaitre le terme tpy
ou temps mort et s'écrit :

(49)

tr(z) = tm *t AgZ

avec A = e et q =
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Ainsi une nouvelle régression linéaire de Lg tg par rapport
a4 7 peut s'écrire :

. Zn ,zn Zn . Zn
Z q%i ZtRi q?i - Z:qzzi LdtRri
1=21 i=23 i=24 i=2 )
ty = . (50)
Zn 2 Zn
: E ; qu -n E q2Zi
i=21 ‘ i=71
Zn Zn
c = 2 : Lg t'gi - (b z : Zy ) / n : (51)
i=27 i=27 .

Les équations (48) ,(50) et (51) permettent de calculer les
indices de rétention de n'importe quel soluté a partir de
1'éguation suivante :

1; = 100z; = 100 (Lgt'gy;— C) / b (52)

I —C— 2 — Méthode de régression multiparamétrigue aux
molndres carres . -

En chromatographie gaz liquide ,la relation empirique (28)
présumée linéaire est souvent admise et utilisée pour ajuster
les temps de rétention bruts d'une série de n-alcanes .

-

Cette relation (28) peut se mettre sous la forme :

tri -~ tm = A exp(bZj ) (53)
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. Nous appliquerons & ce modéle ,la méthode de régression
multiparamétrigque aux moindres carrés développée par Touabet
/25/ ,pour déterminer les parameétres ty ,b et A ,ainsi que la
qualité de 1l'ajustement . '

a — Critéres statistigues

Expérimentalement ,nous diSposons des temps de rétention
bruts (tg. )} obtenus en effectuant NI injections d'une série
de référefice 4 N alcanes (1) ou d'esters méthyliques (2).

Nous tirons de cette matrice N x NI les grandeurs
statistiques suivantes :

o ' * T,a moyenne des temps de rétention bruts tri
‘ NT =
tri =:E: trij / NI | ' (54)
j=1

* L,'estimation de l'écart type S(tRi) des temps de
rétention tr; -

NI | _
S(tri) = (tpij - tri)2 / (NI-1) (55)
=1

* [,e résidu

Le résidu (F;) est défini comme étant la différence entre le
temps de rétention moyen expérimental (Etgrj) et le temps de
rétention calculé (fgrji) .

Fj = tgi - Eri ' (56)

soit encore : Fj tri - (tm + A eXp (bZi)) {57)

69



Si le modéle est parfait et les erreurs expérimentales
nulles ,le résidu doit tendre vers une valeur nulle .Son écart
type S(Fij) se définit comme suit :

S (F;) = 8 (?Ri) = 8 (tpij) / V NI (58)

b - Résolution du.systéme

Le critére du moindre carré pondéré selon les variances
cherche 38 minimiser la somme :

' N
2 Fi2

o> o
AY

i=l 82(F; )} .

avec S?(Fi) la variance Vi et v le nombre de degrés de
liberté soit N - P od P est le nombre de paramétres et N le
nombre de constituants .

La condition nécessaire 3 la minimisation de la somme (59)
par rapport aux paramétres Py (ty , A , b) est donnée par la

relation :
N
3 N Fi? _,
Lmed T 7 (60)
an i=1 v; ;
Le développement en série de la variance Vi = £ (tgj ,Zi)
donne :

2 2

\
Vi = SztRi( aFl) + s2z-_§___li‘i)
1

ft
£

Otri

H
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s0it encore :
L = SztRi (FtRi )2 + SZZi (in )2 ' . (61)

Le nombre Z d'atomes de carbone pour un alcane ou un ester
méthylique étant parfaitement défini ,on a dans ce cas :

82534 = 0 et Fypy =1 d'od L = S%¢p;

La résolution de l'équation (60) conduit au systéme linéaire
d'éguations associé & une matrice M des coéfficients et un

vecteur V des termes indépendants : MX =V .

N expibZz )’ N expibZ ). AL
i A c}* - A A - Ab =
2 " T 2 ] 2
3 o = s - 5‘
| 5ot . t Ri + i
ro.
[ S - A explbZ ) }
" o t4 ] ' I
3 N p N At expl2b? )
:':,';."p(bl“’.. } . exp(ZbZi ) T gt SRS ' A b =
._f.,u_.__.?__ﬁd“'_-_..._-. AL " - 2 - 5 AOA + L - ) A
"h. CA ey , 1 Y
- (i A '(bz')
cxgat b7 ) E leiu tM .exp .
‘ N . . N 2,2 S 2b7 )
AR Lexpibd ) AZ,.exp(Zb&i) A Ai_hxp 2ba. N
. 1 1 " ~ N _ et
- - L i tl“'l + z 3 A A+ 2 e 3
T : g . £
) L “Ri + Yot

Bt

N nkp\h%‘) [ ?Ri_ tM - A.exp(bzi) }
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Nous avons résolu ce systéme en utilisant la méthode de
Cramer .- |

c —-Initiaiisation.duAsystéme

Les premiéres approximations t°y ,A° et b°® peuvent &tre
obtenues par la méthode des moindres carrés ou par un procédé
itératif .-

Pour notre part ,nous. avons retenu les initialisations
données par Touabet.

tri : temps de rétention le plus court .

t°Mm

Lg ((tR(N)-— tem) / (tR(N=-1) — t°M))

b° (62)

Z(N) — Z(N-1)

A° = tR(N) exp( b.Z(N))

N et N 1 se rapportent aux n alcanes ou n esters dont les
temps de rétention sont respectivement le plus long et le plus
court . :

d — Test . de.convergence

Deux possibilités s'offrent & nous pour arréter la régres-

sion. .
En effet ,le calcul peut &tre arrété en effectuant un test

soit sur le temps mort ty ,soit sur l'ensemble des paramétres
du modé&le . '

* Test sur le temps mort ty : &

ftom — tml
. ! < 10-5 (63)

tMm . .
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* Test sur l'ensemble des paramétres du modéle :

| ! l I l
| Aty | + 1.4A | + [.Ab.| ¢ 1074 &
(64) S— -

e — Acceptation.du.modéle

-

Evaluer la qualité de 1°' ajustement revient & examiner si le
‘modéle choisi est adéquat .Pour cela ,la pertinence du modéle
sera examinde selon deux critéres :

* I,e critére global ou test du chi-deux .
Le résidu de la minimisation ne doit pas excéder la valeur

critigue maximale tiré&e des tables donnant :

2 2
X < X | (65)
(N-P)

* Le crit@re sélectif ou écart type sur les paramétres,

Les écarts types sur les parametres seront obtenusavmoyen
de la formule class1que de propagation d'erreurs qui autorise
l'estimation de la variance d'une grandeur calculée . Ainsi par

exemple ,si 2 = Z (x,y) il vient :
s2, [3z)2 5,2 +[32)2 sy? + 2f{oz){Qz]cOV (x,¥)

3x Y[ | dxf\aY
' (66)

I1 est & noter que 1l'inversion de la matrice M permet
d'accéder aux variances sur les paramétres gqui constituent les
élements de la diagonale principale de M-l .
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D'autre part ,les écarts types sur les paramétres permettent
de construire des intervalles de confiance ,au niveau (x) choisi
selon la loi de Student .

__En statistique ,dans le cas de mesures répétitives ,on
définit des intervalles de confiance dans lesquels toute mesure

de (Yj)a{l X)100% de chance de se rencontrer . 4
(F-ts )y <(¥T+ts.) - (67)
Y : Y :
pour : t = 1 ,la Probabilité (P) > 0.58
t = 2 AU (P) > 0.85 .
t =3 " (P) > 0.95
t = 4 " (P) > 0.97
Nous avons choisi pour notre cas ,le niveau X = 0.05 corres-

pondant 3 une probabilité supérieure a 95% .

II - Application 3 deux séries de référence. n-alcapnes et
esters methyliques

L'estimation du temps de rétention calculé tg.(cal) et du

-

temps de rétention corrigé tRi(cor) s'éffectuera l'aide des
relations suivantes @

tRi(cal) = tm + A exp(bZy ) {68)
tr; (cor) = tp;(cal) - ty = A exp(bZj) (69)

De ces relations appliquées par exemple a& la série des
n-alcanes ,nous pouvons tirer le nombre Z d'atomes de carbonne
d'un n-alcane hypothétique :

tRi = tM'+ A exp (bZji) soit
. Zi = Lg ((tri = tm) / A) / b
or par définition ,1'indice de rétention d'un n-alcane est

donnée par :

I; = 100 Z3
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solt encore

I; = 100 Lg ((try - tm)/ A) / D . (70)

* Toutes les &tapes de calcul ont &té écrites en GW BASIC et
effectuées sur un micro ordinateur de type HP Vectra .

* 1, 'organigramme de cette méthode de travail est reporté en
annexe [v-2 ‘

Nous donnons ci aprés une illustration pratique pour la

. détermination mathématique de Ty ,b et ¢ par les trois
 méthodes précitées ,deux séries de référence {1) et (2) ont &té
utilisées. ‘

(1) .Les n-alcanes : du Cg au Ci5 élués sur OV101
du Cg au C1g élués sur PEG20M

(2) Les esters méthyliques du Cg au Cj4 €lués sur
PEG20M

Pour chaque constituant de ces deux séries (1) et (2) ,trois
34 guatre injections consé&cutives ont &té effectuées a différen-

tes températures . ‘ o
Nous obtenons ainsi trois 3 quatre valeurs de temps de rétention
bruts expérimentaux (tgrji ) - IR

bans le tableau IX ,nous détaillons un exemple de traite-
ment des données expérimentales par la méthode de régression

"multiparamétrique .
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Tableau IX : Résultats de la régression pour la série (1)
des n-alcanes de Cjqg & C13 élués sur
colonne OV101l & 120°C .

...................

nombre |

10.948

I

| de - | valeur des temps de rétention tgr; (exp)
fcarbones | en minutes ‘

| S L T

‘ l l | [ moyenne

I 24 |injec - |injec- |injec- |injec - [ tgj exp

| tion. 1 |tion 2..|tion. 3 .|.tion 4. .. ... .. ..
1 l ! ! f

{10 | 3.67 | 3.67 | 3.65 | 3.69 | 3.67 |
| | l - 1 I |
| 11 | 4.89 | 4.88 | 4.89 | 4.90 | 4.89 |
l | | : | I ! |
[ 12 f7.07 | 7.06 | 7.06 | 7.09 | 7.07 |
l I ' l l ! |
| 13 | 10.955 | 10.944 | | | 10.955 !
l ! |l 1 S IR |

Paramétres.de 1'éguation : tg, = tm * A exp (bZi)

Temps mort ty = 2.1l mn,d'écart type (0.045)
L'ordonnée 3 l'origine A = 0.0048 ,d'écart type (0.0004)

La pente b = 0.5787 ,d'écart type (0.0058)

Acceptation du.modéle

Les critéres statistiques sont les suivants

KHI2 = 1.4394 1072
erreur résiduelle ERj = 1.3688 103

Les temps de rétention respectivement expérimentaux tgj
(exp) ,calculés try (cal) ,corrigés tpj (cor) ainsi que les
indices de rétention calculés pour la série de référence sont
rassemblés dans le tableau X ci dessous .
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Notons ¢gue les ecafts types respectifs sont placés entre
parenthésss .

Tableau X :Temps de rétention expérimentaux tg; (exp) .,
calculé tgp; (cal) ,corrigé tp; (cor) et
indices de rétention de la série (1) de Cjg
a Cy3 élués sur OV101 ,a 120°c .

| . | Indices
tri (cal) | tri (cor) | calculés |
en-mn. - . . - - I...en.mn ...................

f

I

]

[ R
|

|

|

tri (exp)
.en. mn. -.

Cy0l3.67 (0.014) |3.669 (0,012) |1.558 (0.047)]1000 (2.057) ]

I
i
l
|
| :
c11!4 .89 (0.007) |4.890 (0.006) {2.779 (0.046)[1099.9 (0.579)
|
|
|
R

| !
C12]7.07 (0.012) [7.06% (0.009) {4.958 (0.047)[1200.0 (0.530)
' |

l
C13/10.955 (0 010)[10.955 (0.010)}8.844 (0 046)11299.9 (0.304) |
- . N R |

T
i
|
|
|
|
I
|

L'erreur résiduelle commise sur les indices est évaluée &

0.107 .
Nous donnons ci aprés un exemple de calcul .
Pour cela ,nous avons choisi le n-undécane 2j = 11

La valeur moyenne de son temps de rétention experlmental est
de tpyy = 4.89 (0,007) mn

Aprés régression ,les trois paramétres ty ,A et b sout
donnés avec leurs ecarts types respectifs ccmme suit:
ty = 2.11 mn (0.045 )

A 0.0048 (0.0004)

b 0.5787 (0.0058)

En analysant les écarts types s, NOUS constatons que les trois
paramétres sont 51gn1f1cat1fs .
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En effet‘,pour tM ;A et b nous avons :

2.11 - (0.045 x 3) <ty ¢ 2.11 + (0.045 x3)
0.0048 - (0.0004 x 3) {A{0.0048 + (0.0004 x 3)
0.5787 - (0.0058 x3) (b < 0.5787 + ( 0.0058 x3)

et d'autre part =

2
X " = X7 = 1.4308 102 (X = 3.84
N-P 4-3 1(MAX)

- Ainsi,toutes ces valeurs ainsi gque l'erreur résiduelle
confirment que le modéle choisi est acceptable .

A présent ,examinons le cas ou le modéle choisi est a
rejeter en vertu de la valeur élevée du KHIZ .

Cas de la série (1) des n-alcanes de Cg & C15 elues a
120°C sur colonne OV101

Les résultats obtenus en injectant chagque constituant quatre
fois ,sont reportés dans le tableau XI

Tableau XI : Résultats de la regression pour la série des
n-alcanes de Cg & Cj3sélués sur colonne
ov10l ,a 120 °C .

T WNombre | !
I de: | Valeur des temps de rétention tRlexp en minutes
[ Carbones| . . A R, I
[ | | I I [ moyenne
[ 74 linjec - | injec- | injec- | injec- | tgi [
| .-~. . |tion.1...ltion..2. |tion. 3 |tion. A
T ‘ | | | I I :
i 8 [ 2.58 - 2.56 | 2.57 | 2.61 | 2.58 |
! I , I I I | I
I 9 I 2.97 ! 2.97 b 2,97 ! 2.97 ! 2.97 !
| | | I | I I
{10 i 3.67 ! 3.67 I 3.65 { 3.69 | 3.67 |
| B I I I P |
| 11 | 4.89 | 4,88 | 4,89 | 4.90 | 4.89 !
| | I - | I I
| 12 | 7.07 | 7.06 i 7.06 | 7.09 | 7.07 !
I | I | | I I
| 13 | 10.955 | 10.944 | 10.948 | 10.973 | 10.955 |
| [ | I I | I
| 14 f 17.60 I 17.60 | 17.62 | 17.58 | 17.60 |
I I | I | | |
| 15 | 28.39 | 28.40 | 28.39 1 28.38 | 28.39 |
| | i ]
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'Les paramétres de l'équation tgp, = ty + A exp (bZj)
avec leurs écarts types respectifs Sont les suivants .

ty = 1.905 (0.006)

A = 0.00822 (0.00007)

Il

b 0.5385 (0.00086)

i

Les critéres statistiques sont respectivement

KHI2 = 572.242
ER = 0.126

2 2 2
= X = 572,242 X
‘8 - 3 5 5 (MAX )

11.1

Ainsi il est clair que le modé&le linéaire est a rejeter car

Xa = §72.242 excéde de loin la valeur critique maximale

X 5(mMax)= 11.1 ,méme si les paramétres sont significatifs .

Pour les deux autres méthodes celles de Grobler et de
Guardino 1'accéptation du mod&le repose sur la fonction

"objectif"

(Ii —- Iical)z) / N

e rvj =
]

1

gui doit &tre aussi réduite que possible .

I11 — Comparaison des différentes mé&thodes de. calcul du

femps mort.appliquées. a. deux colonnes :

Afin de comparer entre elles ,les méthodes mathématigques de

détermination du temps mort d'une colonne décrites précédemment,

" ces derniéres ont été appliquées aux deux colonnes capillaires ,
1'une apolaire du type OV101l et l'autre polaire PEG2Z0M .
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IIT — A — Colonne capillaire 0ov10l

Dang le tableau XII ,sont reportées les valeurs avec des
paramdtres ty ,b et ¢ obtenues par les différentes méthodes
lorsque les solutés sont &lués a une température isotherme de
120 °c ,sur une colonne apolaire du type OV1O0l .

Tableau XII : Comparaison entre elle des différentes métho-
des de calcul de ty ,b et c obtenus a ltaide
des constituants de la série (1) des n-alcanes
&lués en isotherme 120 °C & ,sur colonne
capillaire du type OV101l .

T-M&thode | Directe Tterative|otatistique|Statistique
I ~ | au I de | de | de |
|paramd@trés.| M&thane Grobler. .| .Guardino. .| Touabet. |
T | : I
| tm | 1.915 [ 2.1143 | 2.1138 P 2.11 |
l | | | [ (0.045) |
} (mn) .| o e - S S
| _ N
| ¢ ‘ f | 5.3493 [‘ 5.3493 | 5.3436 |
} . ! I | (0.0058)]
. T I .

I b ! | 0.5791 0.5791 | ©0.5787 |
| 5 | |  (0.0004)/|
| ,

N .. ]

I1 est & noter que la série de référence utitisée pour 1la
détermination de ces paramétres est celle (1) des n-alcanes
allant du Cjg au C313 .

 Les écarts types pour la méthode de Touabet sont reportés
dans le taleau et mis entre parenthéses .

L

Ce tableau XII suscite les remarques suivantes :

En premier lieu ,le temps de rétention expérimental (tpm méthane)
est plus petit que le temps mathématique ; l'erreur absolue
commise étant de 0.2 minute correspond i une erreur relative

de 1'ordre de 10% .

~ Un excellent accord est obtenu entre les différentes métho-
des mathématigues utilisées .

8O




Enfin ,les paramétres du modéle sont significatifs puisque
les écarts types obtenus par la méthode de Touabet ont des
‘valeurs nettement faibles .

IIT — B — Colonne capillaire PEG20M

line étude similaire a été effectuée sur la colonne polaire
PEGC20M en utilisant les deux séries de référence (1) et (2)
Les n-alcanes et lesesters méthyliques .°

Les résultats de cette étude sont rassemblés dans le tableau
XIII ci dessous ol sont reportés les valeurs des paramétres ty
b et ¢ 3 ltaide des constituants de la série (1) {a) et de la
série (2) (b) . .
Tableau XIII :Comparaison entre elles ,les différentes
méthodes de calcul de ty ,b et c obtenus a
1'aide de soluté &lués & 120 *C ,sur colonne
capillaire PEG20M .

a — série de référence. : n-alcanes.de Cjg a C13

f : - I ] (0.0027){

kxMéﬁhode | Directe | Iterétive{Statistique!Statistiqu

™ - | au 1 de l de | . de

| Paramétfes] . Méthane. | Grobler .| Guardino.. | Touabet..

|

[ tMm | 1.19 [ 1.2925 | 1.2870 | 1.34 |
! (mn) | I ! | (0.1287)|
| e [ R

1 , - -

| ¢ | | 4.5892 | 4.,5885 4,739 |
| \ | | ' | | (0.022) |
[ T S I Pl PR

'f_ .

! b | | 0.4761 | 0.4763 [ 0.4868 |
I

!
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b — Série de référence .esters méthyliques de Cjp ;C11 et

T12
[SM&thode | Directe |lterative [§tatistiquei§tatié£iéué
o~ | au | de | de | de |
|Paramétres! Méthane | . Grobler lGuardino .| . Touabet .|
1 l l i |
| tMm [ 1.18 [ 1.3325 | . 1.3324 | !
| o) | | | | |
...... oo A IR I 5
| ! |
¢ | | 8.8053 | 8.8107 | |
! | | [ | E
| - |
| ;
| b I | 0.6575 | 0.6579 | |
1 ' l

I T | X [

Nous constatons que les méthodes de Guardino et Grobler
conduisent dans les deux cas ,a des valeurs sensiblement égales,
par contre avec la méthode de Touabet ,le temps mort s'en &écarte
et présente une valeur plus élevée .Par ailleurs ,comme cela a
&té Adéja mentionné ,le temps mort expérimental obtenu avec le
méthane est toujours plus petit gque celuil déterminé par les
méthodes mathématiques ,l'erreur relative n'excédant pas 12% .

De plus ,en comparant les deux phases stationnaires,nous
notons que le temps mort déterminé sur OV10l est plus élevé que
celui déterminé sur PEG20M ,ceci é&tant prévisible car il est d4da
5 la différence de polarité des phases stationnaires .

Enfin ,la comparaison entre les deux séries montre qu'il
existe une différence entre les valeurs de ty ,b et ¢ .Ainsi ,
ces trois paramétres dépendent de fagon considérable de la série
de référence choisie .

IV — Influence du. nombre d'homologues d'une.méme série.sur
Te calcul du.temps mort mathématigue d'une.colonne.

Cette étude a porté sur les deux colonnes capillaires .
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IV - A = Colonne gapillaire. OV101

La famille des n alcanes ,de l'octane & pentadécane ,a été
étudiée sur la phase stationnaire apolaire de type OV1O01l .

Le calcul établi précédemment en prenant en considération
l'ensemble des huit homologues a permis d'obtenir des valeurs
significatives de tm ,b et A . Cependant ,le test du KHI2Z2 pour
la méthode de Touabet et le test fonction "objectif"

($(I; — Ijeal)? / N ) pour les autres méthodes montrent la

non validité de cette série de huit homologues pour estimer ces
trois paramétres .Aussi dans ce qui suit ne seront choisies ,
que les séries d'homologues donnant un test positif a savoir des
valeurs aussi réduites que possibles du KHI2 et de la fonction
"ohjectif" '

Dans le cas de la référence n-alcanes ,de toutes les séries
d'homologues testées ,celles qui ont donné des résultats pro=-
bants sont les suivantes :

"1":(Cg — C10 -~ Ci1)
"2":(Cg - Cip —C11 - C12) ¢
"3":(C1o — Cr11 - Ci2} ¢
"4":(C1p — C11 — Ci12 —C13)
"5":(Cy19 — C11 — C12 -~ C14)
"6":(C19 — C11— C12 —Ci5)
"7":{Cyp — C13 - €14 —~C15)
"8":(C13 — C14 — C15).

e wE wE w

En effet les différentes valeurs du temps mort de la colonne
capillaire OV10l obtenues en considérant ces différents groupes
d'homologues sont reportées dans le tableau XIV ci dessous .
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Tableau XIV :Estimation du temps mort ty de la colonne

-

capillaire OV101 utilisant les différentes

séries de "1" & "8" d‘homologues de n-alcanes

KHIZl(MAX) = 3.84

84

élués en isotherme & 130 °C .

T T T T T T
| | C9g —Cy1 | Cg—Ci2 | Cp—Ci12 | C10 —C13 |
iMéthode™ e | T A J
i | | | | |
| tM Gr [ 1.7847 [ 1.8284 [ 1.9038 | 2.0314 i
! | 9| | -8 | :
| (fet obj)f (1 2417 10 )| (0.1138) | (2.484 10) | (0.6078) |
| IR P A |
I 1 b | l
| ty Gu { 1.7846 | 1.8292 | 1.9038 |  2.0359 [
I | -7 | ! -7 |
| (fct obj) (6 5068 10) 1(0.1167) 1{1.7509 10) | (0.5563) l
| { R = ..... {.. L {
!
| ty T | ! 1.%3 [ | 2.0 ]
J | [{0.3187) l | (0.9149) |
| (kHIZ2) | .. ] L |
I ériesl ||5u l "6“ ' u7u l " n
liL\\\\\\\\J C1g — C14 | C1o —C15 | C12 — C35 | C13 —C15 |
[Méthode™~_ - - -....... | ... ... . R P
T I
| tM gr | | ! 1.9984 | 1.8397 I
| I l l ' l -9 |
| (fct.obj} |- }.(0.0326). |.(4.967.10.
| I
| tM Gu ! l ! 1.9950 | 1.8397 l
I | l l | -6 |
| (fct obj)| - o .. 1 (0.0296). . .[(1.1374 10)
| I I
| tM T | 2.05 | 2.06 | 2.010 | :
l I I l I
| (KHIZ2) [.¢(1.5664). | . (1.7121). .|.(0.014). [ ... ... ]

Note : fct obj : Fonction "objectif" £ ( I = Iga1)2 / N



Le tableau XIV montre que des fluctuations sont observées
pour les valeurs de ty selon la série utilisée ,l'écart tpy est
de 1'ordre de 0.25 mn ;cependant nous estimons que cet écart est
acceptable vues les erreurs commises dans les différentes étapes
de calcul .

Pour les méthodes de Grobler et de Guardino ,une série de
trois alcanes normaux consécutifs permet d'obtenir de meilleurs
résultats qu'avec une série de quatre alcanes ,la fonction
"objectif" &tant trés faible . )

Quant & la méthode de Touabet nous remarquons gque pour les
séries d'homologues consécutifs les valeurs de ty et de KHI2
sont relativement plus faibles que celles des séries constituées
d'homologues non consécutifs .

Ainsi ,le choix d' homologues consécutifs ou non et de leur
nombre influe grandement sur la détermination du temps mort
‘mathématique .Leur exploitation nécessite donc de prendre
plusieurs précautions afin d'aboutir a une estimation plus
précise de tym .

IV — B — Colonne capillaire PEG20M

gur colonne capillaire PEG20M ,la série des n-alcanes de
1'octane au nonadécane a été &tudiée ,ainsi que celle des esters
méthyliques dérivés de 1'hexane au tétradécane ..

De la méme maniére plusieurs tests identigues aux précédents
ont étd effectués pour les deux séries de référence .

Pour la série des n alcanes ,les résultats montrent que le
choix d'une série adéquate est trés restreint et difficile a
atteindre .En effet ,pour les séries comportant guatre alcanes
consécutifs et plus ,il nous a &td impossible de déterminer le
temps mort et les deux autres paramétres de la droite b et A .
par contre l'utilisation de séries de trois alcanes consécutifs
et des méthodes de Grobler et de Guardino a permis d'estimer les

valeurs de tpym .

Les résultats obtenus 4 une température de 120 °C,sont
regroupés dans le tableau XV .
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Tableau XV :Estimation du temps mort de la

colonne capi-

llaire PEG20M utilisant les différentes séries

d'homologues consécutifs de n-alcanes &lués en

isotherme a4 120 ¢°C

FS&rTes i i 1 T
l | Cio — C12 I C13 - ¢ Cig —
|Méthode . . T b T L5 . - ;ﬁ_A_ClB,!
1 l | | I
| tMm gr [ 1.3300 | 1.4300 | 0.9962

l I -8 | , =7 -9

{ (fct obj) | (8.440 10 )| (1.043 10 )| (4.967 10 ) |
; o . ] ] 4 N
T [ I [ |
| tM Gu | 1.3300 [ 1.4300 | 0.9961

I P -7 | -6 ! ~7
| (fct obj) | (9.660 10 )] (1.99010 ) | (1.689 10 )i
[ Lo T . 1

Note :fct obj :Fonction "objectif" 2 ( Ij = T cal)? / N

On remarque,qué les résultats de ty évalués par les deux
mé&éthodes sont identiques ,si ce n'est que la méthode de Grobler

conduit & une fonction "objectif" plus faible .

OQuant i la référence des esters méthyliques ,les ‘tests
montrent que cette dérniére est plus adéquate pour l'estimation

du temps mort du fait de sa polarité

Ainsi ,les tests probants du KHI2 et de la
"shjectif" ont conduit aux séries d'homologues
suivants :

-

"1":(C7 - C10 - C12 - C14)
“ani(Cg - Cg - C1g0) i
"3":(Cg — Cg — C10 — C11)
"4":(Cg — C10 — C12 — C14) 7
"5":(Cg —Clg — C11) 7
"6":(C10 — C11 — C12) 7
"7":(C1p — C11— C12 — C13) 7
"§":(C12 — €13 ~ C14) -
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Les différentes valeurs du temps mort de la colonne capi-
llaire PEG20M obtenues 3 l'aide de ces différentes séries
d'esters sont rassemblées dans le tableau XVI suivant :

Tableau. XVI :

Estimation du temps mort de
capillaire PEGZ20M utilisant
séries d'esters méthyliques

les

la colonne

différentes

é&lués en isotherme

a4 120 °C ,

TR T T L L |
l N C7--CJ_2 | Cg~Cio Cg~C11 | Cg~Cig I
| Méthode | . L T Lo
[ : | | , |
' tm cr I | 1.3962 I [ |
l | | -9 | | 1
[ (fct obj)- [ .- - ... .. (2.4835.10) .| .. . . ... [ oo
| l |
| tM Gu | | 1.3962 l | I
| ' | | -6 | | |
| (fct obj). |. Sle1.8738. 10y .. 0 oo | |
| g 1 [
|ty T | 1.1801 | | 1.1553 | 1.1748 }
| - | | | -2
| (KHI2).... J(1.1925) - | - .. . .... |(2.2762) .. .|(1.2312.10). |
<83ries ] 3" " A A T
! 25\\\\??\\| Cg-C11 | C10-C12 | Cio-C13 | C12-C14 |
[ Méthoded~} ... ... ..|.. ... . .. ... b P I
1 | ! f
{ tm gr | 0.6695 | 1.4718 | 1.2925 | 1.3499 |
! l -8 | -8 | . l -8 |
| (fct obi) (6.581.10.)](2.607-.10) - |.(1.6688).. .](2.4835.10). |
i 1 1
{ tm Gu { 0.6695 1.4718 | 1.2870 | 1.3499 |
[ l -7 -7 | l -8 |
[ (fct obi). (2.061.10) 1(5.873.20) .!.(1.5627)...1.(4.967 10) |
| [ {

l |
| (RKHI2). ... |.. ... .. . | o [(0.3772). ..} ... ... |
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L'examen de ce tableau XVI montre des valeurs fort diffé-
rentes de temps mort de colonne selon la série d'homologues
utilisée . :

En effet ,de grands écarts sont parfois observés (0.8 mn) .
Cependant ,nous remarquons que I'estimation de tym est -
améliorée avec des séries de trois esters consécutifs .

En outre ,il faut noter gue plus la série d'homologue est
petite ,plus la fonction "objectif" est petite .

Les résultats de 1'étude de 1l'influence de la série
d'homologues sur l'estimation du temps mort montrent bien que ce
dernier dépend étroitement de la série de référence et de la
phase stationnaire .Il reste toutefols 53 étudier 1'effet de la
température sur les deux colonnes capillaires OV10l et PEG20M .

v

v — Effet de la température.sur 1'estimation. du
temps. mort ty

Ltétude de l'influence de la température sur le temps mort
a été entreprise ,aussi des céries d'analyse ont été effectuées
sur les deux colonnes capillaires ,a diverses températures .

v — A — Colonne capillaire OV1O01 RN S

Fn tenant compte des résultats précédents relatifs au choix
des séries d'homologues ,la variation du temps mort calculé par
les différentes méthodes ,a différentes températures est illus-
+rée dans le tableau XVII @

Tableau XVII :Temps mort expérimental et estimé par les
- différentes mdthodes en. fonction de la tempé-
rature pour la famille des n-alcanes &lués en

isotherme .

a — Temps.mort. expérimental. obtenu par.injection.de.Méthane,

T T T T 1] 1 1 | |
| (ec).1.100. | 120.] 130 {.140.1.145 {.150 | 155 | 160 | 165 |
T | 1 z | T | i i i
| M(CH4M1.830|1.91511.960|l.990l2.035[2.025!2.040!2.054]2.065!
[ (on) b -l | | T | RN
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[v ]
(Vs

~Suite du tabFeau XVII

b - Temps mort estimé avec la série "1": C — C — C
9 10 i1

SR T I T T 1 - I R

! | 100 i 120 | 130 | 140 | 145 | 150 I 155 | 160 I 165 |
|Méthode o L S N I AU N , . o N
T : I I
| tM Gr 11.9097 | 2.0277 | 1.7847 | 1.7953 | 2.1463 | 2.2685 | 2.06540 | 2.2393 | 1.6433 !
I ! -9 -9 -9{ -8 -81 -9 -8 -8 -8
| (fct.obj)|(4.96 10)}1(2.48.10)j(1.24 10)!1(1.12 10)/(1.61-10)} (9.93-10){(3.10.10)[(2.98.10)](1.988 10)
T ! ‘ ]
! tM cu | 1.9096 | 2.0280 f 1.7846 I 1.7952 | 2.1462 | 2.2685 | ~2.0540 | 2.2393 | 1.6433 |
| I -7 71 =71 -71 -6 -6 | -6 ~ 8| -7 |
!(fct Ob])I(3 69 lO)I {(7.96 lO}I(G 50 10)|(4.48 10)|(3.24 10)[(4 48 lO)I(l 87 lO)|(4 48 lO)I(l 36 lO)l
B [ Ne L N L. N N SR |

c — Temps mort.estimé avec.la.série."2" :C - C - C — C
‘ 9 10 11 12

T~I (°C) | | | | | | i | I I
[ | 100 - | 120 [ 130 [ 140 I 145 | 150 | 155 | 16D | 165 |
Méthods> B R R, | ... NS FEE T R R |
| o ! !

[ tM Gr } 1.9570 | 2.0580 | 1.8280 | 2.0643 | 1.88650 | 1.8766 | 1.9644 | 2.1818 ! 1.9394 |
I l I I I | I I I I |
(fct obj){(0.095) .|.(0.082). (0.124) | . (5.830).1.(17.521}}.(40.611)] . (1.307) {3.222). (5.358) |
] I -

| tM Gu [ 1.9610 | 2.0592 | 1.8292 | 2.0710 | 1.8030 | 1.8800 | 1.9630 | 2.1794 | 1.9422 |
I | I | | I I | I | I
(fct ob3) | (0.076) . A(0.,072).]-(0.117) (5.546) | (16.896)}.(39.032)} . (1.269) . |.(2.960). ] (5.298) |
I ! I

|ty o | 2.0208 | 2.0743 | 1.8270 | 2.1683 | 1.5303 | 1.4550 | 1.9287 | 2.1958 | 2.0226 |
| - l I P | ! I _ I I f
| (KHI2 ) | (0.6741)] ¢(0.2879)|.(0.3187)|.(0.0624)| (15.374)| (2.606) | (0.406) | ¢0.052) ]| (1.172) |




10 11 12 "

e N = N T = o T o e e
d —~ Temps mort estimé avec la. sérle "3" : C C C
iy

T T 58T ] T » | T T T T B |
|\\‘\\\\\\| 100 {120 | 130 {140 | 145 | 150 | 155 | 160 | 165 |
[Méthoda~ - [ g R . N . o L |
T T T i | 1 |
| t™M Gr | 2.0685 b 2.1196 l 1.9038 | 2.3673 | 0.2043 | 2.3567 | 1.7723 | 2.0278 | 2.1800 I
| 1 -9 9] -8 -8 7] 7| -8 9| 8|
'](fct 0b1)16 209‘10)|(4 97.10 t(2 48 10)|[(2.48 10)|(l 45 10 !(3.94.10) {(2.11.10)1(4.97 10}1(1.48 1 )R
i ! 1 - i I ' - |
[ tM Gu | 2.0634 { 2.1195 | 1.9038 f 2.3672 | 0.2040 [ 0 f 1,7723 | 2.0277 I 2.1800 |
L | -7 Tarl 7 -6 -6 t -8| -6 6|
](fct.obl)|(1.60‘10)l(3 03 lO)l(l 75.10) |(l.94.10)l(l.16-10)1(2.74),771(9 43 . 10)[(1 44 10)|(2 04 l [
e — Temps. mort estimé.avec. la.série "4 : C — C — C —C
. 10 11 12 13
0 REOR T 1 1 T 1 l | S E—— T
I l 100 | 120 | 130 l 140 | 145 ] 150 I 155 | 160 | 165 |
IMéthode~l . ... | ... . [ Lo L T o |
I I T | | T 1 B T
} tM Gr l 1.7175% I 2.1143 | 2.0314 1 2.3048 | 1.6694 | 1.7298 I 2.0841 l 2.1047 l 2.2258 ‘
| (fet obl}[-(l.32)..f (0. 0009)i (0.61) . {0.54) . .(13.95) . .(33.04).1.{(5.25). A(O.83)".[.(0.53) | -
1 1 1 | ! , T |
| tM Gu | 1.6902 | 2.1138 | 2.0359 | 2.3013 | 1.6850 | 1.7540 | 2.0910 | 2.1064 ] 2.2270 [
| l | | l | | 1 t
!(fct Obz)! (1.10). |.(0. 00081 .(0.%7) .. . {0-.48) - (13.76). . (32.17).]-(5.086) . -(O.SG}V-I.(O.SU)..I
l | \ I ‘ i l I
| tM T | | 2.1108 | 2.0114 | 2.1957 ! 2.0634 [ | 2.2184 | 2.1428 ! 2.2281 |
t | t | | - t o I | |
| (k8I2). | { (0.014).{ (0.915) |.(0.054) | (55.33). 1. . - ].¢4.83) | (0.021).].(0.215) |




f — Temps mort estimé. avec la. série. : C — cC —-cC

lr|5l.l C . #’:
_ ‘ 10 11 12 14
57 T ] | | B T T T
I ] 120 | 130 i 140 | 145 | 150 I 155 | 160 | 165 I
[M&thode~ | | T e | 1 |
| I | I h T [ i | |
[ tm T | 2.0387 | 2.0460 | 2.1776 | 2.2123 | 2.0138 { 2.1888 | 2.0924 | 2.2060 |
! I | I I | ! I | I
[ (KHI2) |.(0.98). | (1.57)..]¢(0.060). ] .(67.64) 1.(15.91) | (3.80) |.(0.006). | (0.045) |
g — Temps.mort estimé avec.la série. "6" : C — C — C — C .
10 11 12 15
T oy T - 1 ! , ! 1 1 |
|- | 120 | 130 | 140 | 145 | 150 |. 155 | 160 | 165
' %Méthode } ..... % ......... % ......... 1 ....... ;.% ......... % ......... } _________ } S _}
| tm | 1.8181 | 2.0655 | 2.1810 | 2.2646 | 2.0467 | 2.1375 | 2.0338 | 2.1496 |
] i ! I | ! I I -5 I
| . (KHI2). |(8928261)|.(1.71). }.(0.056) 1(73.34)-.1(15.98). 1-(2.63) {(4.55.10)}(0.050). |
P h - Temps mort estimé.avec la.série."7" : ¢ — C — C —C
12 13 14 15
T (°C) | | i | 1 I { 1. R
| | 120 ! 130 | 140 [ 145 | 150 | 155 | 160 | 165 |
{Méthode T I S FE T Y | P f
1 I _ b 1 o
| tM gr [ 1,1918 { 1.9984 | 2.2069 | 2.4189. | 1.8533 | 1.7056 | 1.4860 [ 1.5793
I ‘ | | I I b I I I '
[(fct.ob3)[(0,35) .| (0.033).1.(0.008) |.(0.027) 1-(0.90) . - (0.56) (0.63). ] (1.40)
i I | | 1
| tM Gu | 1.1740 | 1.9950 | 2.2079 | 2.4200 | 1.8470 | 1.7026 | 1.4820 | 1,5760
I I | I I I | I [
{{fct 0b3)| (0.32) T t0.03)..1.(0.008).].(0.025)-1.(0.86)..1. (0.54} {0.62).1.(1.38)
1 I ' 1 | ' !
| tp | 1.0086 | 2.0107 | 2.6400 | 2.4264 | | I I
I I | o I I b I I
| (KHI2) ] (35.38) |.(0.014) [3885925..] (0.37)-.!. ... ... [ ... S .. !




(°C) | | [ ! | B 1 i i
| > | 120 | 13¢ | 140 | 145 | 150 | 155 | 160 | 165 - |
Méthode~J ... . ..{.... ... | .. .. . ... .- 1 ......... E ......... l ......... l ......... ]

| | ! | i | !

| tM gr | 0.3019 | 1.8397 | 2.2616 | 2.4944 | 1.2796 | 1.2677 | 1.0168 [ 0.9153 |
| | 8| RTIY 8] g 8] -8 ~8|
{(fct obj)|(5.96.10) (4.97.10)|(8.94 10) (2.48-10)1(5.96-10)[(5.46-10)!(3.97-10)](2.48-10)[

| ‘ | | | | 1

| £M Gu { 0.3020 | 1.8389 | 2.2612 | 2.4939 | 1.2792 | 1.2669 | 1.01l61 | 0.9151 |

| l -71 -6| -7 -6 -7 -6 -6 =71
](fCt.Obj)1(l.74-10)l(1.14-10)!(9.73-10)[(1.20.10)1(9.38-10)f(1.47.10}§(l.83-10)!(7.45 10}

6

. 2
Note : fct obj :Fonction "objectif" X (Ij — Ijcal) / N

KHI2 = 3.84
MAX



Le tableau XVII suscite les remarques suivantes :

Nous remarquons dans tous les cas des maxima et des minima
pour le domaine des températures considérées .

La comparalson avec la valeur expérimentale de ty obtenue
par injection du méthane montre que :

Le ty expérimental suit une variation croissante avec
la température ,ceci étant di a la viscosité du gaz .

Le ty calculé avec les différentes séries d'homolo-
gues est inferieur 4 celul du méthane pour certains 1ntervalles
de température et supérieur pour d'autres . ¢

On notera également 1'influence de la température sur le
choix de la série de référence .En effet ,les tests de
convergence he sont pas toujours positifs pour les intervalles
de température considerés .

C'est le cas par exemple ,de la série Cjp-C13 — C14 — C15.

Celle ci n'est valable gque pour des températures de 130 et
145°C et ce ,d'aprés la méthode de régression de Touabet ,en
revanche ,selon les méthodes de Grobler et de Guardino ,cette
série demeure valable dans tout le domaine de température .Dans
ce cas précis ,il faut cependant vérifier la fiabilité du test
utilisé pour l'estimation du temps mort .Comme déjad souligné par
Touabet /25/ ,la fonction "objectif" de notre choix peut convers
ger vers un minimum local au lieu et place d'un minimum global ,
aussl faudra t il la définir judicieusement afin d'estimer
convenablement ty ,b et c /28/ et par extension corrlger l'en
semble des temps de rétention bruts ..

Les graphes Lg (tgp — ty ) = f(I}) portés sur les figures
suivantes 12 ,13 ,14 ,15 ,16 ,17 ,18 ,19 et 20 pour chaque
température et pour différentes séries &luées sur colonne
" capillaire OV1iO01l1 montrent'que la linéarité prévisible théori-
quement est loin d'étre atteinte exception faite pour certains
cas .

En effet ,la figure 12 présenté le cas ol une trés bonne
linéarité est observée avec le temps mort expérimental. Pour les
séries C9 - Cl1 ,Cl0 —Cl3 et C10 — Cll — Cl1l2 - Cl4 {figures 13,
16 et 17 )} une bonne linéarité est ochservée ,mais il faut noter
que l'extrapolation a été faite avec trois points a droite or
ceci peut fausser les résultats comme le montre les figures
(15 et 20 ) puisqu'on ne peut extrapoler que jusgu’ad un point &
droite ou a gauche de la droite .
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des n—Alecanes elués sur colonne 0V 710f1.
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Figure 20 : Variation de Lg tx en fonction des indices de retention
des n —Alcanes &lués sur colonne OV 101.



Pour la série Cyp — C15 (figure 19 ) des flugtuations sont
observées pour des températures élevées (T 150 °C ) du fait de
la diminution de ty . )

Enfin pour les séries Cg — Cjp et Ci0 - €11 — C12 = C15 et
avec la méthode de Touabet ,on remarque que les droites se -
croisent pour certaines températures ( figures 14 et 18 ) ,ceci
est dii au test du KHI2 ,en effet pour T = 160 et T = 140 °C
(série Cg '~ Cyp) et T = 155°C (série Cio C15) .on constate
que ce test s'éloigne de la valeur maximale d'une part et se
rapproche d'une autre part, ainsi il faut noter gqu'un certain
intervalle de confiance de la loi KHI? doit &tre pris en
considération . - : o ' :

IV -~ B — Colonne capillaire PEG20M

Une étude similaire a &té menée sur la colonne PEG20M avec
les séries n alcanes et n esters méthyliques choisies préce
dement pour l'estimation du temps mort .,

Le tableau XVIII illustre la variation du temps mort expéri-
mental et calculé en minutes par les différentes méthodes i
différentes températures .

1

Tableau XVIIY.a. Temps mort expérimental et calculé en
minutes en fonction de la température
pour la série des n-alcanes .

a —1 — Temps expérimental (Méthane)

|

|

| | | | |

I ! | f [ f - | l
[tm(cug)l 1.130[ 1.135| 1.157| 1.190] 1.230| 1.260| 1.290] 1.310]
[ B [ .. IR RN 1. . 1 oo l
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Suite du tableau XVIII a

a -2 — Temps mort.estimé avec la.série "1" : C — C
10 12
T (°C}] I I | I | B I
| : I 75 | 85 | 95 | 100 | 130 | 140 | 150 [ 160 |
Méthode~o . . ... Voo oy L I ..................

I

| tM Ggr | 1.0795 | 1.6324 | 0.6800 | 1.3325 | 1.3968 | 1.3592 | 1.3448 | 1.3099 |
I -9 | - -8 -8 -81 T -8| -8 =7
(fct obj)[(9.93 10){(3.60 10)[{(8.07 10)[(8.44.10)}(2.23.10)/(2.11.10)}(7.08-10}{(2.08.10)

i , :
| tM Gu | 1.0794 | 1.6324 | 0.6800 | 1.3324 | 1.3967 | 1.3591 | 1.3447 | 1.3099 |
I I -6 -4 -7 -5 -3 -4/ - 3| -4
[(fct obj)](2.60.10)[(2.50.10)!1¢(2.30.20)[{9.66.10)}(2.75.10)}(9.60.20)/(1.04-10)1((2.05.10)|

a —3 —-Temps.mort.estimé-avec,la,sérié.?Z" : C — C
13 15

NT (°C) T il I | ! | I ' ! !
f I 75 | 85 | 95 [ 100 | 130 | 140 | 150 { 160 |
Méthode™~]. . ...... Ce e oo T T e T, |
‘ | ! j
I tM Gr | 1.0337 | 1.2171 | 1.0630 | 1.4312 | 1.6149 | 1.6728 | 1.6570 | 1.5582 |
| -8 ~8| -8/ -7] -8| -8l =71 -7
{fct.obj)|(2.48.10)1(6.45 10)[(2.98 10)](1.04.10){(5.46.10)[(3.87.10)|¢(1.79.10})1{(2.28.10)!
_ I i i
I tM Gu | 1.0336 | 1.2171 | 1.0630 | 1.4311 | 1.6149 | 1.6727 | 1.6570 [ 1.5582 |

| -7 | d ~7] -6/ -5 -3 -3 -4

L(fct. ob3) | (1.63 10}[(1.04 10)}(3.62.10)](1.99.10)(2.12-10)[(3.09.10)](4.22.10}/(5.64.10)]|



a— 4 — Temps mort.estimé avec la série "3" : C —C
. ‘ 16 18
™ (°C)]| | | 1 i I
! | 120 ! 130 | 140 [ 150 | 160 !
(Méthodd~ . ... ... .t...... .. {. .. ..o
| | ! | 2
| tm gr | 0.9962 | 1.6823 [-4.87 10 | 1.6948 | 0.7899 |
| I -9| b -8| ~ 8| -7|
. | (fct obj)|(4.96.10){ (0) . 1(1.49.10)((3.97 10)|(3.67.10)
| | | | _
| tm gu | 0.9961 | 1.6823 | O | 1.96 | 0.79 |
E -7| - =7 -3 -6 -8

(fct;obj)I(1.69-10)1(4.07.10)|(6.75.10)|(5.17.10)I(9.93110)1

SOV

Tableau XVIII b :Temps mort expérimental et estimé par les différentes
méthodes en fonction de la température pour la famille
des esters méthyliques élués en isotherme .

b -1 Temps.mort estimé. avec.la. série "l": C— C —~C —C .
7 10 11 12

T (50T T | i | T
' I | 120 | 130 | 140 | 150 [ 160 |
IMéthode~ .. .. ...t ... ... ... - S BT [
> - | | ] I [ | i
[ tym 7 | 1.1802 | 1.2783 | 1.2651 | 1.3887 | — |
| | I ' I I I I
| (RKHI2). .|.(1.19) -|.(2.94) .{(27.30). .1 (1.24) -[.. ...__-_ !




90v

(fct obi)|(1.87 10)1(4.006 10}(1.471.10((1.92.10)[(9.05.10

— N

b — 2 — Temps mort.estimé avec_ la série "2V :
8§ 10
T T (°C)| 1 _ | | 1 i
| Mé&thsdes | 120 | 130 | 140 | 150 [ 160 |
| N B T P | 1
| l l | hl
| tM Gr | 1.3962 | 1.2177 | 1.0999 | 1.0299 | 1.2975 |
| | 9| -9 -9 8| -7
f(fct obj)|(2.48. 1 }1(6.20.10)1(6.20 10}/¢9.19_ lO)l(8.16.10)l
1 | i i | 1l
| tM gu | 1.3962 | 1.2176 | 1.0999 | 1.0300 | 1.2974 |
I ! -9 -6 -6 -71 ;

b - 3 — Temps.mort estimé. avec.la série. "3" :
8 9

RGN S T T T

f ) | 120 f 130 | 140 | 150 | 160 |
Méthode~ .. .. . [ [ N |
l i f f [

[ otm o | 1.1553 | 1,0746 | 0.9964 | —_ ! 1.3082 |
l l ) I i i %
{ . (KHI2).) . (2.27) .].(0.45). 1(0.022). . |..... .. . (0.016) .|




D

L0V

b_— 4— Temps mort.estimé.avec la série 47 c-¢Cc -¢C
8 10
T T (°C) . | l | |
| Méthode | 120 | 130 | 140 | 150 | 160 |
[ oo oo oo [ |
1 | | I | | |
| tM Gr | 1,1717 | 1.1468 | 1.3023 | | I
I I | I I I I
| (fct obj)| (0.18). | (0.33) [(9.41) Y [ |
I | | ] I I ' |
| tm T [ 1.1748 | 1.1561 | 1.2876 | 1.4974 | 1.3100 |
I I I | I - I
| {(KHI2).].(0.012..1 (0.034). | (1.790). }.(0.003) |.(0 550) - |
b - 5 - Temps -mort estimé.avec.la série "gm" + ¢ -~ C —C
9 i0
T T (°C)| | 1 I I |
IMéthode | 120 | 130 | 140 ! 150 I 160 |
b oo S B | ... o |
K | I I I
| tM cr | 0.6695 | 0.5850 | 0.9000 | 1.4792 | 1.3083 |
| I - 8| -8 81 71 -8
| (fct-obj)|(6.58 10) (1.24.10)1{1.12. 10)!(2 48 10 | (2.23.10)]
I l . - I ]
[ tM Gu | 0.6695 | 0.5849 | 0.9000 I 1.4791 | -1.3083 |
I ! -7 -71 -7] =50 - 6|
| (fet obj)|(2.06 10)|(2.05. 10)](2.26.10)1(7.93-10)[(2. 33 10}
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T (50)

T T T T |
|Méthode ! 120 I 130 - 140 ! 150 | 160 [
| o NI Y | Lo |
T | | 1 | |
|ty oor | 1.4718 | 1.6408 1 1.7377 | 1.6042 | 1.2043 |
| | 7 ry 8| ~8| _g|
I(fzt Ob1)|(2 61 l Y[{(92.93 10)](1.49. 10 | 2.48-10)[(5.59.10)|
T ! 7 | | T
{ tM gu | 1.4717 | 1.6407 | 1.7376 | 1.5947 | 1.2043 |
| | -7 -6 -5 -3 -6
| (fct . Ob3}|(5 87.10)1(3.99.10)] (6. 33 10)](1.03. 10)](1.47.10)|

b — 7— Temps mort.estimé.avec.la série "7"

: C—-C ~C
10 11
T (50T T | I | |
IM hode I 120 | 130 { 140 | 150 i 160 [
R L SR Py (oo - z_
1 ] | | [ 1 B
| tm T | 1.3397 | 1.1904 [ 1.4006 | 1.5590 | 1.2914 |
| l | l ! ( I
[, {KHI2).[(0.3732).](4.6727) ](22. 8882)| (0.1029)](0.3371) |
b — 8 — Temps mort estimé avec.la.série."8" : C - C =~ C
: , 12 13
17 T (°c)l | | | F |
|Méthode | 120 | 130 | 140 | 150 i 160 }
Y I Y S } .........
I tm cer | 1.3499 | 0.1948 | 1.5205 | | 1.3295 |
l | - — 8| -8l -9 = | -8
(fct obj)|(2.48.10)1(2.48.10)[(4.97 10} - - . ... [(4.47.10)
|
[ tm Gu | 1.3499 | 0.1946 | 1.5205 | | 1.3294 |
| l -8| 7| -7t - -7|
| (fet ob1)|(4 96 . lO)I(3 22 10)1¢(2.48.10)}.. .. .. . |(6.20.10)|

12

14

C

13




Les graphes Lg t'g = £(I) sont représentés sur les figures
suivantes 21 ,22 ,23 ,24 et 25 . :

Pour la série des n alcanes (figure 21) ,une dispersion des
points est observée ,surtout pour les alcanes légers ,ce qui
conduit 3 une mauvaise linéarisation ,ainsi la correction
apportée par cette série est d rejeter du fait de la non
polarité de la phase stationnaire .

Comme pour la colonne 0OV10l l'extrapolation dans le cas des
séries 3 trois alcanes normaux ou trols esters consécutifs
est impossible (figure 24) .

Aussi pour la méthode de régression (figure 23 ,25 ) le
choix de 1'intervalle de confiance du KHI2 doit &tre fait avec
précaution .

Par ailleurs ,si on compare les résultats obtenus sur
1'0V10l et ceux obtenus sur la PEG20M ,on remarque qu'en
générai les valeurs de ty sur PEG20M ,sont plus faibles ceci
montre que les intéractions entre la phase stationnaire et le
soluté sont différentes .

VI — Calcul des indices de rétention de.guelgues.substances
monoterpeniques . '

Comme mentionné au chapitre précédent ,l'identification des
substances repose sur la détermination de leurs indices de
rétention de Kovats .

Aussi ,dans ce chapitre ,nous nous proposons de calculer les
indices de rétention des monoterpénes & l'aide des différentes
méthodes tout en prenant en considération le temps mort de la
colaonne .

Le calcul de ces indices de rétention de Kovats utilise les
relations précédentes en tenant compté pour le temps mort ty
et les temps de rétention tg @

Soit des valeurs calculées d'aprés les méthodes de
Grobler ,Guardino et Touabet .

Soit des valeurs expérimentales ;le méthane étant
utilisé pour la détermination du temps mort .

Vi -~ A — Détermination.des.indices.de.rétention. sur.colonne
capillaire.OVIiO0l

Les indices de rétention des composés monoterpéniques évalu-
és par les méthodes expérimentale et mathématigueg sont rassem-
blés dans le tableau XIX :
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Figure 217 Variation de Lg t'a en fonction des indices de retention

des n—Alcanes Eélués sur colonne PECG 20M.




1 Note :  ty est estimé seion la méthode directe.
i (Injection du Methone )
2
= Gt 120°%c
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= 4
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4 160 °c
....2_.
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Figure 22: Variation de Lg t’z en fonction des indices de rétention
des Esters Méthyligues élués sur colonne PEG 20M.
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Figure 28 : Variation de Lg t'g en fonctionn des indices de rétention
des Esters methyliques élués sur colonne PEG 20M .
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Figure 24 : Variation de Lg tx en fonction des indices de retention
des Esters méthyliques elues sur colonne PEG 20M .
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Figure 25 : Variation de Lg t'x en fonction des indices de rétention

des Esters metyligues €lués sur colorne PEG 20M .



Tableau XIX : Indices de rétention des composés monoterpéniques évalués par les méthodes
expérimentale et mathématique ,en isotherme a4 120°C sur colonne apoclaire
ov10ol ,utilisant la série de référence n-alcanes .

: L Ical ! Texpy ! Texpy ‘'IT ‘1gr 'Igu TEr ' Tgu ¢
! Composés ! ! ! ! ! - ! !
! : ! R (SRS N R R vooooo ]
! B-Pinene ! 990 I 988 T 990 ! 989 ! 989 ! 989 ! 989 !
! Camphéne ! 956 ¢t 952 ! 956 ! 956 I 956 ! 955 ! 955 !
! P-Cyméne ! 1030 !t 1027 { 1030 ! 1030 ! 1030 ! 1030 ! 1030 )
! 43-Caréne H 1018 1 1016 1 1019 ! 1019 ! 1019 ! 1018 ! 1018 !
! o«-Terpinéne ! 1028 ! 1025 1 1028 ! 1028 ! 1028 ! 1028 ! 1028 !
! P-Terpinéne ! 1068 | 1065 ! 1068 ! 1068 ! 1068 ! 1068 ! 1068 !
! Limonéne ! 1040 &t 1037 1 1040 ! 1040 ! 1040 ! 1040 ! 1040 !
! «-Phellandréne ! 1013 ! 1012 ! 1014 ! 1014 ! 1014 ! 1013 ! 1013 !
! Citronelléne ! 934 I 930 ! 933 ! 933 1 933 | 932 ! 932 1
! Acetate de Néryle ! 1347 ! 1346 ! 1346 ! 1346 ! 1346 ! 1345 1 1345 !
lAcetate de Géranyle! 1367 ! 1365 ! 1365 ! 1365 ! 1364 | 1364 ! 1364 !
! Néral ! 1225 ! 1224 ! 1225 1t 1225 ! 1225 1 1225 ! 1225 !
! Géranial ! 1257 t 1255 ! 1257 ¢ 1257 ! 1257 !} 1257 v 1257 !
! Linalol ! 1102 ! 1102 ! 1102 ! 1102 ! 1102- ! 1102 ! 1102 !
! Nérol ! 1220 ! 1219 ! 1220 t 1220 !-1220 1 1220 11220 !
! Géraniol ! 1253 ! 1251 ! 1253 1 1253 ! 1253 ! 1252 1 1252 !
! Terpinéol ! 1202 ) 1202 ! 1202 1 1202 ! 1202 -! 1202 ! 1202 !
! Menthone ! 1164 ! 1162 ! 1164 ! 1164 ! 1164 ! 1164 ! 1164 !
! Bucalyptol ! 1038 1 1035 ! 1038 ! 1038.! 1038 ! 1038 1.1038 . !
Note : Igxp, @ Indice calculé avec le temps de rétention corrigé(t'g) -

(série Cg-Cy5}
Texpy * Indice calculé avec le temps de rétention brut .(série Cg-Cis)
Tcal @ le calcul a &té fait avec la série "4" C19 - C11 — C12 - Ciz .

I*cal : le calcul a été fait avec la série 3w Cip — C11 — Ca12




L'examen de ce tableau montre tout d'abord que les valeurs
d'indices de rétention expérimentaux et calculés sont en bon
accord .En effet ,on remarque gue la différence entre l'indice
expérimental (Tayp]) et celui calculé (Ig,1) est faible ,
1'écart n'excédang pas une unité d'indice (1 ui) .

Quant aux indices expérimentaux (Igxp2) évalués en considé
rant le temps de rétention brut ,le plus grand éagart observé de
4 ui'est relatif aux solutés légers .En effet ,leur élution
étant plus rapide l'erreur relative sera'plus importante ,ce
phénoméne sera encore accentué par 1l'augmentation de température

Les indices obtenus a l'aide des diverses méthodes sont
quasi identiques ,particuliérement en ce qui concerne les
méthodes de Grobler et de Guardino . .

Ainsi comme il a &té noté& par Sevcik /29/ et comme le montre
nos résultats ,les indices de rétention de Kovats sont presque
indépendants du temps mort de la colonne .

Pour mettre en evidence l'influence de la température sur
ces indices de rétention ,nous avons porté dans le tableau XX
les indices de rétention expérimentaux et calculés des monoter-
pénes &lués 3 différentes températures isothermes .
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Tableau XX :

Influence de la température sur l'indice de
colonne capillaire 0OV101

rétention

des monoterpénes &lués sur

I T (°c)! 130 ] 140 1
! . S AR
! Composés " Togpl | lexp2 'IT Tigy TGy T Texpl.! lexp2 ‘1T Tar 1oy 1
IR IR AUENES SRR SV b | R S Voo
1"B-Pinene 990 1 988 1 988 1! 989 1 988 1 987 I 985 't 993 1 985 I 985 !
! Camphéne 1 966 ! 961 ! 962 ! 963 ! 962 ¢ 956 ! 952 ! 960 ! 948 I 949 !
! P-Cymdne 1 1029 ! 1026 ! 1029 ! 1029 ! 1029 ¢ 1019 ! 1017 ! 1024 ¢ 1019 ! 1020 !
| A3-Caréne ! 1017 ! 1015 ! 1017 ! 1017 ¢’'1017 ¢t 1614 ! 1013 ¢t 1020 ! 1015 ! 1015 !
! o-Terpindne ! 1023 ! 1022 ! 1024 ! 1024 ! 1024 ! 1019 ! 1017 ¢ 1024 ¢ 1019 ! 1020 !
t VP-Terpindne ! 1065 ! 1062 ! 1066 ! 1066 ! 1066 ! 1042 1 1038 ! 1047 ! 1043 ! 1043 !
! Limonéne 1 1036 ! 1033 ! 1037 ! 1037 ! 1037 ¢ 1025 ! 1022 ! 1030 ! 1026 ! 1026 !
| aPhellandréne 1011 ! 1010 ! 1011 ! 1011 ! 1011 ! 1008 ! 1007 ! 1014 ¢ 1009 ! 1009 !
| Citronelldne! 950 ! 946 ! 945 ! 945 ! 945 1 941t 937 t 943 I %28 t 929 !
! A.de Néryle ! 1348 ! 1347 ! 1350 ! 1349 ! 1350 ! 1347 ! 1345 1 1347 1 1346 ! 1346 !
t A.de Géranyle 1370 ! 1369 ! 1372 ! 1371 ! 1371 ' ¢ 1377 !t 1376 ! 1377 1 1375 t 1375 !
! Néral ! 1228 ! 1226 ! 1228 -1 1227 ! 1227 ! 1240 ! 1236 ! 1240 ! 1241 ¢ 1241 !
! Géranial ! 1261 ! 1259 ! 1261 ¢t 1260 ! 1261 ! 1261 ! 1255 ¢ 1261 ! 1262 ! 1262 !
! Linalol ) 1094 1! 1093 ¢ 1095 ! 1095 ¢t 1095 ¢ 1102 ¢ 1102 ! 1102 ! 1101 ! 1101 !
! Nérol t 1234 ! 1233 ! 1234 t 1234 ! 1234 ¢t 1235 ! 1237 ! 1240 ! 1241 't 1240 !
! Géraniol ! 1265 ! 1255 ! 1257 ! 1257 ! 1257 ¢ 1251 ! 1255 ¢ 1257 { 1258 { 1258 !
! Terpinéol ! 1206 ! 1206 ! 1206 ! 1206 ¢ 1206 ! 1211 ! 1212 ! 1213 ! 1214 I 1214 !
| Menthone v 1174 ! 1173 ! 1174 t 1174 ! 1174 ¢ 1169 ! 1166 ! 1169 ¢ 1170 ! 1170 !
! Eucalyptol ! 1043 .! 1040. !.1044 ! 1044. ! 1044 . ! 1046 ! 1042 .!.. 1050 !  1047..}' 1047 _ !




Suite dy.tableau XX

47"

i ; 150 i 165

f . e [T |

{ Composés } Texpl f lexp2 :IT fIGr fIGu f lexpl i Texp2 fIT 'er fﬂ{
| B-Pincene i 1007 T 1005 1 1007 11007 | 1007 ] 990 | 1000 1 998 1000 T 999 !
| Camphéne | 967 1 964 1 970 1 971 | 971 1  oep | 965 1 957 1 959 | gz [
| P-cyméne + 1034 ! 1030 ! 1035 ! 1034 | 1034 ! 1032 | 1030 1 1033 ! 1034 | 1034 |
| A3-caréne [ 1030 ! 1027 1 1032 ! 1031 | 1031 ! 1028 | 1026 1 1029 1030 | 1030 ]
| a-Terpinéne | 1034 ¢ 1030 i 1035 ! 1034 [ 1034 ! 1028 | 1026 t 1029 ! 1030 | 1030 |
[ ¥-Terpinéne | 1064 1 1060 | 1066 ! 1065 | 1064 ! 1056 | 1053 &t 1057 ! 1058 | 1058 )
| Limonéne [ 1043 1 1040 I lo04s ! 1044 | 1044 ! 1032 | 1030 1033 ! 1034 | 1034 ]
| @Phellandréne 1021 11018 1 1022 11021 [ 1021 ! 1018 | 1017 ¢ 1018 ! 1019 | 1019 |
f Citronelléne}! 941 343 I 94¢ ! 948 | 948 ! 939 | 934 t 916 ! 918 | 918 |
| A, Néryle [ 1346 ! 1344 1343 1 1344 | 1345 1349 | 1347 1 1347 ! 1346 | 1347 |
| A. Géranyle | 1369 ! 1367 1 1364 I 1366 | 1366 ! 1366 | 1364 1 1363 ! 1363 | 1363 |
! Néral ! 1257 1 1253 1 1256 ! 1256 ! 1256 ! 11%6 ) 1196 ¢ 1195 ! 1185 1 1195 H
| Géranial | : : ; | ! 1260 ] 1258t 1261 1 1261 | 1261 |
| Linalol | 1104 ' 1104 1107 P 1105 | 1105 ! 1108 | 1107 1 1108 ! 1109 | 1109 |
{ Nérol | 1236 I 1232 1 12135 1 1234 [ 1234 Y1232 | 1229 1231 !' 1231 | 1231 |
! Géraniol | 1256 ' 1252 1255 ! 1255 | 1255 ! 1251 | 1248 1 1251 ! 1251 | 1251 |
! Terpineql | 1211 t 1213 ' 1212 ! 1211 I 1211 1213 f 1212 1212 Y1212 | 1212 f
| Menthone [ 1180 1 1178 1 1181 ' 1179 [ 1179 ! 1182 | 1181 1 1181 ! 1182 | 1182 |
| Eucalyptol . . |.1046 ! 1042 ! 1048. . 1.1047 - 1047 ! 1040.].1037. 1 1041 .. 1. 1041 e 1041 . . .|




Ce tableau suscite les remarques suivantes :

Pour les basses températures (T =120 ,130 °C) les résultats
obtenus par la méthode expérimentale (Iggp)) .et les méthodes
mathématiques sont en bon accord , et l'é&cart maximum obtenu est
de 5 ui pour le constituant citronelléne.

Par ailleurs si on compare ces résultats & ceux obtenus
expérimentalement (Ieyxp2) ,plusieurs fluctuations sont observées

Pour les températures plus é&levées ,1'écart entre les indi-
ces des monoterpénes légers expérimentaux Igyp2 et calculés
augmente ,par exemple pour le citronelléne l'ecart atteint 18 ui
pour une température de 165°C .Ainsi la comparaison d'indice
dans ce cas peut conduire & des résultats erronés .

Une étude comparative a &té menée sur la colonne polaire
PEG20M ,en prenant les deux séries de référence .

VI — B — Colonne.capillaire.  PEG20M

Les indices de rétention des composés monoterpéniques
dvalués par les différentes méthodes ,en isotherme sur colonne
capillaire PEG20M utilisant les séries de références n-alcanes
ot n-esters méthyliques sont regroupés dans les tableau XXI a et
XXTI b
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Tableau XXI a

: Influence de la température sur les indices des monoterpeénes élués sur colonne PEG20M
(série de reférence esters méthylicues ) -~

1 T (°c)| 120 ! 130 [ 140 ] 150 1 160 T
| T P PP B B B oy 1
|! Co;rposes\i Texpl | lexp2 !IT ! Texpl | Lexp? EIT ! Lexpl ]l IepoTIT ! Iexpl I'IEXP2 !IT 1| Texpl | lexp2 IIT !
| "B-Pinene [ 763 | 758 | 763 [ 77/0 | 767 | 77611 748 | 742 T 7317 741 | 735 | _— I /00 | VOO | 670
| Camphene | 700 | 700 | 700 | 710 | 708 | 720t 720 | 717 | 692 | 722 | 718 | — | 673 | 662 | 601
| P-Cyméne | 845 | 842 | 841 | 827 | 824 | 826! 845 | 84l | 850 | 862 | 862 | 8311 775 | 772 | 768
(A3-Cardne | 760 | 756 | 760 | 729 | 725 | 7441 756 | 751 | 743 | 758 { 751 | . | 717 | 714 | 697
{ aTerpindne | 817 | 815 | 85 | 816 | 813 | 815! 830 | 828 | 85| 82 | 821 { 836 | 775 | 772 | 768
| ¥Terpinéne | 887 | 836 | 879 | 860 | 855 | 858 | 838 | 834 | 843 | 842 | 840 | 866 | 692 | 687 | 653
| Limonéne |-821 | 819 | 819 | 800 | 800 | 799 | 808 | 807 ! 811 { 787 | 784 | 662 | 748 | 742 | 735
| aPhellandréne 795 | 759 | 795 | 811 | 809 | 810 | 83 | 820 | 871} 800 | 80| 7981 700 | 700 | 676
| Citronelldnel 747 | 743 | 747 | 700 | 700 | 722} 756 | 751 | 743 | 732 | 726 | _ | 683 | 675 | 622
! A, Néryle | 1247 | 1246 | 1246 | 1247 | 1245 | 1249 | 1245 [ 1243 | 1247 | 1266 | 1261 | 1298 | 1215 | 1214 | 1211
| A, Géremyle | 1280 | 1279 | 1275 | 1280 | 1279 | 1283 { 1279 | 1277 | 1279 | 1276 | 1272 | 1312 | 1236 | 1233 | 1231
| Néral { 1212 | 1211 | 1211 | 1209 | 1209 | 1210 | 1216 | 1215 | 1218 | 1245 | 1240 | 1269 | 1222 | 1220 | 1218
| Géranial {1262 | 1261 | 1261 | 1264 | 1263 | 1267 | 1246 | 1245 | 1248 | 1269 | 1264 | 1302 | — [— | 1796
{ Linalol | 1066 | 1065 | 1064 | 1076 1| 1075 | 1069 | 1047 | 1045 | 1035 | 1130 | 1126 | 1116 | 1212 | 1011 | 1012
| Nérol | 1330 | 1329 | 1329 | 1328 | 1327 | 1331 | 1303 | 1303 | 1303 | 1306 | 1306 | 1348 | 1281 | 1279 | 1277
| Géraniol [ 1382 | 1381 | 1382 | 1381 | 1380 |} 1382 | 1342 | 1341 | 1342 [ 1350 | 1348 | 1372 | 1319 | 1317 | 1317
| Terpineol | 1231 | 1230 | 1230 | 1229 | 1227 | 1230 | 1196 | 1196 | 1199 | 1256 | 1251 | 1284 | 1176 | 1174 | 1172
! Menthone | 1037 | 1035 | 1035 | 1054 | 1052 | 1050 | 1035 | 1033 | 1025 { 1165 { 1161 { 1160 | 1006 .| 1005 - | 1006
| BUcalyptol |. 808 | ..807. .1 .807 | 822 |..819 .1..821 |. 786..1 .783 .|. 784 | 900 }..792.|..746.]-.769..1..765 |..764.

+ Note :Ip indice calculé avec la série de référence Cg - C1p - C12 -Cig
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Tableau XXT b : Influence de la température sur les indices & rétention des monoterpénes €lués sur colonne
capillaire PEG20M .(Série de ré&férence n-alcanes ).

T T (5571 75 : 85 | 35 :
| oot i:?é@.}:?#é?:i:???_:i:flé{{ﬁif?%?fé@ff:?%{é?ffi??{fIf?@@ffif?%ﬁé@if?é?f?]i?@@f.f
| B-Pindne 1 1106 T 1105 T 1106 | 1106 T 1L07 T 1I0% [T T IIT [ 1109 [ 1105 [ 105 108 |
E Camphéne ; 1058 ; 1053 E 1057 ; 1057 E 1033 i 1033 i 1048 | 1048 | 1045 [ 1041 | 1042 | 1042 |
E P_Cyméne ; 1274 f 1272 E 1285 1 1285 '[ 1262 E 1260 1_1239 ; 1239 i 1266 | 1263 ; 1293 i 1292 ;
f A 3-Caréne i 1156 ;,1152 | 1156 | 1156 | 1164 | 1161 | 1173 i 1173 E 1136 f 1133 ; 1134 f 1134 i
; -Terpinéne ; 1188 f 1187 ; 1188 f 1188 f 1186 i 1184 E 1190 f 1190 E 1171 i 1169 E 1170 i 1170 f
{ V—Terpinéne ; 1254 f 1251 ; 1262 f 1262 i 1257 g 1254 | 1236 f 1236 | 1249 | 1245 | 1268 ; 1268 f
{ Limonéne ; 1208 f 1207 f 1210 i 1210 | 1200 | 1200 ; 1200 f 1200 f 1193 f 1192 i 1192 i 1192 ;
} aPhellandréné 1168 f 1165 f 1168 1 1168 i 1166 ; 1163 i 1174 f 1175 f 1156 i 1153 f 1154 F 1154 f
} Citronelléne: 1168 i'1046 f 1067 i 1068 E i i ; ; 1035 | 1031 f 1038 i 1132 i
{ Bucalyptol .§ 1226 | .1223 .; 1229 .;.1229.Iﬂl231..f.1209..ff1209.i.l209.‘i 1215..f.1214 .i.1221v.f.1221,i

Hote :Igr ,Igy sont des indices de rétentioff calculés avec la série Cyg — Ci1 ~Cy12
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Suite du tableau XXI b

|
} Oompose_s\; Texpl ll Texp2 ! Ior ' Iau : Texpl : Iexp2 : Ior l' Icu ! Lexpl : Iexp2 | Igr : Icu E
| B-plnene [ 1046 | 1142 | 13149 | 1149 | 1139 | 1133 [ 1147 | 1147 | 1107 | 1105 ! 1108 { 1108 i
| Cemphene | 1073 | 1070 | 1076 { 1076 | 1100 | 1100 ! 1100 | 1100 | 1075 | 1073 t 1080 | 1080 |
| p.cymdne | 1239 | 1237 | 1226 | 1226 | 1179 | 1175 | 1184 | 1184 | 1179 [ 1174 1 1181 | 1181 |
| A3-Caréne | 1143 | 1139 | 1146 | 1147 | 1112 [ 1109 | 1116 | 1117 | 1113 ! 1111 ! 1116 | 1106 |
! a-Terpinéne | 1202 | 1203 { 1202 | 1202 | 1171 | 1166 | 1177 { 1177 | 1170 ¢ 1164 ! 1173 | 1173 |
| P-Terpinéne | 1293 | 1203 | 1268 | 1266 | 1411 | 1409 ! 1203 | 1203 | 1174 ! 1169 ! 1177 | 1177 |
| Limonéne | 1208 | 1208 | 1206 | 1206 | 1158 { 1152 ¢ 1165 | 1166 | 1155 ! 1149 ! 1159 | 1159 |
{ ePhellandréne 1180 | 1178 | 1182 | 1182 | 1167 | 1161 ! 1173 [ 1173 | 1165 ¢ 1159 ! 1169 | 1169 |
| citronelléne| 1130 | 1127 | 1132 { 1132 | 1085 | 1083 ! 1089 | 1090 I 1113 ¢ 1111 ! 1116 | 1116 |
| A. Néryle | 1732 | 1729 | 1543 | 1543 | 1737 | 1736 | 1368 | 1368 | 1729 ¢ 1727 ! 1375 | 1375 |
! a. Géranyle | 1766 | 1763 | 1567 | 1567 | 1772 | 1770 ! 1381 | 1380 | 1768 ! 1767 + 1390 | 1390 |
| Néral | 1696 | 1693 | 1518 [ 1518 | 1699 | 1699 ! 1354 | 1354 | 1695 ! 1694 ! 1362 | 1362 |
| Géranial t 1747 | 1744 | 1554 { 1554 | 1755 | 1764 ' 1375 | 1374 11730 + 1728 ! 1376 | 1376 |
! L.inalel | 1538 | 1535 | 1409 | 1403 | 1541 | 1539 ! 1301 | 1301 | 1462 ! 1458 ! 1277 | 1277 |
| Nérol | 1817 | 1815 | 1602 | 1602 | 1812 | 1828 ! 1397 | 1397 | 1798 ¢ 1798 ! 1401 | 1400 |
| Géranicl [ 1869 | 1867 | 1640 | 1693 | 1868 | 1871 ! 1415 | 1414 | 1842 ! 1840 ! 1418 | 1418 |
| Terpineol | 1715 | 1712 | 1532 | 1531 | 1719 | 1721 ¢ 1362 | 1361 | 1674 ! 1672 ! 1354 | 1353 |
| Menthone | 1504 | 1504 ! 1397 | 1387 | 1519 | 1516 ! 1293 | 1203 | 1455 1 1451 ! 1272 | 1272 |
| Bucalyptol | 1193 .| 1193 '..1194.| .1195 | 1175. |.1171 1..1180 { 1180..].1138. ¢..1132.!..1143.[.1143 |
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Suite du.tableau XXI b

{“\\\\\\T (°c)] 150 1 160 |
[ T P
| CONPOSG’S | Iexpl | Iexp2 lIgr [Tgu Iexpl | Iexp2 lIor [Igu
[N T PG s PP T P T IO ST Py
[TB B plnene { 1100 1 1100 1 1100 | 1100 1100 | 1100 { 1100 | 1100
| Camphéne | 1074 | 1069 | 1078 | 1078 | 1058 | 1048 | 1058 | 1058 |
I p- Cymene I 1172 | 1166 | 1174 | 1174 1150 | 1142 | 31150 | 1150 |
{ A3-Caréne | 1116 | 1131 | 1118 | 1118 | 1111 | 1108 | 1111 | 1111 |
| e.Terpinéne | 1161 | 1153 | 1164 | 1164 | 1150 | 1142 | 1150 | 1150 |
E)LTerplnene ! 1167 | 1160 ! 1169 | 1169 | 1087 | 1083 | 1087 | 1087 f
! Limonéne ! 1143 | 1136 { 1146 | 1147 | 1132 | 1125 ! 1132 | 1132 |
| ePhellandréne 1156 | 1148 [ 1158 | 1158 | 1100 | 1100 | 1100 | 1100 [
| Citronelléne]| 1087 | 1084 | 1084 ! 1089 | 1073 i 1067 ! 1073 | 1074 |
| A. Néryle | 1737 | 1729 { 1356 | 1355 | 1676 | 1675 | 1393 | 1392 |
| A. Géranyle | 1760 | 1759 | 1365 | 1364 | 1703 | 1704 | 1404 | 1404 |
| Neral ! 1687 | 1686 i 1337 | 1337 | 1685 | 1685 | 1396 | 1396 |
| Géranial ! 1744 | 1741 | 1358 | 1358 | - | — [ {
| Linalol 1 1454 | 1452 | 1252 | 1252 | 1459 | 1456 | 1284 | 1284 |
| Nérol ! 1824 [ 1823 [ 1388 | 1388 | 1769 | 1768 | 1429 | 1429 |
| Géraniol ! 1871 | 1869 | 1404 | 1404 | 1820 [ 1819 | 1451 | 1451 |
| Terpineol | 1714 | 1713 | 1347 | 1347 | 1626 | 1625 | 1371 [ 1371 |
! Menthone f 1514 [ 1513 { 1274 | 1274 | 1451 | 1448 | 1280 | 1280 I
| Bucalyptol. .| 1182-.)..1142.°} 1153 | 1153 | 1145 .1.1138 |} 1145 | 1146 |




Le tableau XXI a suscite les remarques suivantes :

Pour une température basse (T = 120°C ) les résultats
obtenus par les différentes méthodes sont en bon accord notam-
ment pour les monoterpénes OXygénés .

Pour les températures de 130°C et 140°C ,un grand
dcart est observé avec les hydrocarbures monoterpéniques attei-
gnant 22 ui pour le citronelléne .L'une des raisons possibles
cerait la non polarité de la série de référence .

Pour la température de 150°C ;1'écart se creuse entre
les différentes méthodes ,et ce méme pour les monoterpénes
oxygénés ot l'écart atteint 42 ui pour le Nérol .Ainsi pour
cette température ,il faut s'abstenir de comparer les diffé -
rentes méthodes puisque la valeur du KHIZ est trés faible par
rapport a la valeur maximale ,comme cela a été rapporté
précédemment . :

Par ailleurs le tableau XXI b suscite les remarques
suivantes

Les résultats expérimentaux obtenus a ltaide du
méthane sont en bon accord avec ceux obtenus directement
avec les temps de rétention bruts ,1*écart est de 1l'ordre de 4ui

Pour les monoterp@nes oxygénés aucune comparaison ne
peut se faire puisque l'écart entre les différentes méthodes
atteint 200 ui .En effet on constate que les méthodes mathéma-
tigques ne prennent pas en considération la polarité de la phase
stationnaire .

Aussi ,les méthodes mathématigues doivent &tre manipulées
avec une grande précaution dans le calcul des indices de
rétention sur phase stationnaire polaire .Toutefois nous préco-
nisons d'utiliser une série d'homologues polaires dans le cas
d'analyses de solutés polaires ,et inversement et une série
d*alcanes normaux dans le cas d'analyses de solutés apolaires .

viY — Conclusion

De cette étude sur l'estimation et 1l'influence du temps mort
de la colonne sur l'indice de rétention nous retienderons gue :

% r,'uytilisation du méthane malgré les recommandations
de la littérature /30,31/ a conduit 3 de bons résultats .
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* Le temps mort évalué par la méthode directe est infé-
rieur & celui estimé par les méthodes mathématiques .

* La méthode de Grobler est une méthode accéptable ,
cependant elle ne peut conduire a une bonne estimation de temps
mort ty pour une série de température donnée .

Pour une certaine série de n alcanes cette méthode a conduit
a des valeurs négatives de ty .

* La méthode de Guardino nécessite une bonne estimation
initiale du temps mort ,sinon elle peut conduire a des résultats
erronés .En effet ,l'exemple donné dans l'’annexe V montre la
nécessité de choisir un temps mort initial inférieur au temps
mort initial mathématique .

* La somme des carrés des différences entre les valeurs
connues et calculés de I est une fonction "objetif” convenable .
Toutefois ,cette méthode peut converger vers un minimum local
au lieu d'un minimum global .De plus ,il faut noter qu'aucune’
des méthodes ,de Grobler et de Guardino n'a proposé de critéres
pour apprécier la qualité de 1'ajustement .

* La méthode statistique développée par TOUABET conduit
4 l'obtention des paramétres ty , b et c de bonne gualité ainsi
gu'a l'accéptation ou au rejet des séries d'homologues dans
l'estimation du temps mort .

* Les indices de rétention de Kovats sont presque inde-
pendants du temps mort de la colonne .
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QUATRIEME PARTIE

" CALCUL DES INDICES DE RETENTION AU MOYEN D'UNE INTERPOLATION
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I'I'I-—A—2—Ix déterminé sur colonne capillaire PEG 20M 130
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IJI—B—lfIx déterminé sur colonne capillaire OV 101 134

]'}'I-—Bf-2~~1x déterminé sur colonne capillaire PEG 20M 137

iv-Conclusion 140
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I — Introduction

Les indices de rétention étant des paramétres chromato-
graphiques permettant la comparaison de données entre labora-
toires ,la recherche d'une méthode simple pour calculer l'indice
de Kovats nous paralt nécessaire .

En effet ,les indices de Kovats sont obtenus grdce a une
interpolation lindaire sur les temps de rétention corrigés en
valeur logarithmique .Ceci suppose que la linéarité est valable
pour l'ensemble des homologues .Ceci n'étant pas toujours
vérifié ,nous considérons une linéarité locale entre deux
homologues immédiats .,Aussi donc ,nous pourrons efféctuer des.
interpolations locales successives .

Comme c¢ela fut rapporté dans la partie précedente 1'évalua-
tion correcte du temps de rétention corrigé t'p reste sujette
3 une bonne estimation du temps mort . :

Aussi ,afin de facililer la détermination de l'indice de ré-
tention sans avoir recours au t'p ,nous nous proposons de tes-
ter une méthode d'interpolation cubique locale .

II — Principe de.la.méthode

Pour effectuer des interpolations ,il est nécessaire d'avoir
des points d'appui fixes et un modéle d'interpolation adéquat .

Dans le cas d'une interpolation cubique ,les quatre points
d'appui sont choisis de maniére & encadrer la valeur inconnue
comme le montre la figure n°26 .

———— e ——y

Y{int) | Mesure

[ Lol
X X
fiqgure n°®26 :Méthode d'interpolation cubique
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a méthode de Lagrange /32/ ,la valeur inter-

En appligquant 1
(71) suivante :

polée Y(int) est donnée par 1*équation

S 4
4 (X - Xj) :
Y(int) & E vy T .. : - {7T1)
Ainsi;,dans le cas du calcul des indices de rétention , de

me nous recherchons les guatre

sbstances éluées en isother
encadrent celui

alcanes dont’ les temps de rétention bruts tgr
de la substance x & étudiér tgx . ‘

L*équation (71) s'écrit alors :

-4 Lg tg,— Lg tgr.
Ix = f 100 z; 11 % J - (72)
T=1 j=1 Lg tp; — Lg tRj
A1 ‘

oli trj et tgry sont les temps de rétention brut des
guatre alcanes normaux.

,nous présenterons le cas du S pinene

A titre d'exemple
OvV10l en isotherme ,d 120 °C .

81ué sur colonne capillaire

tention des quatres alcanes qui

Les valeurs des temps de ré
s le tableau XXII suilvant =

1'encadrent sont reportéess dan
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TableauXXII : Temps de rétention des quatre alcanes et du
B-pinéne élués sur colonne OV10l en isotherme
a T =120°C .

| indices | ! |

T_Produit | KOVATS | tr(bruts) | Lg tg |
= o .{ ............. { .......... ()| . |
| n-octane | I = 800 ! 2.58 i 0.948 I
: n-nonane l I, = 900 l 2.97 l 1.089
1 B-pinéne ; Iy = % 3.58 } 1.275 |
{ n-décane % I3 = 1000 } 3.67 % 1.300
i n-undécane} I4 = 1100 } 4.89 5 1.587

Ix . 800 (1.275.~.1.089)(1.275.—.1.300)(1.275. =1.587)
T10.948 - 1.089)(0.948 - 1.300)(0.948 - 1.587)

0.948)(1.275.~ 1.300)(1.275.~.1.587)
T.587)

+ 900 -(1.275.
“T71.089 - 0.948)(1.089 - 1.300)(1.089

.0.948)(1.275.-.1.089)(1.275.=.1.587)
0.048)Y(1.300 - 1.089)(1.300 - 1.587)

+ 1000 _(1.275
(1.300

0.948)(1.275.-.1,089)(1.275. ~1.300)
0.948)(1.587 — 1.089)({1.587 - 1.300)

+ 1100 _(1.275.
(1.587

Ix = 990.269 = 990

III — Calcul des.indices de. rétention au.moyen.de
1'interpolation. cubique.locale

Afin d'apprécier la validité du calcul des indices selon
l'interpolation cubigue locale ,nous avons utilisé les données
expérimentales précédentes obtenussen &luant les sbstances
monoterpénigues sur les deux colonnes capillaires OV10l et
PEG20M ,et ce en isotherme et en programmation linéaire de
température .
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IIT — A —Calcul des indices.de.rétention.au moyen.-de.
TTinterpolation. cubique.locale. ,en. 1sotherme

L'étude en isotherme a été menée sur les deux colonnes
capillaires OV10l et PEG20M : -

IIT — A — ) — I, déterminé sur.colonne.capillaire.ovViOl

A partir des temps de rétention bruts obtenus sur colonne
capillaire OV10l ,nous avons calculé les indices selon la
méthode de Lagrange ,3 l'aide de la relation (72) .

L.es résultats obtenus sont reportés dans le tableau XXIII

Comparés aux différentes méthodes mathématiques et expéri-
mentales ,les indices de rétention obtenus par la méthode
d'interpolation cubique locale n'excédent pas 3 ui ,exception
faite pour les solutés légérs tels gque citronelléne et camphéne
ol des différences de 7 & 8 ui sont observées .

IIT— B —2 — I, .déerminé. sur colonne. capillaire PEG20M

Le méme procédé a été utilisé pour les mémes composés élués
sur colonne capillaire PEG20M ,avec les deux séries de référen-
ces :n alcanes et n esters méthyliques .

Les résultats obtenus sont regroupés respeclivement dans les
tableaux XXIV a et XXIV b .
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Tableau XXJIII

. Indices de rétention calculés selon la méthode de Lagrange de
gquelques composés monoterpéniques élués en isotherme a différentes

températures sur colonne capillaire OV101 .

b T (°ec)] 120 | 130 ! 140 145 1 150 | 155 | 160 | 165 |
| Composés | l ! | ! i I | |
oo . IR TS IRy L o o o |
|"B-Pinene [ 990 | 992 1 937 | 1000 ! gal | 1005 | 1007 { 1000 |
| Camphéne | 957 | 972 ! 957 | 972 1 581 | 973 { 967 | 967 |
|A3-Caréne | 1019 | 1017 11014 | 1020 ! 1019 | 1026 [ 1033 | 1027 |
| P-Cyméne | 1030 } 1028 1 1019 | 1033 ! 1021 | 1022 | 1037 | 1032 |
| a-Terpinéne | 1028 | 1024 ! 1019 | 1027 ! 1029 | 1036 | 1037 | 1027 |
| ¥-Terpinéne | 1069 | 1065 ! 1041 | 1054 ! 1052 | 1053 | 1066 | 1055 |
| Limonéne | 1040 | 1036 ! 1024 | 1042 ! 1027 | 1039 | 1046 | 1032 |
{a-Phellandréne 1014 | 1011 ! 1008 | 1008 ! 1005 | 1020 | 1022 | 1018 f
| Citronellénel 935 i 958 1 942 | 954 1 914 | 945 | 945 | 936 !
| A, Néryle | 1347 | 1348 ! 1348 | 1369 1 1347 | 1328 | 1345 | 1349 !
| A. Géranyle | 1366 | 1370 ! 1378 | 1377 !¢ 1366 | 1358 | 1368 | 1366 |
I Néral b 1225 | 1229 ! 1240 | 1232 ! 1248 | 1243 I 1257 | 1196 |
| Géranial | 1257 | 1261 1 1261 | 1277 ! 1260 | 1245 | | 1262 f
| Linalol | 1102 | 1094 ! 1102 | 1092 ! 1081 | 1076 | 1105 | 1108 !
| Nérol | 1220 | 1235 ! 1240 | 1238 ! 1091 | 1224 ! 1235 { 1233 |
| Géranicl [ 1252 | 1260 ! 1258 | 1277 ! 1254 | 1239 | 1256 { 1253 |
| Terpineol { 1202 I 1207 ! 1213 | 1204 ! 1207 | 1187 { 1213 [ 1214 !
| Menthone | 1164 | 1175 1 1170 | 1159 ! 1164 | 1147 | 1181 | 1183 |
|-Eucalyptol..{ 1039 .| 1043..!. .1046.1 1034..!. 1032 |.1043..4} 1049..1.1039. !
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Tableau XXIV a : Indices de rétention calculés selon la methode de Lagrange de
guelques composés monoterpéniques &lués en isotherme & différentes
températures sur colonne capillaire PEG20M .{série n alcane )

1 °c)| T [T 120 [ 130 T 1406 [ 150 1 160 T
lComposes | f ! | I I ! ! I
- b [ b ... bt |
1 B PIASne ] 1106 [ 1116 1771109 | 1149 b 1156 [ I103" [ 1100 | 1100 |
| Camphéne [ 1060 | 1032 [ 1090 | 1155 | 1100 [ 936 | - . {
| A3-Caréne | 1157 | 1191 | 1135 | 1146 [ 1120 | 1105 | 11T3 | 11To |
{ P-Cyméne | 1275 | 1264 | 1269 | 1237 | 1186 | 1123 | 1150 | 1141 |
| o@-Terpinéne | 1189 | 1190 | 1171 | 1202 [ 1181 | 1110 | 1141 { 1141 |
[ Y-Terpinéne | 1256 | 1259 | 1252 | 1293 [ 1161 | 1115 | 1145 | . !
| Limonéne [ 1209 | 1200 | 1193 | 1208 [ 1173 | 1102 | 1130 | 1136 |
| aPhellandréne 1169 | 1193 [ 1155 | 1182 I 1179 | 1105 | 1137 | 1100 |
| Citronelléne| 1070 | | 1077 | 1133 [ 1085.| 1105 | -] . f
| A. Néryle | | - | .| 1730 [ 1739 | 1728 | 1739 | 1675 |
| A. Géranyle | — | ~ 1 ] 1764 [ 1772 | 1768 | 1762 | 1704 |
| Néral P T N ; T ] 1693 I 1699 | 1697 | 1687 | 1685 |
| Géranial | 7 | - [ ~ ] 1745 | 1756 | 1730 | 1745 | : |
| Linalol = - | T | 1538 | 1543 | 1474 | 1485 | 14%9 |
| Nérol T I [ . 11798 | . | 1770 |
| Géraniol [ Iz T A | = . | | : I
| Terpinéol [ | , | I I i | 1720 | 1686 | 17I5 | 1624 |
| Menthone I | - | 1505 [ 1519 { 1471 | 1515 | 1461 |
| EBucalyptol..| 1227.1 12T4...{ 12T7.| 1194 1.1184 1.1103 . [.1134.1.1138 _|
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Tableau XXIV b : Indices de rétention calculés selon la méthode de Lagrange de
quelgues composés monoterpdniques é&lués en isotherme & différentes
températures sur colonne capillaire PEG20M .(série esters méthyliques)

1 T (°¢)| N | [ ) 1
|Composés. . - - . | .120.].130 ... [.140..[..150.. .1..160.]1
l I oo | i | |
| B-Pinéne { 761 | 770 | 743 | | 700 |
| Camphéne {700 | 710 [ 717 | 715 i !
| A3-Caréne | 845 | 829 | 843 | 861 | 772 |
! P-Cyméne | 758 | 728 | 7%1 } 739 | 714 |
| a~Terpinéne | 817 | 817 ! 829 | 821 | 772 |
| ¥-Terpinéne | 887 | 862 ! 836 | 839 | |
| Limonéne | 821 | 800 | 808 | 774 | 742 |
{ «Phellandréne 795 | 812 | 792 | 800 | 700 |
| Citronellénet 746 | 700 [ 751 | 721 | |
| A. Neryle | 1247 ! 1246 | 1244 | 1264 | 1216 |
| A. Geranyle | 1280 | 1280 | 1278 | 1273 | 1237 |
! Néral | 1211 | 1209 | 1215 | 1246 I 1223 |
| Géranial | 1262 | 1263 | 1245 | 1266 | |
| Linalol | 1066 | 1076 | 1047 | 1158 [ 1213 |
| Nérol ! ! ! - | 1282 |
| Géraniol | | | | i |
| Terpinéol | 1231 | 1228 | | | 1176 |
| Menthone | 1036 | 1054 | 1035 | 1195 | 1106 |
| Fncalyptol..}. 808.|. .824...]..784.1. 787 . .| 766.]
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Le tableau XXIV montre que : :

dans le cas de la série des n-alcanes ,et pour les constitu-
ants monoterpéniques légers ,un grand écart est observé entre
les indices calculds par la méthode de Lagrange et ceux calculés
par les précddentes méthodes .En effet ,17 ui sont constatés
pour le B pinéne ,cet écart augmente au fur et 4 mesure que la
température augmente du fait de la rapidité d*'élution de ces
solutés.

par contre pour la série des n esters méthyliques ,le plus
grand écart d'indice est observé est celui du Limonéne (13 ui a
T =150°C ) .Le reste des résultats sont en assez bon accord .

IV — Calcul des indices de rétention au moyen de l'inter-
polation cubique locale ,en programmation de
temperature

Le traitement mathématique de la rétention en programmation
de température est beaucoup plus complexe .En effet ,la varia-
tion de la température se traduit par une action sur leg autres
facteurs tels que vitesse du soluté ,débit du gaz vecteur ,...
Comme mentionné au chapitre précédent ,le paramétre le plus
utilisé est la température de rétention .Ce parmétre étant
difficile 4 déterminer de facon précise ,il nous a semblé plus
facile d'utiliser directement le temps de rétention brut expéri-
mental .Aussi les indices de rétentiocon seront calculés selon la
méthode de Lagrange et comparés a ceux déterminés par l'éguation
de van den Dool ,cette étude a été menée sur les deux colonnes
capillaires OV10l et PEG20M .

IV~ B — 1 — I, déterminé sur colonne capillaire OV101

.Dans le cas d'une programmation de température ;1'&quation
de Lagrange s'écrirait comme suit en considérant les temps de
rétention bruts :

4
| 4 trx — tRj
Ty E 100 25 TT . 2.
i=1 j=1 tgi - trj (73)

1

“H

j

Les résultats obtenus pour différents gradients de tempéra-—
ture sont regroupés dans le tableau XXV .

Ce tableau suscite les remarques suivantes :
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Tableau XXV :

Indices de rétention calculé selon la méthode de Lagrange et la

méthode de Van den Dool

rde quelques composés monoterpénigues élués
en programmation de température a différents gradients de température ,
sur colonne capillaire 0OV101

1 ! 1 | I i [
I ) [ . : SRS O _ SRR, R o
{ Composés } Ivpp } Ilg { IypD T Iig I Ivbp { Iig Ivop | Iig Iypp 1 Iig ;
| B-Pincne 1029 | 1036 | 1036 | 1042 | 1030 ] 1035 1021 | 1076 1033 | 1038 |
| Camphéne | 1008 [ 1011 | 1011 | 1015 | 1009 } 1011 [ 1000 | 1001 | 1013 | 1015 |
| 43-Caréne | 1064 | 1071 | 1069 | 1075 | 1058 | 1064 | 1047 | 1054 | 1060 | 1065 |
| P-Cyméne- | 1073 | 1079 | 1076 | 1081 ! 1069 | 1074 | 1060 | 1066 | 1072 | 1076 |
| ®-Terpinéne | 1072 | 1078 | 1072 | 1077 | 1065 { 1071 | 1054 | 1061 | 1069 | 1073 |
{ V-Terpindne | 1109 | 1112 | 1110 | 1113 | 1110 | 1112 ! 1100 | 1100 | 1117 | 1119 |
| Limonéne | 1084 | 1088 | 1083 | 1086 | 1081 { 1089 | 1067 | 1073 | 1089 | 1180 |
| «Phellandréne 1050 | 1058 | 1055 | 1062 | 1050 | 1056 | | | 1055 | 1060 |
| Citronelléne| 1011 | 1014 | 1004 | 1005 | 988 | 991 | 988 | 991 | 998 | 998 |
| A. Néryle | 1388 | 1388 | 1384 | 1385 | 1382 | 1383 | 1385 | 1386 | 1382 | 1382 |
| A. Géranyle | 1411 { 1411 | 1412 | 1413 | 1406 | 1406 ! 1394 | 1394 | 1409 | |
| Néral | 1258 | 1262 | 1250 | 1253 | 1256 | 1259 | 1245 ! 1247 | 1267 | 1269 |
| Géranial | 1297 | 1298 | 1282 | 1284 | 1293 | 1294 | 1279 | 1280 | 1299 | 1299 |
| Linalol | 1142 | 1148 | 1140 | 1145 | 1138 | 1142 | 1127 | 1130 | 1143 | 1147 |
| Nérol - [ 1270 | 1273 | 1268 | 1270 | 1264 | 1266 | 1256 | 1258 [ 1277 [ 1279 |
| Géraniol | 1305 | 1306 | 1302 | 1302 | 1287 | 1288 | 1280 | 1281 | 1300 | 1300 |
| Terpingol | 1237 | 1241 | 1239 | 1242 | 1235 | 1238 | 1226 { 1227 | 1240 [ 1242 |
| Menthone | 1214 | 1217 | 1205 | 1205 | | | 1188 | 1189 | 1203 | 1203 |
| Eocalyptol. | 1067 | 1074. | 1084 [ 1088 | 1081 |.1085 | 1072.] 1077 | 1087 | 1089 .|

r_t°c/ﬁn)
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Suite du tableau. XXV

I_ r (°c/mn)| 7 | ] | ] [ 10 |

.......................................................... i
{ Composés | Ivpp l Ilg Ivpp l Iig IyDD } I1g IypD } I1g :
| B-Pinéne ] 1035 | 1040 1015 | 1018 1038 | 1042 1062 | 1066 |
| Camphéne | 1011 | 1013 | 985 | 988 | 1012 | 1014 | 1037 | 1041 |
| A3-Caréne | 1058 | 1063 | 1042 | 1046 | 1063 | 1067 | -1087 | 1088 |
| P-Cyméne | 1072 | 1076 | 1057 | 1062 | 1084 | 1086 | 1097 | 1097 |
| a-Terpinéne | 1068 | 1072 [ 1050 | 1054 [ 1074 | 1077 | 1092 | 1093 I
| V-Terpinéne | 1115 | 1112 | 1106 | 1107 | 1125 | 1127 | 1129 | 1131 |
[ Limonéne { 1082 | 1084 | 1077 | 1080 | 1100 | 1101 | 1114 | 1115 |
| a.phellandréne 1051 | 1056 | 1044 | 1049 | 1068 | 1072 | 1085 | 1087 |
| Citronellénel| 994 | 995 ! 369 | 974 [ 1001 | 1001 | 1014 | 1016 |
| A. Néryle | 1382 | 1383 | 1381 | 1381 | 1408 | ' 1419 | |
| A. Géranyle | 1405 | | 1415 | | 1435 | | 1445 | |
| Néral | 1265 | 1267 | 1273 | 1274 | 1282 | 1283 | 1188 | 1189 |
| Géranial | 1297 | 1297 | 1306 | 1307 | 1321 | 1322 | 1271 | 1272 |
! Linalol | 1139 | 1142 [ 1142 | 1145 | 1151 } 1154 } 1137 | 1140 |
| Nérol | 1268 | 1269 | 1283 | 1284 | 1291 | 1292 ! 1279 | 1280 |
| Géraniol | 1288 | 1288 | 1291 | 1291 | 1318 | 1319 | 1307 | 1307 |
| Terpineol | 1236 | 1237 ! 1236 | 1237 | 1259 | 1260 | 1246 | 1247 |
| Menthome -] 1201 [ 1201 | 1200 | 1200 | 1213 | 1213 | 1212 | 1212 |
{ Eucalyptol. |.1082.1.1084 ..}1.1076 1.1079 -} .1100.|.1100. f.1112.]1.1113. . |

Note: Iypp : Indice de

Ing * Indice de

rétention calculé selon la mé&thode de Van den Dool .

rétention calculé selon la méthode de Lagrange .




* pour les hydrocarbures monoterpéniques ,la différence
entre indices de rétention calculés selon Van den Dool (Iypp)
et ceux évalués selon Lagrange (Iyq) est relativement grande
pouvant atteindre 9 ui .Cependant ,cette différence tend a
diminuer guand le gradient de température augmente .En effet ,
pour un gradient de 10 °C/cm la différence obsérvée est de
l'ordre de 1 3 2 ui exception faite pour le g pinéne et le
camphéne oli 1'é&cart atteint 4 ui .

* pour les monoterpénes oxygénés ,les deux méthodes

sont en bon accord du fait de l'existence d'une température de
rétention assez élevée par rapport 3 la température initiale.

iV — B — IxAdéterminé.sur.cmlonne.capillaira.PEG20M

Une étude similaire a été effectuée sur colonne PEG20M avec
les deux séries de référence . .

Les résultats obtenus avec les deux séries de réeférences
sont regroupés dans les tableaux XXVI a et XXVI b
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Tableau XXVI.a : Indices de rétention calculés selon la méthode de Lagrange
et la méthodes de Ven den Dool ,de gquelques composes monoterpé
nigues élués en programmation de température & différents
gradientsde température sur colonne capillaire PEG20M .{série
n-alcanes) .

| r (° c/mn)} 2 1 4 6 [ 8 |
I Composesx\\\j IyDpD } Iig IypD g Iig Iypp } I1g IypD 1 Ilg
|"B-Finene 1100 | 1100 1197 | 1108 1120 ] 1100 | 1100

| Camphéne | 1038 | 1058 | 1050 | | 1060 | | 1630 | 1034 |
| A3-Caréne ! 1144 | 1149 | 1169 | 1171 | 1160 | 1165 |} 1135 | 1140 I
| P-Cyméne | 1258 | 1267 | 1280 | 1288 I 1272 | 1277 | 1300 | 1300 |
| e-Terpinéne | 1210 [ 1214 { 1225 | 1237 | 1186 | 1189 | 1210 | 1214 |
| ?’Terplnene [ 1230 | 1239 { 1243 | 1257 | 1251 | 1257 | 1226 | 1232 |
| Limonéne | 1194 | 1195 | 1203 | 1205 | 1208 | 1210 | 1714 | 1175 |
| aPhellandréne 1150 | 1155 I 1169 | 1171 f 1173 | 1177 | 1164 | 1168 |
| citronellé&ne| 1007 | 1014 I 1025 | { 1000 | 1000 | 1000 | 1000 |
! A, Néryle | 1717 }t 1721 | 1729 | 1731 | 1736 | 1739 | 1733 | 1735 |
| A. Géranyle | 1746 | 1750 | 1766 | 1791 { 1773 | 1775 | 1765 | 1767 i
[ Néral | 1672 | 1696 | 1693 | 1693 | 1698 | 1698 1.1698 | 1698 |
} Géranial | 1728 | 1733 | 1747 | 1750 | 1750 | 1753 i 1751 | 1753 |
! Linalol | 1550 7} 1558 I 1546 | 1552 | 1549 | 1556 | 1547 | 1552 |
| Nérol | 1798 | 1799 | 1822 | | 1826 | | 1827 | [
| Géraniol | 1863 | | 1869 | | 1873 | [ 1872 | ]
{ Terpinéol | 1693 | 1712 I 1716 | 1717 | 1726 | 1728 | 1726 | 1727 |
| Menthone [ 1487 | 1484 | 1493 | 1550 [ 1513 | 1537 | 1502 | 1503 |
| Fucalyptol [.1209 ! 1212 - .|.1229.| 1241  1.1229 1.1235 {.1192.}.1194 .}
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Tableau XXVI b : Indices de rétention calculés selon la méthode de Lagrange
et la méthode de Ven den Dool ,de gquelques composes monoterpe
niques é€lués en programmation de température a différents

gradientsde température sur colonne capillaire PEG20M .(série
esters méthyligques)

1 r (°c/mn)1 2 | ' 4 1 6 } 8 ]
4 oo R Y T T |
| Composé I Iypp | I1 Iypp | Il [ Iypp | 12 -

g DR IR TP P PO Py {029 | Ivop | Iig

i B Plnene | 645 | 652 | I 647 | I 654

| Camphene | 605 | | 615 | | 605 | | 608 | i
| A3-Caréne | 685 | [ 694 | | 682 | | 686 | i
| P-Cyméne | 783 | 787 | 800 | | 790 | 792 | 825 | |
| aTerpinéne | 733 | 740 | 740 | 744 | 704 | 705 | 745 | 750 |
l PTerplnene | 754 | 761 | 760 | 764 | 768 | 771 | 761 | 766 |
| Limonéne | 719 | 723 | 716 | 718 | 722 { 725 | 714 | 716 |
! aPhellandré&ne 690 | | 694 | f 694 | | 709 | 711 |
[Citronelléne | f | 600 | | | | I |
| A. Néryle | 1215 | 1217 | 1214 | 1215 [ 1217 | 1218 | 1217 | 1218 |
! A. Géranyle | 1249 | 1252 | 1249 | 1251 | 1251 | 1253 | 1246 | 1247 |
| Néral { 1164 | 1182 | 1178 | 1180 | 1179 | 1181 | 1182 | 1183 |
| Géranial | 1228 | 1231 | 1231 | 1233 | 1230 | 1232 | 1233 | 1234 |
| Linalol | 1043 | 1048 ! 1042 | 1047 | 1039 | 1043 [ 1043 | 1047 |
| Nérol [ 1310 | | 1305 | | 1303 | { 1307 | |
| Géraniol | 1359 | | 1352 | [ 1351 | [ 1352 | [
| Terpinéol | 1205 | 1206 | 1202 | 1202 | 1208 | 1208 | 1210 | 1210 |
| Menthone | 981 | 985 | 952 | 994 | 1001 | 1001 | 1001 | 1001 |
| Eucalyptol b 732 ] 738, . le.744.1..748. .1 .745-| 749..1..728 | 732 |




Avec la série des n-alcanes et pour les gradients de tempé-
ratures 2 °C/mn et 4 °C/mn ,1'écart observé entre les indices de
rétention calculés selon Van den Dool (Iypp) et ceux évalués
selon Lagrange (Irg) atteint 57 ui ,cas du Menthone .

Cependant cet écarg tend a diminuer avec l'évaluation du
gradient ,o( il atteint un maximum de 7 ui .

De bons résultats sont obtenus avec la série des esters

méthyliques ol l'écart entre Iypp et Iyg est de l'ordre de
S ui exception faite pour le Néral ou i? atteint 18 ui .

V — Conclusion

La méthode d'interpolation cubigue locale permet d'obtenir
aisément & partir des temps de rétention bruts les indices de
Kovats des monoterpénes étudiés .

Les valeurs obtenues sont en bon accord avec la méthode
expérimentale de Kovats (avec injection du méthane) .Cependant
1'un des inconvénients de cette méthode est 1'absence d'infor-
mation sur l'exactitude des résultats .Aussi est il prudent de
faire des interpolations dans les limites fixées par le choix
des guatre alcanes normaux oli les guatre esters méthyliques et
non au deld . :

Ainsi ,cette méthode est avantageuse en raison de la rapidi-
té d'identification des substances monoterpéniques .Cependant ,
pour une meilleure précision ,il ya lieu d'utiliser les méthodes
mathématiques précédemment citées ou encore la méthode expéri-
mentale .

140




Conclusion générale

3

L.a méthode des indices de Kovats est'certe la méthode de
choix dans 1'analyse qualitative .En effet ,elle permet d'opti-
miser les conditions opératoires a savoir le choix adéquat de la
température et de la phase stationnaire .Ainsi ,théoriguement
si l'on répéte l'opération & l'aide de plusieurs colonnes de
rhases stationnaires de nature différente ,la comparaison des
groupes repérés sur les tables doit conduire & 1l'identification
du soluté &tudié .

A cet effet ,1'étude préliminaire menée sur la rétention des
produits monoterpéniques par chromatographie en phase gazeuse
a permis de tirer quelgues conclusions qguant aux différents fac-
teurs et paramétres influengant cette série .C'est ainsi ,que de
par la complexité de cette série nous avons pu vérifier qu'une
seule température et une seule phase stationnaire ne suffisaient
pas 4 la résolution de 1'ensemble des solutés présents .Pour
remédier 3 cet état de fait ,l'alternative suivante a été suggeé-
rée : agir simplement sur la température d'analyse ou choisir
une phase stationnaire dont la polarité permet d'obtenir une
meilleure résolution .

La deuxiéme partie de 1'étude a eu pour objectif d'affiner
les grandeurs de rétention des monoterpénes en tenant compte non
pas des temps de rétention bruts mais plutdt des temps de
rétention réduits .. ‘

C'est ainsi que l'évaluation du temps mort de la colonne a
1'aide des différentes techniques mathématiques nous a permis de
retenir ce qui suit :

* L,e méthane comme indicateur expérimental du temps
mort doit &tre utilisé avec une extréme prudence ;1les résultats
devant Btre vadrifids par d'autres méthodes mathématiques .

* pans la méthode itérative de Guardino ,1'estimation
initiale du temps mort doit é&tre nécéssairement inférieure au
temps mort mathématique sinon la méthode devient inadaptée et
peut conduire & des résultats erronés .

'# I,'utilisation de la fonction "objectif™ dans les
méthodes de Guardino et de Grobler n'est pas convenable .En
effet ,cette mé&thode peut converger vers un minimum local au
lieu d'un minimum global .Elle ne servira donc gqu'en outil de
comparaison.
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* I,'acceptation ou le rejet d'une gérie d'homologues
dans 1'estimation du temps mort mathématique est possible en
utilisant des critéres statistigues 53 savoir la loi du KHIZ pour
tester la validité du modale choisi et 1'écarts types sur les
paramétres .

* 1'intervalle de confiance du KHI2 doit &tre choisi
judicieusement afin que ses valeurs ne g'éloignent pas du
KHIZ? limite .

*. Une température de colonne adéquate en regard du
nombre d'homologues choisis pour le calcul du temps mort peut
atre sdlectionnée . :

* Le temps mort n'influe pas sur le calcul des indices
de rétention de Kovats .

Enfin ,la recherche d'une méthode simple de calcul de
tels indices de Kovats nous a conduit dans la quatriéme partie
de cette étude & utiliser une interpolation cubique locale sur
les temps de rétention bruts . .

I1 en ressort qu'en jsotherme ,les résultats obzservés sont
en bon accord avec ceuxX obtenus expérimentalement (Kovats) ou
par les méthodes mathématiques usuelles .En revanche ,en progra-
mmation de température un désaccord a été observé entre les
différentes méthodes ,du fait de la complexité du traitement
mathématique de la rétention .En effet ,toute variation de tem-
pérature subie par la colonneé se traduit par une action sur les
autres facteurs tels que débit de gaz vecteur ,vitesse du

soluté ...
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ANNEXES
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Annexe 11 : Chromatogrammes de guelgues nonoterpénes

Annexe IIT :Temps et températuréé de rétention des séries

de référence

III-1-Série n-alcane éluée en programmation de

température,sur colonne capillaire OV 101

IITI-2-Série n-alcane éluée en programmation de

température, sur colonne capillaire PEG 20M

IIT-3-Série esters méthyfiques élude en programmation

de température,sur colonne capillaire PEG 20M

IIIf4—Série n-alcane éluée en isotherme,sur colonne

capillaire OV 101
III-5-Série n-alcane éluée en isotherme,sur colonne
capillaire PEG 20M

III-6-Série esters méthyliques éluée en* isotherme,

sur colonne capillaire PEG 20M

Annexe IV : Organigrammes

IV-1-Organigramme de la méthode de Guardino

+

IV-2-Organigramme de la méthode de Touabet

Annexe V. : Exemple de calcul utilisant un temps mort initial
supérieur au temps mort mathématique dans la

méthode de Guardino
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suite du tableau A

r°c/mn |

| ! '
|Alcanes | Eg(mn) | TR(°C) tr 1 TR
[ R T e T |
|~ C8 2,45 122,05 3,28 1 122,80 |
S B I ;
[ C9 | 2,82 { 125,38 [ 2,65 | 126,50 |
. . C o ..,} ,,,,, ..}
| clo | 3,40 | 130,60 | 3,21 | 132,10 !
| . - e . ]
| i |
| c11 | 4,22 | 137,98 | 3,99 | 139,90 |
| N I |
l ! | E
| Cc12 | 5,28 | 147,52 | 4,98 | 149,80 |
| e [ . N
| I |
| C13 [ 6,50 | 158,50 | 6,12 | 161,20 |
T —
| ci4 | 7,82 | 170,38 | 7,33 } 173,30 1
| NI L D |
t 1 |
| C15 [ 9,16 { 182,44 | 8,56 | 185,60 I
R L L . x
note : Le temps de rétention du cj)3 a

interpolation cubique locale.

été determiné par
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Tableau. B : Temps et températures de rétention des alcanes &lués sur colonne
capillaire PEG20M en programmation de température.
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tures de rétention des esters méthyliques &lués sur
colonne capillaire PEG20M en programmation de température.
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Tablesu D : valeur des temps de rétention expérimentaux des n-alcanes élués sur

colonne capillaire ov 101 en isotherme.
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Suite du tableau D
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Tableau E : valeurs des temps de rétention expérimentaux des n-alcanes &lués sur
colonne capillaire PEG20M en isotherne .

e

|alcanes| tR1 | tR2

[ tR3 |tRmoy] tR1I | tR2 | tR3 |tRmoy] tR1 | tRZ2 | tR3 |tRmoy
1 1 ) 1

1

!

|

N [ ... [ .. N P R P ST PO TR NS 1
I C8 11,31 |1,29 11,30 1,30 11,38 11,37 11,39 !1,38 !1,35 '1,34 '1,36 11,35 !
! ! | | ! | 1 1 H ! ! ! !
| €9 |1,38 1,39 |1,40 |1,39 {1,53 }1,52 1,50 |1,517!1,43 1,44 [1,44 [1,437 |
I I | | | | ! I I ! ! ! ! !
[ c10 |1,%60{1,570]1,570{1,567{1,62 |1,68 |[1,70 |1,667!1,48 |[1,48 |1,48 |1,48 |
t | t | | ! | ! ! : ; ! |
| c11 1,90 {1,89 1,89 |1,893(|1,75 1,77 |1,79 |1,77 |1,680[1,67 11,69 1,68 |
I I | J I | | ! ! ! ! I
| c¢c12 2,43 2,47 |2,41 |2,437}2,18 {2,23 |2,13 12,18 1,92 |1,89 !1,98 !1,83 !
| | | | | ! ! b ! ! !
| c¢13 {3,525{3,50413,54013,521}2,892}{2,950|2,826/2,88712,401(2,373!2,445!2,406 |
I | | ! ! ! | | ! t ! ! t
| c14 |5,55 {5,42 |5,64 |5,537|4,09 4,12 |4,07 |4,093!3,21 [3,20 !3,20 !3,203 |
| I I I | I I I I ! I ! ! |
|..c15 .}9,18.19,19.19,19./9,187(6,18.16,12. 6,21 16,17 14,47-14,48-14,47.14,473.!

o

S-11I1I =¥x3auuy



Suite du tableau E

TT7C) { 130 ! 130 i 150 ; 150 s 160 :
o ..-..A,._..A,._.._,_..,,..-_.l,-.-__..,n__-......__...-.._--_.,....-...-,."-...-..‘--..__--.! .......................
i'A.l‘?a?%’?.!.B%.I.FR?_L‘?B?i?m.!fsl-lff?_!Fﬁ%ﬁ_twlf@_!%%!.’?133_iw_?@_iﬁ?_!_F%?-E‘fwl_‘fﬁ%_!f??i_FR?i‘wj
T LT L T, 78 1T, 3671, 4T 11,27 11,43 1L, 42711, 39 T3 a0 L 5 I 381,37 11,3 1,30 ]
| il,45 51,40 11,43 11,42711,46 11,46 11,47 51,46351,41 11,41 11,41 11,41 51,40 11,37 11,40 11,39 11,45 11,45 51,45 31,45 :
| o0 :1,44 51,45 :1,43 51,44 i1,42 51,42 f1,42 i1,42 11,40 il,38 §1,42 i1,40 11,37 i1,4o il,385§l,385§1,37 i1,39 }1,35 31,37 :
L e 21,54 11,53 §1,55 §1,54 i1,48 11,50 il,é6 i1,48 21,47 ?1,49 ?1,45 51,47 §1,45 ;1,46 21,44 1,45 i1,43 51,43 %1,43 }1,43 ;
L c12 11,73 §1,74 11,73 11,7331, 69 11,70 i1,695§1,69551,66 11,66 11,66 :1;66 51,62 11,61 11,63 11,62 11,55 11,57 11,53 §1,55 ;
Pl i1,93611,95851,946?1,946?1,84251,85351,855E1,851?1,674il,697il,692il,695il,675§ i il,675§1,611§ i 11, 6111
. 12,22 52,25 :2,23 52,233i2,01 52,03 iz,oz 12,02 il,78 il,?Q §1,77 1,78 51,72 §1,73 1,71 11,72 §1,67 il,68 11, 66 ;1,67 i
L 15 12,68 12,69 12,67 iz,ss 12,30 12,32 12,31 §2,31 12,15 2,19 52,19 12,19 11,8781 ; §1,878i1,795i : 11,795}
- 13,40 i3,44 23,42 §3,42 §2%81 52,79 ;2,80 12,80 i2,37 i2,36 ;2,36552,36552,13 :2,14 §2,13 §2,133§2,o4 12,05 52,03 52,04 i
L el ;4,68 i4,68 E4,68 %4,68 §3,56 §3,55 23,55523,55552,93 §2,92 i2,919§2,923§2,42 %2,42 52,42 52,42 22,29 52,29 ;2,29 22,29 ;
j c18 %6,62 is,s7 E6,595%6,595i4,82 i4,82 14,82 %4,82 i3,59 ;3,63 ;3,61 13,61 12,89 12,89512,90 12,8952, 59 i2,61 52,75 12,59 1
i_ 19 19,72 §9,72 29,72 %9,72 26,74 %6,75 ;6,73 16,74 24,73 54,75 %4,71 4,73 §3,52 13,5 ;3,52 13,52 53,08 13,09 53,07;3,08 ;
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TTCY | 120 f 130 E 140 f 150 i 160 1

........................................................................................................................ :
s | T o 0T o 0 [ oy [ 0 [ e 3 T
[TCE T T-37T 138 1.3¢] 1.37] 1381 137 1T LI T T3 L3032 (13 [ 137 T3T[L3 | 1351 T3 T3 135
1 cqf: E 1.51? 1.53? 1.49i 1.51i 1.47i 1.50] 1,44] 1,47!1.43 E 1.431 1.4311.43 E1.41 E-1.43! 1.39[1.41 i 1.43§ 1.45] 1.41] 1.43]
% = ! 1.70? 1.73i 1.67i 1.7oi 1.50] l.SSi 1.60] 1.5921.55 | 1;56E 1;5421.55 [1.56 E 1.53] 1.5011.53 | 1.501 1.51? 1-49i 1.50?
{' co 1 1.97% 1.99i 1.95? 1.97% 1L81§ l.83i 1.791 1.8111.70 i1.73i 1.6711.70?1.58 E 1. 63; 1. 5351‘58 i-l.59§ 1,59E 1.59; 1.59?
1 cm } 2.48? 2.511 2.45? 2.43? 2116? 2.20? 2.121 2.1611,90 i 1,91% 1,8951,90 E1.6351 1. 72E 1.551. 635[ll.72% 1.72 1.72i 1.72i
{ .c11l 1 3.19i 3,20? 3.18i 3.19; ﬁ.sli 2.63! 2.591 2.6112,15‘! 2,17? 2,1312,15 11.72 E:1.73E 1.71!1.721i 1.91 1;91? 1.91i 1.91?
} :cle ; 4.4oi 4.50? 4.3oi 4.40? 3.45i 3.4Si 3.44| 3‘45E2.7851 2.761 2.8112.785@2.04 E 2.051 2.0312.04 - | 2.17% 2.26% 2.14i 2.17?
i ;c13 { 6.24i 6.25i 6.23i 6.24?4.70? 4.73; 4.67i'4.7oi3560 1 3.561 3.5613.56=12.99 i 2. QSE 3. ozi2.99 E 2.58% 2.58] 2.58? 2.58?
1 o ;,9.i9f.9.20i,9.18i 9.19} 6.43i 6.441.6.42i.6.43i4.81.i.4;79iA4.83i4.8l {3.70.1.3.75].3.653.70. | .3.19! 3,22i.3¢16i.3.19§_

Tableau F : valeurs des temps de rétention des esters méthyliques élués sur colonne capillaire PEG20M en isotherme.
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Annexe V

Exemple de calcul utilisant un temps mort initial supérieur
au temps mort mathématique dans la méthode de Guardino.
- t, ( initial ) = 1.8
Série de référence C - C -~ C
, 13 14 15

" Colonne capillaire OV 101 .

Résultats

T (°c) 120 150 155 160 165
t ‘ 1.8 1.8 1.8 d.8 1.8
M . J .
{mn)
. 2- ot ( dinitial ) = 1.915
.( Y

bérle de référence C13— CM C15

Colonne capillaire OV 101 .

- Résultats
T (°c) | 120 150 155 160 165
ty 1.915 [ 1.915 L 1.915 { 1.915 § 1.915
{mn) . ,




