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MISE AU POINT D’UN PROTOCOLE D’ANALYSE PAR CHROMATOGRAPHIE
EN PHASE GAZEUSE D’'UNE BASE PARFUM

Résumé :le présent travail consiste a analyser une baadum. Il s'agit d’étudier les
parametres d’analyse par chromatographie en piessuse, et de tenter une identification
des constituants par l'utilisation du couplage GS/&t des indices de rétention. La résolution
des pics est affectée par le débit du gaz vediemnpde de programmation de température et
la nature de la phase stationnaire.

Le protocole appliqué a permis d’identifier 31 ditnants dans la base parfum analysée.

Mots clés: base parfum, chromatographie en phase gazqusety@nmétrie de masse, indice
de rétention.

GAS CHROMATOGRAPHIC ANALYSIS OF A FRAFRANCE : OPTIMIZAT ION

Summary:this work aims to achieve the best chromatograghatysis of a commercial
fragrance. The major components of the mixture lmen separated and identified using the
GC/MS technique and retention indices. The resmbutif the peaks is affected by the carrier
gas flow, oven programmed temperatures and tygeatibnary phase.

The operating conditions permitted to identify 3Inponents of the studied fragrance.

Key words:fragrance, gas chromatography, mass spectrometeyntion index.
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INTRODUCTION

Les méthodes de séparation correspondent a |l peglus ancienne de la chimie analytique,
ces meéthodes sont parfois appelées «analyse im@médid&lles ont permis d’isoler de
nombreuses substances tels que les corps grasalcddeides, les hétérosides. Les progrés
spectaculaires de la chimie de synthese l'avaieigs& quelques peu, elles ont retrouvé une
nouvelle faveur depuis quelques décennies, avsaldinent de vitamines, d’hormones, et
d’antibiotiques. Ces progres ont été realisés, motant, grace a des techniques nouvelles
telles que les méthodes chromatographiques ou@bbctrétiques [1].

L’objectif de notre travail est de faire une analymalitative d’une base parfum importée par
'Entreprise d’'Hygiene Ménagere et Corporelle d&lgSHYMECA) qui est une filiale de
groupe publigue algérien ENAD spécialisée danddligirie cosmétiques et les produits
d’hygiene et d’entretien. Son souci permanent &stsdrer la protection du consommateur
qui constitue un objectif important pour les indigst des produits d’hygiene corporelle et des
fragrances.

Ce travail nous a été confié par cette Entreprisedgpose d’'un Chromatographe en phase
gazeuse au niveau de son unité de production dib&@unité Cosmétiques). C’est au sein
du laboratoire de cette unité dont la mission [p@le est le contréle de qualité des produits
finis que ce travail a été effectué. L'échantillobjet de I'analyse est une base parfum
dénommée SARDEGNA MEN et utilisée pour la formwaatd’une lotion after-shave.

Des essais physico-chimiques et des analyses Imakegy sont généralement réalisés sur les
produits finis pour veiller a la sécurité des smmmateurs qui les utilisent. Ces analyses
portent essentiellement sur la détermination destpal’extrémité de sensibilisation de la
peau pour déterminer les limites d’incorporatiors di@grances dans les produits finis. La
méconnaissance de la composition chimique de @againces limite la fiabilité de ces
analyses. Ce travail a donc pour objectif de cembktte lacune dans la maitrise de la
gualité. Notons que la majorité des ingrédientsses pour la fabrication de produits finis est
importée de I'étranger. Les fiches techniques densatieres importées se contentent d’'une
description sommaire avec tres peu d’'informatiamstsut ce qui concerne la composition.
Une de fiche technique relative au produit étudiédennée dans I'annexe 1.

La premiere partie de notre travail au sein du katwire est de remettre en marche un
chromatographe en phase gazeuse de marque Agitmiindlogies Modele 6890N. Ce
hromatographe est couplé a une plateforme infoguatiChemstation Plus de Agilent. Une
premiere phase d’initiation a cette station a détécnécessaire avant de pouvoir procéder aux
analyses de I'échantillon et de proposer un prd¢éodéanalyse permettant la séparation et
l'identification des composés majeurs de la baskipa

La réalisation de ce projet constitue donc unerdmutton au développement de la démarche
gualité de I'Entreprise, cette démarche permet@manéliorer la crédibilité des produits de

I'entreprise auprés de ses clients. Cette apprpeh@et également de conforter les résultats
des analyses de ['équipe du laboratoire physidmicjue, elle permettra entre-autres de
fournir les informations nécessaires pour une araion des formulations des produits

parfumés.



CHAPITRE I. ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

1. Théorie de la chromatographie
1.1. Définition et historique

Le terme chromatographie fait référence actuelléndeblensemble des techniques qui ont
comme principe commun la séparation des composgsmndélange par I'intermédiaire d’'une
série d’équilibres en raison de la différence de haiscibilité entre deux phases en contact,
I'une stationnaire et I'autre mobile [2]

Sur le plan historique, la chromatographie estame2903 a la suite des travaux du botaniste
russe Tswett qui a pu récupérer des pigments deoglylle dissous dans I'éthanol en les
entrainant avec de I'éther de pétrole (qui corstituphase mobile) sur une colonne remplie
de carbonate de calcium (qui constitue la phasgosteire). L'amélioration de cette
technique par Kuhn et Lederer en 1931 a permis dmoger la chromatographie
d’adsorption. C'est en 1952 que Martin et Jamestaneau point la chromatographie en
phase gazeuse pour séparer des composés vogdtils |

1.2. Les différentes chromatographies

Les chromatographies sont généralement classémslesicriteres suivants [4] :

- La nature des phénomenes physicochimiques qui &d’origine de la séparation des
composés, dont les plus connus mettent en ceuvralés phénomenes suivants, le partage,
'adsorption, I'échange d’ions, I'exclusion-diffusi, la formation de paires d’ions, I'affinite.

- L’état physique des deux phases, la phase statie et la phase mobile comme la
chromatographie gaz- liquide, la chromatographie- galide, la chromatographie liquide-
liquide, la chromatographie liquide- solide.

- La nature de la phase mobile :selon la nature de la phase mobile, on distingue
chromatographie en phase liquide, la chromatogeagin phase gazeuse, la chromatographie
en phase supercritique.

- Les modalités adoptées pour immobiliser la plstagonnaire : 'immobilisation de la phase
stationnaire permet de différencier deux types li®roatographie, la chromatographie sur
papier ou en couche mince et la chromatographieadanne

1.3. Les applications de la chromatographie

La chromatographie fait I'objet de plusieurs apgiicns dans divers domaines :
- Les industries pharmaceutiques
- L’Analyse des hydrocarbures
- La parfumerie
- la proetéomique.
- L’analyse du sang dans les laboratoires médicau



1.4. Les parametres de basde la chromatographie

Plusieurs parametres fondamentaux permettent dectéaser une analyse par
chromatographie : le temps de rétention, le tempgt, e temps de rétention réduit, le temps
de rétention net, le volume de rétention ou volabééution, le volume de rétention réduit, le
volume d’un pic, le volume mort, le volume de réi@m net [2,5].

- le temps de rétention : le temps de rétention est le temps écoulé entnstdint de
I'injection et celui du maximum du pic correspontlarun constituant donné.

- Le temps mort ty ou tp: un constituant non retenu sort de la colonne &omps {4 appelé
temps mort.

- Le temps de rétention réduit tr: le temps de rétention réduit est la difféerenceeelhd
temps de rétentioty, et le temps mott, du compose.

- Le temps de rétention net: il correspond au produit du temps de rétentiéatuit t' s
par le facteur de compressibilité de la phase radhil

- Le volume de rétention ou volume d’élution ¥: le volume de rétention d’'un soluté
représente le volume de la phase mobile nécegsairele faire migrer d’'une extrémité a
'autre de la colonne. Il correspond, sur le chrtogeamme, au volume de la phase mobile
qui s’est écoulée entre I'instant de l'injectionl'gtstant de I'apparition du maximum du pic
du soluté. Pour un débit D constant de la phadale)®'r se calcule ainsi :

VR: R. D
- Le volume de rétention réduit \k" : il correspond au produit du temps de rétentiomitéd
t'r par le débit constam :

Vé:t,R.D

- Le volume d’un pic : il correspond au volume de la phase stationnaire dequel le soluté
est dilué en sortie de colonne.

- Le volume mort Vy : il représente le volume de la phase mobile quigastavers la
colonne entre le temps d’injection et le temps rewit le produit suivant :

VM: toD

- Le volume de rétention net \: Il représente le volume de rétention réduit mukipar le
facteur de compressibilitede laphase mobile :

VN=V'R.J

- Le chromatogramme :il s’agit de la représentation des variationssiual envoyé par le
détecteur en fonction du temps (ou, trés raremamtfonction du volume d’élution). La



séparation est complete quand le chromatogramnréseqte autant de pics revenant a la
ligne de base (qui est un tracé obtenu en l'abseleceomposé élué) que de composes

existants dans le mélange a analyser.
figure 2.

Un exenmplehtbmatogramme est présenté sur la
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Figure 2. Schéma représentant un chromatogramnoecageparametres [6]

1.5. Les facteurs caractérisant la rétention

Deux principaux facteurs permettent de caractélaseétention, il s’agit de la constante ou
coefficient de distribution de NERNST (K), et lefaur de rétention ou capacité k.

- La constante ou

K

Cs

- Cu

le coefficient de distribution deNERNST (K) : c’est un paramétre
physico-chimique de base en chromatographie, alduit le rapport de la concentration du
soluté dans les deux phases en présence :

Cs = concentration du soluté dans la phase stati@na
Cwm = concentration du soluté dans la phase mobile



Pour des valeurs de K constantes, la chromatogragstilinéaire. Avec plus de rigueur sur
le plan physicochimique :

ds

dmM

Avec as etay qui représentent les activités de la phase staice et de la phase mobile
respectivement.

Lors de I'équilibre des deux phases: Cy & Cs
AG® = -R*T In(K) et AG°= AH°- AS®
La combinaison des équations précédentes pernigtiedio la relation suivante :

d(in(K)) AH
df RT:

- Le facteur de rétention ou de capacité k :tilcasculé ainsi :

M: : la masse du soluté dans la phase stationnaire
m : la masse du soluté dans la phase mobile

Le facteur de rétention ne dépend ni de la longueula colonne, ni du débit de la phase
mobile, cependant il constitue un parametre ingmartpour identifier le soluté.

Si on considére maintenantmolécules semblables de ce soluté dans I'échamt{linasse
my), on pourra admettre qu’a chaque instant, le rapptatistique du nombre dess
molécules fixées sur la phase stationnaire (masdet desny molécules présentes dans la
phase mobile (massay), est le méme que celui des temps passés dansechhgse pour
une molécule isolée. Les rapports suivants ont teoméme valeur :

Nim — Mg —

{1 MY mhq Y]

Avec :

ts : le temps passé par la molécules dans la phatsenstaire {s= t'r)
tm : le temps passé par les molécules dans la phaisienty = to)



t's (te—to] .. .
=— = cequiimplique= tw (1+ K)

k

Pour un débit D constan¥r = Vi (1+ k)

La relation entreVg Vs et iy peut étre démontrée comme suit :

k:t—“ :1__—’?:1'“1.__.1::= ::L d'oit KVS=Vr—Vpy

Finalement on obtient: Vg=KVs+ Vy

LorsqueK =0, Vr=Vy : le soluté n'est pas retenu par la phase stadioe.
Plus k est élevé, plus le soluté est retenu paindase stationnaire.

Dautrepart: L=u.ty
Avec :
L : lalongueur de la colonne.

u : vitesse linéaire de la phase mobile

En remplaganty parL/u, on obtient:  g=ty (1+ K)=L/u (1+ k)

1.6. Les facteurs caractérisant la séparation

- Le facteur de séparation ou sélectivité entre deusolutés :il précise la position relative
de deux pics adjacents 1 et 2 sur le chromatogran®ae définition, il ne peut pas étre
inférieur a 1[5]. Ce facteurq, se calcule ainsi :

—_ thy — Dpa— ha
a— o

txi— B

L ) Vez—Vm
Pour un débit de phase mobile D constaat: ﬁ
B1— ¥M

Or VR1=Vpm (1+ kl) etVro=Vum (1+ k2)

On déduit donc que « = k2/ k1

K1V: K2V: o K2
Comme: k1=—— etk2 =T , Il est déduit :a :H

R R

Avec les indices 1 et 2 qui correspondent respectant au soluté 1 et au soluté 2.



- La hauteur équivalente a un plateau théorique HEPT) : la hauteur équivalente a un
plateau théorique est définie par la relation awiig :

HEPT=L/N
Avec :
L : la longueur de la colonne
N : le nombre de plateaux théoriques

Une grande efficacité donne lieu a des pics plustétcomme le montre la figure 3.

JAYAN L

Faihle efficacité

Haute efficacité

Figure 3. Exemples de pics de différentes effiéafib]

-Le facteur de trainée et facteur d’asymeétrie 'asymétrie d’un pic est traduite par deux
facteurs appelés facteur d’asymétig et facteur de traindg, mesurés a 10% de la hauteur
comme l'indique la figure 4 :

&= bla et F, =(atb)/(2 a)

Al Isotherme linéaire B| Isotherme convexe C | Isotherme conca
C C . C

5

5 s

e g e
i e e e e

A
I
2
A
-
2

Figure 4. Les isothermes et les facteurs de tra@hd@asymétrig 7]



- Le facteur de résolution entre deux pics pour une bonne séparation, il faut avoir autant
de pics que de solutés, et il faut également gsepics soient suffisamment séparés. La
résolution (R) définit la plus ou moins bonne séfian de deux pics voisins, elle est définie
par la relation suivante :

tpZ—tgpl tg2—tgl
R2 — = 1.177— -
wl+m2 w({0.5)1+w(0.5)Z

Avec :
@ : largeur du pic mesurée a 13.5% de la hauteur
w(0.3) : largeur du pic & mi-hauteur

La séparation est d’autant meilleure, que la vatieuR est élevée (figure 5). La valeur
optimale de R est de 1.5 en analyse quantitative.

Figure 5. Relation entre la valeur de R et a giialé la séparatidn/]

Pour améliorer la résolution, il est possible diaegter le nombre de plateaux N, soit par
allongement de la colonne, soit par diminutional@aduteur des plateaux. Cette derniére peut
se realiser en modifiant soit la taille des patésude la phase stationnaire, soit la vitesse de la
phase mobile.

2. LA CHROMATOGRAPHIE EN PHASE GAZEUSE

2.1. Historique et définition

La chromatographie en phase gazeuse est appasusuéd des travaux de Martin et James
(1952, cités paf 8]) réalisées sur des acides gras libres. La chamgregithie en phase

gazeuse a connu, ensuite, d’importants progrestdiimentation et des phases mises en jeu.
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Le terme chromatographie en phase gazeuse faiten&f® a un ensemble de techniques
basées sur la théorie de la chromatographie. Edi¢ intervenir deux phases, une phase
mobile qui est un gaz, et une autre phases staii@nqui peut étre soit liquide
(chromatographie de partage, CLG), soit solidedietatographie d’adsorption CSG). Elle est
utilisée pour séparer des composeés gazeux ou simespd’ étre vaporisés par chauffage,
sans décomposition. La chromatographie en phaseugazréalise la séparation des
constituants et détermine leurs quantités.

2.2. Avantages et inconvénients de cette méthodexdalyse

Les avantages et les inconvénients de la chronegibgy en phase gazeuse it :
- Les avantages de la chromatographie en phasesgaze

- c’est une méthode d’analyse rapide,

- elle est efficace, et elle donne liadegbonnes séparations,

- elle est trés sensible a des trace®d#ré de la ppm, voire du ppb,

- elle permet des couplages grace a gaipté non destructive (couplage, par exemple

avec la spectrométrie de masse GC/MS)

- c'est une analyse quantitative fiable,

- elle requiert des petites quantités luadtillon a analyser,

- elle est fiable et relativement simple,

- elle n’est pas codteuse.

- Les inconvénients de la chromatographie en ppaseuse
- elle est limitée aux échantillons vibés,
- elle n’est pas recommandée pour lesréiloams thermolabiles,
- elle est assez difficile a utiliser’sichantillon nécessite des prétraitements,
- elle requiert des techniques spectrage®s, généralement la spectrométrie de masse
pour l'identification des pics.

2.3. Les principales parties d'un appareil d’analys en chromatographie en phase
gazeuse

Le chromatographe est constitué d’un injecteur, eamenne et un détecteur. Pour entrainer
I'échantillon le long de la colonne, un gaz edlisdi il est appelé gaz vecteur et il représente
la phase mobile. Les débits, contrélés avec patigermettent une grande répétitivité des
temps de rétention. L'analyse commence lors detrdduction de I'échantillon dans
l'injecteur qui va ramener ce dernier a I'état gage et I'introduire dans le flux gazeux en
téte de colonne. Celle-ci est un tube enroulé wumEme et dont la longueur varie selon le
type, elle renferme la phase stationnaire. La cwomest installée dans une enceinte a
température réglable. Le gaz, a la sortie de lant@, passe par le détectgai (figure 6).



Injecteur Détecteur Electronique

Debitmeétre a film Chromatogramme
Seringue l

Manodétendeur Thermostats a A f'\
P —
-

Enregistreur

Manomeétre Gaz vecteur

Bouteille de
gaz comprime

Thermostats de
colonne (four)

e ——

| Ventilateur

Calculateur

Irnprimahte

Colonne

Figure 6. Structure d’'un appareil d’analyse paopotatographie en phase gazeu$6]

2.4. L'optimisation de la séparation en chromatogrphie en phase gazeuse

Le but de I'optimisation est de réussir une sémarsuffisante des composés constituants le
soluté en un minimum de temps.

L’'opérateur en chromatographie est toujours prisand’un triangle dont les sommets
correspondent & la résolution, a la rapidité, & @apacité (figure 7). Ces trois parametres
s’opposent généralement.

Resolution

Caparcité Vitesse

Figure 7. Les facteurs de I'optimisation en chramgedphie a phase gazel8g
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La bonne séparation des composés dépend essméatl de leurs volumes ou distance de

rétention (VR) , et de la largeur de leurs piY (1]

4Ve
V.= KVs + Vy et (m=——=
‘\'Jlli:r

Pour améliorer une séparation, il est donc néaesdagir sur ces grandeurs. Pour cela, en
chromatographie a phase gazeuse, il est possible seulement de modifier le débit de la

phase mobile ou la nature de la colonne, mais ggaiede faire varier la température. Ces
changements sont faciles a réaliser et confereet gpe de chromatographie une souplesse
d’utilisation.

2.4.1. Influence des parametres de la colonne

Les dimensions des colonnes capillaires (diamétierne et longueur) et le débit du gaz

vecteur exercent une forte influence sur la réamutles pics et la durée de l'analyse. La

température est prise constante lors de la comgiderdes effets dus au changement des
parameétres physiques de la colori@g

- Le diamétreinterne : le diametre interne de la colonne (dc) influenceefoent la hauteur
minimale des plateaux.. D’apres la théorie, la @auminimale des plateaux diminue avec la
diminution du diametre interne de la colonne sékxuation suivante :

T
(1+6k+11k*

HEPT min =dc | ——————
1~‘I 12{1+k )*

Aveck est le facteur de rétention.

- La longueur : la longueur de la colonne exerce une influenicecte sur les temps de
rétention (durée de I'analyse) et sur la résoluttem générale, la diminution de la longueur
de la colonne, avec un débit constant, génére sndénplateaux théoriques et une faible
résolution des pics a de courts temps de rétenGependant, dans le cas ou les pics sont
étroits, le facteur de séparation est grandnaligse prend beaucoup de temps, la longueur de
la colonne peut étre réduite pour diminuer la daeéganalyse.

L
tr= = (k+1)
k : facteur de rétention i

i : vitesse moyenne du gaz vecteur
tr: temps de rétention du soluté

La diminution de la longueur de la colonne, en eovent un débit de gaz vecteur constant,

augmente les temps de rétention dans la méme pimpdConcernant la résolution des pics,
elle peut s’écrire en fonction de la longueur dedibnne, la HEPT et le facteur de rétention :
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R : résolution des pics

HEPT : hauteur équivalente a un plateau théorique
a : facteur de sélectivité

k : facteur de rétention

L : longueur de la colonne

2.4.2. la phase stationnaire

L'examen d’'un chromatogramme permet de se rendrept® si le choix de la phase
stationnaire a été judicieux : la dissymétrie des pu les temps de rétention trop élevés sont
le reflet de phénomene d’adsorption ou d’affinift@ptimportante des composés vis-a-vis de la
phase stationnaire.

Il s’agit de la phase stationnaire dont la polantést pas adaptée a la séparation cherchée :
dans le cas des substances polaires, il conviemtrpmédier a ces inconvénients de chercher
une phase stationnaire de polarité moindre et saveent, dans le cas des substances
apolaires.

2.4.3. L’influence de la vitesse de la phase mtbsur la séparation chromatographique

- L’équation de GOLAY : en 1950, Golay a proposé une équation réservée@arnes
capillaires de la chromatographie en phase gazé€lette équation décrit I'influence de la
vitesse moyenne du gaz vecteur sur la hauteuvaguie a un plateau théorique (HEPT)
(figure 8) :

HEPT=B/ufQ+Cg*u

B/u : correspond a la diffusion longitudinale
CL*u : correspond a la résistance au transfert dé&neaen phase liquide
Cg*u : correspond a la résistance au transfert déenean phase gazeuse

Cette relation permet de minimiser la HEPT pour colenne donnée connaissant le facteur
de rétention du soluté, en déterminant la vitegsienale et donc un débit optimal

2.4.4. Influence de la température sur la séparatio

La température modifie la tension de vapeur desposés et donc leur volatilité comme le
montre I'équation de Clausius-Clapeyron :

AH
Z3RT

logP® = — + Constante
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Une élévation de la température entraine une antgwinen de la concentration de la phase
mobile, et par conséquent une diminution du coeffic de partage K comme le montre
I'équation suivante :

K=

.hlﬁ
K4 1]

L’augmentation de la température se répercutdesigrandeurs de rétentioW, dr ou tr),

plus la température augmente et plus K diminuggaetonséquent les substances sortent plus
rapidement (¥ étant directement proportionnel a K). Une augntentade la température se
traduit par :

- des pics plus rapprochés mais également plusts£tpoisque © est fonction de ¥

- une augmentation de la sélectividg, (

- une augmentation de I'efficacité (N).

L’étude de la théorie cinétique a montré que liefice de la température sur la HEPT ou sur
le nombre de plateaux pour une colonne de longdennée passait par une valeur optimale.
Des études préliminaires ont permis aussi de moqtre si on s’intéresse a une substance
donnée dans un mélange, il est possible de linidéhe zone de température pour laquelle
la colonne est plus efficace grace a la courbea®\et et Pretorious :

B
HEPT=A+ —+CT

Avec A, B et C sont des constantes qui dépendentaleditions expérimentales ;
T est la température.

Pour la programmation de la température en chraynapbie a phase gazeuse (PTGC), pour
un mélange a séparer, les distances de rétentiocodeposes sont tres différentes et il est tres
difficile de les séparer en une seule opératioendperature constante. Si la température est
optimale pour les composés les moins retenus,pelle étre trop basse pour ceux dont les
temps de rétention sont élevés et les pics étalésevanche, une température optimale pour
ces derniers peut étre trop importante pour Iéea@€omposes qui sortent rapidement de la
colonne sans étre séparés. Dans ce cas, la progtaonrde température PTGC permet, tout
en accélérant la chromatographie, d’obtenir de bsrs€parations. La chromatographie est
engagée a une température suffisamment basses@parer correctement les composés les
moins retenus, puis elle s’éleve progressivementr peermettre I'élution des autres
substances dans des temps plus rapides et saug derpics plus étroifd].

Dans le cas de la séparation d'une large sériecateposés homologues comme un
échantillon de kérosene (figure 8a), une analysthésme a 150°C empéche les composés
légers & Cg) d’étre totalement séparés et prend plus de 9Qtesnpour éluer le & qui

semble étre le dernier composé. La séparation @énet améliorée en utilisant une
programmation de température ou cette derniere @men a 50°C (inférieure a la
température de I'analyse isotherme utilisée daffigjlse 8b et augmente a raison de 8°C par
minute jusqu'a 250°C qui est une température sexp&r a celle de I'analyse isotherme.
L’augmentation de la température durant I'analyseirtle les coefficients de partition des
analytes encore dans la colonne, ainsi ils s’élypdudg rapidement dans la colonne ce qui
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diminue le temps de rétentibg La PTGC permet ainsi une meilleure séparati@mahe pic
du G et augment le nombre de paraffines élués. Le pi€d s’élue plus rapidement, et six
autres pics sont encore observés. La largeurides@mble peu affectée par PTGC.

La programmation de la température permet undened séparation pour un large domaine

de point d’ébullition, une amélioration des limitds détection, de la forme des pics et de la
précision, elle constitue un excellent moyen déoyage de la colonne.
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Figure 8. Comparaison entre une analyse isothesiinet ine analyse a programmation de
température (b) d’'une série de paraffifis

Les inconvénients portent sur une instrumentatiécessaire complexe, et l'existence d’'un
bruit de fond a hautes températures.

L’instrumentation requise pour la PTGC porte surghz vecteur sec, le programmeur de

température, trois fours séparés (injecteur, détectcolonne), et une phase stationnaire
liquide souhaitable.
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3. ANALYSE QUALITATIVE
3.1. Identification en condition isotherme

Les grandeurs de rétention présentées précédempeemiettent d’identifier les pics du
chromatogrammgL0].

Les indices de Kovatz sont fondés sur la linéaxitéstatée entre le logarithme du volume de

rétention spécifiqu&/g et le nombre d’atomes de carbanelu soluté dans une famille de
produits homologues (figure 9), par exemple cddle hydrocarbures saturés aliphatiques :

log(Vgl=a=n+b

(Vg) : volume de rétention spécifique
n : nombre d’atome de carbone
a, b : constantes

gV, &

¢ Familles de produits
/ [ hoemologues
- }
/

-

Mombre d'atomes de carbone
I.-"g wvolume de rétention spacifiquea

Figure 9. Relation entre le volume de rétentiogctmue et le nombre d’atomes de carbone
[10]

Par convention, si on attribue a chaque hydrocarbarindice correspondant au nombre de
carbones de leur chaine multiplié par 100, on pocaiculer I'indice de rétention Ix du soluté
donné pour une méme température par la formulestefl1] :
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lgids ) —lgids)
=100 —RNT9YR): | 460,
lg(dg ), ,~laldg),

X : soluté inconnu

X : indice de rétention du soluté x

z : paraffine a z atomes de carbone

z+1 : paraffine a z+1 atomes de carbone

(d'r)1 : distance de rétention corrigée du soluté 1
(d'r)2 : distance de rétention corrigée du soluté 2

3.2. Identification en programmation de température

En programmation de la température, la relationedet temps de rétention et les indices de
rétention devient linéaire, les termes logarithureigle I'équation précédente peuvent étre
remplacé par les temps de rétention. Cela estitrpdula formule de Van dan Doo|&2].

|'|' .I.F.-I.'T:I

Ip =100———+ 100z

|-r-| |‘3-_‘1 |T-| |3

Ip : Indice de Van Dan Doole

(Tr)x : temps de rétention du soluté inconnu x

(Tr)z : temps de rétention du paraffine a z atomeatbone
(Tr)z+1 : temps de rétention du paraffine a z+Ireale carbone
Ces deux dernieres paraffines encadrent le soluté x

Une formule plus générale est donné comme $18] :
Ip = 100y + 10Q9(£Trx-Try)/(Trz-Try)

Avec :

Y : nombre de carbone de l'alcane inférieur

z : nombre de carbone de I'alcane supérieur
Trx :temps de rétention de I'inconnue x

Try : temps de rétention de l'alcane inférieure
Trz : temps de rétention de I'alcane supérieure

Cette derniere formule présente I'avantage de giogalculé les indice de rétention en

'absence d’un certains nombres de paraffines aaois recours a des techniques
d’extrapolation pour déterminer les temps de réenmnhanquants.
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4. LE COUPLAGE CHROMATOGRAPHIE EN PHASE GAZEUSE /
SPECTROMETRIE DE MASSE

4.1. Définition et principe de la spectrométrie denasse

La spectrométrie de masse est une technique dsmagdgrmettant la mesure de la masse
moléculaire des composés et des atomes individarelles convertissant en ions chargeés.
Assez souvent, la structure des molécules peutdédeite. La spectrométrie de masse est
exceptionnellement qualifiée a fournir des inforima$ quantitatives d’'un analyte donie].

Les mesures de la spectrométrie de masse se fenidag ions et non pas avec des particules
neutres, parce qu'il est expérimentalement faodendhnipuler le mouvement et la direction
des ions et de les détecter. Trois étapes sonsseices dans I'analyse par spectrométrie de
masse (figure 10)La premiére étape consiste en l'ionisation desyéemlou atome afin de
former des espéces ioniques en phase gazeusegtagiterequiert I'enlévement ou 'addition
d’électron ou de protons, I'excés d’énergie traréstiurant I'ionisation sépare la molécule en
fragments caractéristiques. L’étape suivanteasgparation et I'analyse massique des ions
ainsi que de leurs masses sur la base du rappedeaicharge (m/z). Finalement, lors de la
troisieme étape, le courant d’ion est amplifié egirésenté sous forme de spectre de masse
[14].

®  Analysede Enregistrment
+ lamasse  desdonnées

Ooolomsatlon O@O ®\
OO ®O _F/®*®_} - |||||‘

Phase ® *

gazellse ® Spectre
Molécules de . de masse
I'échantillon Fragmentation

Figure 10. Concept de base de la spectrométrieadsdaii4]

4. 2. La structure du spectrométre de masse

Le spectrométre de masse est un appareil perméttantification et la quantification des
analytes. Il existe plusieurs types de spectraddrmasse qui présentent en communs trois
éléments, une source, un analyseur et un déted@ms.spectromeétres sont équipés d’'un
systéme de pompage assurant un vide de 'oelf0da 10° mbar. Il s’agit d’évacuer les
molécules résiduelles telles que l'azote, I'oxygénkeau atmosphérique, ainsi que des
molécules éluées du chromatographe qui n'auronéf@mamnisées et qui pourraient polluer le
spectrometre de masgies].
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4. 3. Le couplage de la chromatographie en phasezgaise et du spectrometre de masse

Le principe de I'analyse en chromatographie ersplimzeuse est de séparer les constituants
d’'un mélange a analyser. De nos jours, les analyseignnent de plus en plus complexes en
raison du nombre important de constituants présetra leurs faibles teneurs. Cependant, ces
analyses doivent étre de plus en plus rapidestetratisables.

Si la chromatographie en phase gazeuse a elle peutet la séparation des constituants d’'un
mélange, il est néanmoins délicat de réaliser destification certaine, car les parametres trés
réduits de la rétention sélective des solutés avets de la colonne sont souvent lourds a
manier et, dans la plupart des cas, reliés de meawi@mplexe et indirecte aux structures
moléculaires organiqug2].

L’'idée de coupler une autre méthode physique dstigation apres la séparation
chromatographique ajoute a la chromatographiedemiéme dimension analytique qui
s’est concrétisée dés 1960 dans la combinaisoa Enthromatographie en phase gazeuse et
la spectrométrie de masse. La technique GC/MS tmmine haute résolution de séparation
des composés avec une détection massique trédiselet tres sensible. Elle permet
d’obtenir la masse et la fragmentation des compeéparés par chromatographie en phase
gazeuse et conduit a une identification qualitattes composés inconnus et a une
détermination quantitative fiable de ces composés.

Le couplage GC/MS peut se faire selon deux modesc ou sans séparateurs moléculaires.

Les séparateurs moléculaires sont montés entadane et la chambre d’ionisation. Ills ont
pour objet d’augmenter la concentration du solw@é napport a celle du gaz vecteur et de
réduire le débit total du gaz entrant dans le spe@tre de masse. lls sont aujourd’hui tres
utilisés. Le diagramme schématique montrant késcipaux composants d'un systéme
capillaire GC/MS typique est représenté par larggld [2].

- Ponpe
pPrimaire
Colonne Ligmne de
capallamre transfert
1
L
[ 1 d
II
II| I"' - ™ -
\ \ — PO
| e secondaire
Injecteur | lllllll
— P&
Four T
Chromatograplie en Spectromeétre de massea

phase sazeuse

Figure 11. Schéma d’'un appareil de couplage GON\8H
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Pour déterminer la nature des constituants d’'urang& complexe, on soumet habituellement
cette matrice a une premiére étape d'analyse paG/€M. L'effluent gazeux du
chromatographe se dirige vers la source ioniquaweis une ligne de transfert. Les analytes
vaporisés seront ionisés produisant des ions mialiéesi ou fragmentés. Le spectre de la
masse résulte de leur analyse et de leur déteddio spectre de masse représente lintensité

relative des ions en fonction de leur rapport deseaur la charge (m/z).

Si I'on dispose de banques de données de spatgresasse et d'indice de rétention, on
obtient alors une liste de propositions de comjosiilu mélange. Pour cela, on constitue ce
qui s'appelle les chromatogrammes en batonnetacuchdes batonnets est caractérisé par son
indice de rétention (abscisse) et son intensitdivel (ordonnée) (figure 12). De plus, chaque
chromatogramme posséde son propre spectre de paissera analysé et comparé avec la
base de donné¢ko].

c 10

A bunda noe
%

0 I._I ! L gt P L — lk._
2 | \t g 8 7

Abundance

Figure 12. Chromatogramme et spectre de masse anbunine donnée typique de GC/MS
(1=décane, 2=1-octanol, 3=2,6-diméthylphénol, J4daci2-éthylhexanoique, 5=2,3-
diméthylanilanine, 6=dodécane, 7= acide undécamoiméthyl ester, 8=dicyclohexyl amine,
9=acide undécanoique, méthyl ester, 10=acide dépamaméthyl ester)l6].
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Cette méthode permet donc I'élaboration des bandaedonnées. Elle se révéle fortement
intéressante car I'apport du couplage CPG/SM n&aqupprimé l'utilisation des indices de
rétention, bien au contraire, I'emploi de ces iedipermet de conforter l'identification en
masse, notamment dans le cas disoméres qui podsdds spectres de masse quasi-
identigues mais qui ont des indices de rétentiffdreints.

Cette méthode a l'avantage de ne pas nécessitesépegations préalables des produits a
analyser avant l'analyse par spectrométrie de masaespectrométrie de masse joue
également le role de détecteur, il ne nécessitd'ytdsation du FID ou d’'un autre détecteur

8.

Les limitations du GC/MS portent sur le colt élae 'appareillage et la nécessite d’'une
bonne maitrise technique du mode de fonctionnedhesysteméa].

5. LA CHIMIE DES BASES PARFUM
5.1. La définition d’'une base parfum

Une base parfum n’est pas un composé unique aweprderiétés clairement définies, mais
plutét un mélange de composés chimiques odoraatigtals ou synthétiques, agissant chacun
selon ses propres propriétés. La caractérisationcele composés séparément, et la
combinaison de leurs effets donnent les propri@éses d’'une base parfufh?].

5.2. La structure de l'industrie des parfums

L’industrie des parfums désigne, d'une part, I\t de transformation des matiéres
végetales (les huiles essentielles, les produiextiiction), et d'autre part, I'activité de
transformation des composés industriels intermegiaD'une fagon plus précise, il s'agit de
I'industrie des bases parfums considérées en tentgtieres premieres, a laguelle s'ajoute
généralement celle des arébmes alimentaires LagfijfBrschématise la structure de I'industrie
des parfums.

Bien que les composés synthétiques soient produiimnde échelle, les matiéres premiéeres
naturelles continuent d’étre essentielles. Pouembtdes produits naturels, la parfumerie

utilise les matieres renouvelables fournies pagriculture et les foréts. Les sources fossiles
telles que le pétrole et le charbon fournissent demposés organiques industriels

intermédiaires pour la synthése fine des compossisngs a la parfumerie.

Les produits de synthése sont difficiles a obtexgtte difficulté est due au contréle rigoureux
de tous les carbones asymétriques. L'utilisationcatalyseurs homogénes comme le (-)
BINAP rhodium (1) (le BINAP est une diphosphine rehé) est particulierement adaptée aux
synthéses asymétriques. La synthése de nouvell&cues odorantes est une question de
hasard. Les chimistes ne disposant pas d'une ¢hgoripermette de relier la structure d'une
molécule a son odeur ou sa saveur, ce qui leurataities moyens de diriger la synthése en
vue d'obtenir un effet déterminé au préalable, slgprogrammes ne comprennent pas la
recherche de molécules de parfums spécifiquescdrdire, I'obtention d'un nouveau composé
passe rarement inapercue dans un laboratoire.9dals quelques-uns pourront étre retenus,
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les autres peuvent présenter des risques toxicplegj ou des colts de production trop élevés
[18].

Produits renouvelables Produits fosstles

Agriculfure Foréts de pins Petrole 1 ( Charbon
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gssences de terebenthine L.
organiques ndustriels

Matértel vegétal

/

Produits d"extraction 0~ et - pinenes
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r Synihese ft l
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parfumerie
—} i .
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> condifionnée
Extraits, Cosmetiques Savons, Parfumerie
eaux de toilette, detergents industrielle

ean de Cologne

La figure 13. La structure de l'industrie des parfu

5.3. La théorie de I'odeur

De part la nature du systéme olfactif, une substalwit présenter certaines caractéristiques
physico-chimiques pour étre odorante :

- la substance doit étre suffisamment volgtdar que les molécules odorantes atteignent
les récepteurs olfactifs,

- les molécules doivent étre solubles darsul’'esinon elles ne pourront pas atteindre les
terminaisons nerveuses qui sont noyées dans umedificule aqueuse,

- les molécules doivent étre solubles dandipees pour pénétrer jusqu’aux terminaisons
nerveuses, a travers la couche lipidique de la mamebcellulaire.
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Il est actuellement admis que l'origine onduletodes odeurs, linfluence du pouvoir
rotatoire des molécules ou de lindice de réfractibabsorption de l'infrarouge ou l'effet
Raman, sont toutes de théories qui n‘ont pas pliggsgy la relation entre la structure des
molécules et leur odeur. Néanmoins, quelques atidits sont connues sur les propriétés
structurales des molécules odorantes, I'architectnoléculaire c’est a dire les propriétés
d’'isomérie, constitue le facteur déterminant gealités d’une odeur.

Deux isomeres de constitution accusent de grand&semices pour I'ensemble de leurs
propriétés et en particuliers pour leurs propriéiésctives. La stéréo-isomérie est considérée
comme un facteur primordial en ce qui concernetiVdé physiologique d’'un corps et en
particulier son odeur et son godt. Il a été obsewé certains phénomeénes contribuent a
influencer I'odeur en la développant ou en la dunaint :

- La cyclisation : des molécules inodores ou peu odorantes linéagesaasforment en
composés cycligues présentant de fortes odeursgsbagréables. La cyclisation intensifie
donc les odeurs.

- La polymérisation : la polymérisation atténue les odeurs. La dismaritile 'odeur ou
I'atténuation de I'odeur s’explique par le fait go’polymeére est trés peu volatil et nettement
moins soluble dans I'eau que le monomere.

- Les groupements osmophores (aromatophores)les composés organiques odorants
peuvent étre classés selon la principale fonctjolils possedent, ces fonctions sont la
double liaison, la triple liaison, les Alcools pioés, éthers, oxydes, les groupes carbonyles,
les groupes nitrés, et les nitriles.

5.4. La description de I'odeur

Les odeurs des composés chimiques sont extrémediféoiles a décrire. Les odeurs des
mélanges complexes sont parfois impossibles ardg¢arimoins qu’'un composé ne soit assez
caractéristique pour qu’il détermine largement &od du mélange. Ces difficultés rendent
difficiles une classification objective des ode|i3]..

Amoore (1952), cité paj20], a été a l'origine d’une classification scientifiqdes odeurs.
Selon cet auteur, les odeurs primaires skast suivantes camphrée, musquée, fleurie,
piqguante, mentholée, éthérée, putride.

5.5. La composition des bases parfum

Les bases parfums sont constituées de diversetanabs telles que musc, huiles essentielles
et d’autres compos¢21].

5.5.1. Les muscs

Un musc est une substance de puissance odoramst@ylmoins marquée. |l sert a fixer le

parfum, c'est-a-dire a retenir plus longtemps,qoanplexation, les substances odorantes plus
volatiles. Il existe plusieurs types de mufzH.
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- Le musc ambrette : C’est le 2,6-dinitro-3-méthoxy-4-tertiobutyltoluéne

O N NG,

Musc ambrette.

Le musc ambrette a été, pendant longtemps, un drsynthése important ; ses propriétés
toxiques ont fait que son usage est maintenartdtetnent limité aux compositions qui ne
viennent pas en contact avec la peau.

- Le musc xylol :il s'agit du 2, 4, 6-trinitro-1, 3-diméthyl-5-tesbutylbenzeéne. Le musc
xylol est utilisé en grande quantité dans les pasfibon marché, pour les savons et produits
domestiques.

NO,
H,C CH,
O;N NO,
C(CH4)4
Musc xylol.

- Le musc cétone te musc cétone est le 3,5-dinitro-2,6-diméthyl-divdutylacétophénone.

COCH,
H;C CH,4
O,N NO,

C(CH ),

Musc cérone.

Son utilisation principale se situe dans les contipos dites fleuries.

- Le musc T® :il s’agit de I'ester éthyléne glycolique de l'acitldé3-tridécanedioique. Le
musc T® est le nom de marque de la société japeriakasako.
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Ce musc est utilisé en grande quantité comme fixae parfumerie.

5.5.2. Les huiles essentielles

Le deuxieme type de constituants des bases padatmeprésenté par les huiles essentielles.
Une huile essentielle est obtenue par traitemenis faute pression, des écorces d’agrumes
ou par entrainement a la vapeur d’eau des huiletecoes dans certaines plantes. Une huile
essentielle est déterpénée lorsqu’on a éliminéyelsocarbures terpéniques par distillation
fractionnée ou lavage avec une solution hydro dilgoe.

Les essences concretes sont les résidus de taatrgpar des solvants volatils, tels que
’hexane, de matériaux végétaux. Le traitement’elesénce concrete par I'éthanol suivi de
I'élimination de cet alcool conduit a I'essencealbs.

L’oléorésine est un mélange d’essence et de résitestes de plusieurs plantes.

Enfin, l'appellation résinoide est plus particutigrent utilisée lorsque les solvants
d’extraction mis en ceuvre sont le méthanol, I'étharu le toluéne, et lorsque les matériaux
végetaux sont secs, comme les produits résifii]x

Divers composés sont présents dans les huilestedies[19].

- Les composés aliphatiques les composés les plus importants sont: les comsposé
hydrocarbonés, les alcools aliphatiques, les ald&hynférieurs, les aldéhydes ramifiés ou
insaturés, les acétals dérivés des aldéhydes atjpka

- Les composés terpéniquesde nombreux composés terpéniques sont présentslemns
bases parfum. Ces composés odoriférants sont stdite des végétaux sous la forme
d’huiles essentielles soit synthétisés. Les terpéumt des hydrocarbures ou des composés
possédant des fonctions oxygénées. Certains sguoticaes, d’'autres comportent un ou
plusieurs cycles.

Les terpénes oxygénés sont les plus importants datte famille. Les hydrocarbures
terpéniques ont généralement des odeurs faiblals ent utilisés comme des matieres
premiéeres dans la synthése des autres terpenes.

Les sesquiterpénes sont présents dans la vapeupditum a des concentrations plus faibles
gue celle des mono-terpenes mais ils ont une quesrefficace.

Les sesquiterpénes et les poly-terpénes élevésrdate fixateurs pour les composés les plus
volatiles.
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Les principaux terpénes sont le géraniol/nétellinalol, le citronellol, le citronellal et le
citral (figure 14). lIs rentrent dans la compositibes bases parfum. Les alcools et leurs esters
sont particulierement importants car ils sostpeoduits de départ pour d’autres terpenes
[22].

geranicl (E) and nerol (Z)

X OH

—H, I (RO);VO
+H a5

OH

citronellol

-H,
- .
citronelal citral
I +H; geranial (E) and neral (£)

Figure 14. La structure des principaux terpeéndssatinodalités de leur conversi@z2].

- Les composés aromatiquesilt existe un certain nombre de composés aromatigtiésés
pour leurs propriétés odoriférantes, les principsomt lesalkyl ou aralkyl des hydrocarbures
aromatiques, les alcools araliphatiques, les gid&haraliphatiques, les cétones aromatiques,
les esters des alcools araliphatiques.

- Les phénols et les dérives de phénolscette catégorie contient plusieurs types de
composeés tels que les phénols, les esters phéasligt les éthers phénoliques, les alcools
phénoliques et leurs acétates

- Les O- et O, S-hétérocycles :ce terme désigne les éthers cycligues commeHeidgole
[470-67-7] rencontrés en quantités appréciables das huiles essentielles, les lactones
comme ley-octalactone [104-50-70] donnent des parfums batpaes, les glycidates sont
des intermédiaires importants pour la synthésetidasubstances odoriférantes fruitées.

- Les N- et N, S-hétérocyclesdans cette catégorie, les indoles et les quinaéom une
importance en parfumerie. L'indole [120-72-9] a teadilution donne une note florale
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5.5.3. Les composeés définis isolés

A coté des huiles essentielles, il existe des om@®p isolés, purs et ayant des propriétés
organoleptiques intéressantes servant a produgeearichir les compositions parfumantes.
Parmi ces composés (figure 15), ceux qui sontsaslidans des proportions importantes sont
L'alcool 2-phényléthylique, Le 2-méthyl-3-(4-tettutylphényl)propanal, L'acétate de 4-
tertiobutylcyclohexyle, Le Galaxolide ® ou Abbaljdea Coumarine, Le Hedion ®, &
terpinéol,[18] :

OCOCH 4

LT e ST
(CHy,C (CHy)yC

Acélate de 4-tertiobutylcyclohexyle.
odeur boisée odeur plus intense et plus fleurie

CH, - CH,OH nri':n3
({:IIB)BC:@ CH, - CH - CHO

Alcool Z-phényidthylique. 2-AEthyl-3-(L-rertioburviphdényl)propanal.

~ CH,COOCH, CEL,
: o O (CH3)CHy

rine. O & -
Coumari ™ il

Hedion® ex-T e rprirndol.

Figure 15. Les principaux composeés définis isotésés en parfumerie.

5.6. Les facteurs affectant l'utilisation des comps¥s odorants

Dans une firme de fragrances, le département Fationl est chargé de la difficile tache
d’incorporation du parfum a un produit. Ce procssseut étre en effet problématique, du fait
gue la fragrance peut ne pas étre incorporée aigérna solubilité de la fragrance et sa
concentration doivent étre maitrisées afin deasegifecter I’'homogénéité du produit.

D’autres facteurs doivent étre étudiés pour asdarstabilité du produit, son intégrité, et la
persistance de la fragrance dans le temps en pgremaconsidération les conditions de
stockage et de manutention. Les quatre principagtetirs qui influent sur le volume des
composés odorants incorporés dans un produif8tht

- la contribution de leur odeur a la note finale,
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- leur stabilité et leur performance vis-a-vis daduit a parfumer,
- leurs effets nocifs ou toxiques,
- leur codt,

5.7. Le contréle de la qualité

Le contréle de qualité des fragrances et des piodiérivés comporte la comparaison des
données sensorielles, analytigues et microbiol@gicavec des normes et des spécifications.
Celles-ci ont été établies dans des collectiongiefies de spécifications (pharmacopées,
ISO, AFNOR, Essential Oil Association).

Dans les décennies passées, une méthodologie epr@cite développée pour I'évaluation
sensorielle de la qualité des produits, cette agphygroa donné des résultats fiables. Cependant,
au cours de ces dernieres années, l'utilisationsyetemes sensoriels chimiques (les nez
électroniques) est de plus en plus répandue.

La détermination analytique de la composition chimei et de la pureté des produits aide a
établir leur acceptabilité. Pour satisfaire leggerces du client, toutes les méthodes utilisées
en analyse chimique doivent étre validées par désanmismes d’assurance qualité. Les

fragrances et les produits dérivés sont généraleidentifiés par des parametres analytiques

acceptables comme la densité, l'indice de réfractarotation optique et le point de fusion.

La détermination de la composition des produitauiy ainsi que la détermination des
impuretés, est réalisée par les méthodes chronagioigues comme la chromatographie en
phase gazeuse, la chromatographie en phase liquitkute performance, I'électrophorese
capillaire, et par des techniques spectroscopiuiés violet, infrarouge, spectrométrie de
masse et la spectroscopie a résonance magnéetigléeaine). La chromatographie en phase
gazeuse est utilisée pour des contrdles de quldés contrdles en lignBour I'analyse des
meélanges complexes, des couplages de plusieursiqeels comme chromatographie en
phase gazeuse/spectrométrie de masse, électrophmapilaire/spectroscopie infrarouge a
transformée de Fourrier, la chromatographie en ehalquide a haute
performance/spectrométrie de masse, électrophaagsitlaire/spectrométrie de masse et la
chromatographie en phase gazeuse bidimensionrsal® possibles et parfois nécessaires.
L’'analyse des traces dans les fragrances estngsriante, des protocoles et des techniques
spécifiques ont été déeveloppés a ces fins.

Pour la préparation de I'échantillon, des méthadassiques sont encore utilisées comme la
distillation, mais des techniques spécifiques contimdraction par un fluide supercritique
(SFE), et des techniques d’adsorption comme laa¥egtraction en phase solide (SPME)
sont utilisées pour lisolation, la séparation &tentification de la composition des
fragrances. La normalisation des spécificatiors fdegrances complexes est plus difficile
gue celles des composés isolés.

Pour I'administration des produits, des méthodedestdonnées analytiques, les laboratoires

modernes d’analyse chimique et du contréle de @ualilisent des systémes performants
d’'information et du managemej22].
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5.8. Les Applications industrielles des bases parfu

On trouve les fragrances incorporées dans divexduiis comme les parfums, les produits
cosmétiques (les produits d’hygiéne et de soingmemls et les produits de beauté), les
produits d’entretien de la maison (détergents, edsaurs, purificateurs d’air et les produits
de nettoyage) et divers produits parfurfiéy.

5.9. Le contrbéle des produits malodorants

Une caractéristique commune des mauvaises odetuis @gsence de soufre, de I'azote, ou
des halogenes.

Une premiére approche consiste a [lutilisation demgrances ayant des propriétés
odoriférantes connues pour étre particulieremeintagfes contre les mauvaises odeurs. Les
aldéhydes et les esters sont les composeés clésttéeapproche. La formulation US5683979
suggere un mélange de citral, eugénol, coumarineekonal ; tandis que I'US480792
préfere une formulation contenant 20 a 60 % dean80 a 70 % de citron, et 1 a 20 % de
menthe. L'extension de cette approche a conddittéidation de deux aldéhydes avec une
concentration de 20 % pour chaque aldéhyde aumami L’'un des deux aldéhydes doit étre
choisi avec une double liaison a la positiofif R-C=C-CHO , citral, aldéhyde cinnamique,
benzaldéhyde, vanilline...), et l'autre est choisinpiales autres aldéhydes utilisés dans les
fragrances. La fragrance finale doit contenir unimum de 10 % en mélange d’aldéhydes
avec un pourcentage de 1 % de la fragrance damedeit fini.

Une technique plus avancée consiste a utilisercoleposés non odorants qui peuvent former
des complexes avec les composés malodorants enhéliteurs odeurs. Le Metazene ®, le

Meelium® et le Grillocin® sont des marques comneaes pour des produits entrant dans
cette catégorie.

Certaines molécules, dont la structure présentecae$es, peuvent encapsuler la molécule
malodorante, comme c’est le cas de I'Odorone®.s tgclo-dextrines possedent cette
propriété, l'intérieur de la cavité est hydrophal@gandis que I'extérieur est hydrophilique.
Leurs caractéristiques de solubilité permettentsiglispersions dans un systeme aqueux et le
piégeage des composés ciblés dans leurs cfi@iEs
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CHAPITRE Il. MATERIELS ET METHODES

INTRODUCTION

L’objectif de ce travail est de mettre en ceuvrgrotocole d’analyse par chromatographie en
phase gazeuse d’'une base parfum. Il s’agit deerelolhr les conditions nécessaires qui
permettent la meilleure séparation des constitupnrésents dans I'échantillon. Dans une
seconde étape, nous tenterons d’identifier les cgggpmajeurs en faisant appel aux banques
de données (spectrométrie de masse et indicesvaézko

Les résultats de ces analyses devraient permeBieydeca de contrbler systématiquement
les lots de produits importés qu'ils réceptionnent.

1. MATERIEL

L’échantillon analysé est une base parfum IPRA SEBNA MEN composée, d’'un mélange
d’extraits naturels et de produits de synthése tasslvant di-propyléne glycol.

Deux chromatogrammes sont fournis par le fabrigagiguant la présence de 58 et 51 pics
respectivement, en un temps danalyse n’excédans @& minutes. Ces deux
chromatogrammes sont obtenus en utilisant dewnne capillaires de polarités différentes,
I'une apolaire (100% Dimethyl polysiloxane), I'agifpolaire (100 Polyethylene glycol).

Elle appartient a la famille olfactive des hespésid aromatiques et présente les notes
suivantes :

- note de téte : citron, petitigraomarin, basilic,

- note de ceceur : jasmin, roseleteitis,

- note de fond : mousse de chééigyer, musc.

Cette base parfum est utilisée comme compositiofupante a usage industriel. Elle est
liquide, jaune pale a jaune, sa densité est commimdre 0.971 et 0.981, son indice de
réfraction varie entre 1.450 et 1.460, elle possad point d’éclair (coupelle fermée) de
71.2°C.

Les conditions d’analyse recommandées par la fietlenique du fournisseur sont les
suivantes :

-Gaz vecteur : hélium

-Débit du gaz vecteur : 0.5 ml/min

-Volume injecté : 0.2 pul

-Température de I'injecteur : 250°C

-Mode d’injection : split (1 :100)

-Température du détecteur : 250°C

-La programmation de température est la suivante :

7.5°C/min

90°C (3min) 240°C (7min)
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2. METHODES D'’ETUDE
2.1. Méthodes de séparation

Pour la séparation des composés de la base pawtuma,avons utilisé I'appareil de CPG du
laboratoire de contrdle de qualité de [l'unité SHYGA-ENAD de Rouiba. Il s'agit d’'un
chromatographe de type Agilent technologies 6890wbik. L'appareil est piloté par le
logiciel Chemstation version A 09.01 installé sur ordinateur HP qui est relié a une
imprimante de la méme marque.

Deux colonnes capillaires ont été utilisées. Larpeee est une HP-5 faiblement apolaire, de
30 m de longueur, et de 0.32 mm de diametre intdragphase stationnaire posséde une
épaisseur de 0.25 um, elle est constituée de Se%hényle et de 95% de diméthyle
polysilixane. Elle opere dans un large domaineeti@pgérature allant de -60° C jusqu’a 350°
C. La deuxieme colonne est une forte SolGel-Waxipsl de 30 m de longueur et de 0.32
mm de diamétre interne. La phase stationnaire espdlyéthyléene glycol (PEG) dont
I'épaisseur est de 0.25um . Les températures bnu&e cette colonne sont comprises entre
30°C et 300°C.

Au laboratoire de chimie de I'Ecole Nationale Suguére Agronomique d’El Harrach, une
analyse était réalisée avec un chromatographe pie @HROMPAK GC 9002 muni d’'un
enregistreur chromatopack C-R8A. Le gaz vecteur’aspte. La colonne utilisée est une
colonne capillaire de 30m de long et 0.32mm de diagninterne. La phase stationnaire est le
polyéthyléne glycol (PEG) avec une épaisseur dedié 1 um.

Au niveau du centre de recherche et de développedeoubydal (ALDAR) Alger, le
chromatographe utilisé est de marque Agilent teldgies 6890 Network, le gaz vecteur est
I’hélium. La colonne utilisée est une HP-5 faiblethapolaire de 30 m de longueur, et de
0.32 mm de diamétre interne. La phase stationrdiiee épaisseur de 0.25 um, est
constituée de 5 % de phényle et de 95% de dimépuflissiloxane. Elle opére dans un large
domaine de température allant de -60° C jusqu'd3xBC.

Dans les trois laboratoires ou nos manipulatiorigtnréalisées, les chromatographes étaient
munis d’injecteurs split/splitless et de déteciebiD (détecteur a ionisation de flamme)
alimenté par l'air et I'hydrogeéene.

L’injection de I'échantillon s’est fait manuellentea l'aide d'une seringue de 1 pl, de
marque SGE, l'acétone est utilisée pour netttayseringue apres chaqgue injection.

Les gaz utilisés (hélium, l'azote et I'air) sonbaités dans des bouteilles sous pression. Pour
cela, des manodétendeurs a deux plateaux sorgéstifpour réduire cette pression avant
l'introduction de ces gaz dans la colonne et leectéur. Une trappe qui sert a éliminer
'oxygene de I'hélium et un tamis moléculaire pdarsécher, sont placés en aval de la
bouteille (figure 16).
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Figure 16. Schéma de l'appareillage utilisé en ctatographie a phase gaze{&#.

2.2. La chromatographie en phase gazeuse couplém&pectrométrie de masse

L’'analyse mettant en ceuvre le couplage de la chiagrephie en phase gazeuse avec la
spectrométrie de masse a été réalisée au niveaandre de recherche et de développement
de Moubydal (ALDAR) Alger. Le chromatographe u#lligst de type Agilent technologies
6890 Network muni d’un injecteur split/splitlessdain détecteur FID. La colonne reliée a ce
chromatographe est une HP-5MS de 30 m de long €2 mm de diameétre interne est
congue pour l'utilisation dans le couplage chrorgedphie en phase gazeuse /spectrométrie
de masse. La phase stationnaire, dont I'épaissstude 0.25 pul, est composée de 5 % de
phényle et de 95% de diméthyl polysiloxane. Le garteur traversant la colonne est
'hélium.

Le spectromeétre de masse est de marque Agilemdtadies 5973N. Le mode d’ionisation
est lionisation électronique (IE). Le quadriplst gporté a une température de 150°C
L’interface reliant le chromatographe au spectroenedle masse est maintenue a une
température de 280°C

2.3. Optimisation de la séparation

Au cours de ce travail, les facteurs de variattudiés sont le volume de I'échantillon
injecté le type de colonne utilisée, le débit du gaz vectiss modalités de programmation
de la température, et la température du détedtesiagit donc de 5 variables qui affectent les
criteres de qualité de I'analyse.
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2.3.1. Le volume du soluté a analyser injecté

Dans une étape préliminaire (pour les trois presnémsais), le premier volume utilisé est de
0.1 pl, ce volume s’est avéré insuffisant pour i&ap I'intensité des pics. Pour les essais

suivants, un volume de 0.5 pl a été utilisé, ceiwa est souvent recommandé pour réduire
l'effet des erreurs d’injection et augmenter lansskilité du systeme de détection. Les

appareils ne sont pas équipés d’injecteurs autqoegti

2.3.2. Le type de colonne utilisée

Deux types de colonnes sont étudiés. Le premiee fyprte sur une colonne apolaire
préférentiellement recommandée pour les produitba@ps, le deuxieme type porte sur une
colonne polaire préférentiellement recommandée femuproduits relativement plus polaires

[8].

2.3.3. Les modalités de programmation de la tempénare

Les modalités de programmation de la températurergLeté testées varient selon le type de
colonne utilisée :

- La colonne polaire :
-Essai 1lcette modalité de programmation de températurd ttempte des
températures extrémes supportées par la colonne :
7.5°C fmin
40°C (3min)—————=280°C (25min)
-Essai 2une fois les deux températures extrémes de sautipreimier et du
dernier pic sont localisées, la programmation deptrature suivante est réalisée :
7.5°C fmin
85°C (3minj————=265°C (18min)

Essai 3. Suite a la dérive de la ligne de base observée tEsdeux
précédentes analyses, la température finale garmawk jusqu’a 250°C :

7.5°C /min

85°C (3min)——250°C (15min)

Le volume de 0.1 pl est non maitrisable avec @n@gue de 1ul. Les essais suivants seront
réalisés avec un volume de 0.5ul.
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Essai 4: la méme programmation de température de I'esséalisée avec un
volume injecté de 0.1 ul a été refaite avec unmelinjecté de 0.5 pl. La programmation de
température est la suivante :

7.5°C /min

40°C (83min)————=280°C (25min)

Essai 5: sur la base du chromatogramme de I'essai précéitpytarition du
premier et du dernier pic permettent d’appliquepriagrammation de température suivante

7.5°C /min

65°C (3min)———250°C (15min)

Essai 6: la dérive observée sur la figure 5 de I'essai ptént justifie une
diminution de la température finale :

7.5°C /min

65°C (3min)——240°C (15min)

Essai 7: une rampe de 2°C/min remplace celle de 7.5°C/mirs dme zone
présentant une mauvaise séparation des pics. Qette est délimitée par les deux
températures de 165°C et 215°C :

7.5°C /min 2°C f/min 7.5°C /min
65°C (3min)————165°C——3215°C———240°C (6min)

Essai 8: un palier de 10 min est laissé a 165°C pour voifllence de la
vitesse de chauffe minimale :

7.5°C /min 2°C f/min 7.5°C /min

65°C (3min)——165°C (10 min}——215°C——3240°C (6min)

Essai 9: I'essai est réalisé avec un palier de 10 min a@Q1°

7.57C fmin 2°C f'min 7.5°C fmin
65°C (3min)—————165°C———+201°C (10min}——+240°C (6min)
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Essai 10: la température finale passe de 240°C a 230°C afagate méme
palier :

7.5° fmin 2°C fmin 7.5°C /min
65°C (3mMin)————165°C———215°C———230°C (6min)

Cette programmation de température est celle qérmis d’avoir une meilleure séparation
avec un temps d’analyse réduit.

- La colonne apolaire

-Essai 11 :cette modalité de programmation de température tempte de
la non polarité de la colonne et des essais préatede

7.57°C /min
40°C (3min)—————=280°C (25min)

-Essai 12 :une fois les deux températures extrémes de sartpramier et du
dernier pic sont localisées, la programmation deptrature suivante est réalisée :

7.5°C /min
60°C (3min)————=240°C (10min)
-Essai 13a rampe de 7.5°C est remplacée par une rampe@enitf dans

une zone présentant une séparation insuffisantpidesCette zone est délimitée par les deux
températures de 120°C et 225°C :

7.5°C /min 2°C f/min 7.5°C /min

60°C (3min)——120°C——225°C———240°C (3min)

-Essai 14 :un palier de 10 min est laissé a 124°C pour évdlinduence de la
vitesse de chauffe minimale :
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7.5°C /min 2°C fmin 2°C fmin 7.5°C /min
60°C (3min)———165°C——3124°C (10 min) 3225°C 3240°C
(3min)

2.3.4. Le débit du gaz vecteur

Deux débits sont testés. Le premier débit de Q/Bim est celui recommandé par la fiche
technique. Le deuxieme débit est de 1 ml/min, rrespond a une vitesse de l'ordre de 19
cm/min qui favorisent une meilleure séparationmies[9].

2.3.5. La température du détecteur

Deux températures sont testées. La premiere tatupérde 250° C recommandeée par la
fiche technique. La seconde température, qui es30fl®@ C et qui correspond a la valeur
recommandé par le fabricant, elle dépasse la tatyrérprécédente de 50°C. Dans tous les
cas la température du détecteur doit étre la pleséé possible pour réduire les risques
d’encrassement de ce dernier suite a des condemsatssibles des produits les plus lourds.

2.4. L'identification des constituants de la basegfum

Les constituants de la base parfum sont identifad utilisation de deux techniques :

- L'identification par chromatographie en phaseegeme utilisant un détecteur de type FID
(GC/FID). Il s’agit de comparer les indices deergton des constituants de la base a parfum
avec des indices connus dans la littérature (ldéces utilisés sont ceux présentés dans
Flavornet data base www.flavornet.org , et darergitase www.pherobase.com/database).
Les indices de rétention sont relatifs a la sét@cdnes C9-C22 co-injectés dans deux
colonnes de polarité difféerentes et sont calculiis [a formule de Van den Doole et Kratz
suivante[13]:

B . (Tr)x-(Try
[p=100(z—y) Tz +7- (Tr)}?+ 100y

- Le couplage de la chromatographie en phase gazetec la spectrométrie de masse. I
s’agit de comparer les spectres de masse desituangt de la base a parfum avec les
spectres de masse de la base de données NISTSdestsal Search program Version 2.0.

2.4.1. ldentification par les indices de rétention

La mesure des indices de rétention a été réaliséeexx chromatographes différents. La
premiere analyse s’est déroulée sur un chromatbgrale marque Agilent Technologies
6890N sous les conditions opératoires suivantes:
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-Colonne capillaire HP-5 de 30 m de longueur,82®m de diametre interne,
- Phase stationnaire non polaire 5% Diphényl e% 9Bimethyl polysiloxane, d’une
épaisseur de film 0,28n,
-Détecteur : FID,
-Température du détecteur : 250°C,
-Gaz vecteur : hélium,
-Débit de gaz vecteur : 1 ml/mn,
-Température de I'injecteur : 250°C,
-Volume injecté : 0.pl,
-Mode d’injection : split 1 :100
-la programmation de la température est la stévd@0°C...7.5°C/min 240°C

La deuxieme analyse a été réalisée sur un chronagiog de marque Chrompack CP 9002
sous les conditions suivantes :
-Colonne capillaire Stabilwaxde 30 m de longueur et de 0,32mm diametre interne
-Phase stationnaire polaire : polyéthylghgol (PEG), avec une épaisseur de film dey®nl
-Détecteur : FID
-Température du détecteur : 250°C,
-Gaz vecteur : azote,
-Débit de gaz vecteur : 1 ml/mn,
-Température de I'injecteur : 250°C
-Volume injecté : ful,
-Mode d’injection : split (1 :100),
-La programmation de la température est la suivab®3min)...2°C/min...215(15 min)

2.4.2. L'identification par GC/MS

Le chromatographe de marque Agilent Technologie20B8couplé a un spectrométre de
masse 5973 de méme marque est utilisé sous legiooaduivantes :

-Colonne capillaire HP-5 ms de 30 m de longueudeD,32mm de diametre interne,

-Phase stationnaire non polaire 5% Diphényl & @methyl arylene siloxane, épaisseur du
film 0,25um

-Température du quadripdle : 150°C,

-Température de la source : 230°C,

-Température d’interface : 280°C,

-Mode d’ionisation : ionisation électronique,

-Energie d’ionisation : EI=70 eV

-Gaz vecteur : hélium

-Débit de gaz vecteur : 1 ml/mn

-Température de I'injecteur : 250°C

-Volume injecté : bl

-Mode d’injection : split 1/100

-La programmation de la température : 60°C a 240f&lson de 7.5°C/min.
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2.5. Résultats enregistrés

Pour la chromatographie en phase gazeuse, lesatdésnibtenus sont généralement présentés,
dans un premier temps, sous forme de chromatogramgmerésentent I'intensité des pics en
fonction du temps d’élution.

Pour l'identification des constituants de la baagym, 'identification par GC/FID nécessite
le calcul des indices de Van Den Doole et leur camaigon avec des indices de référence.
L’identification par GC/MS comparera les spectresntasse des différents constituants avec
des spectres de référence.
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CHAPITRE Ill. RESULTATS ET DISCUSSION

Le présent travail porte sur l'optimisation de l@paration et du temps d’analyse des
constituants d’'une base parfum et de leur ideatifin. La base parfum analysée est un
mélange d’extraits naturels et de produits de sg#hutilisé pour parfumer des produits
industriels.

Les résultats seront structurés comme suit :

-La premiére étape porte sur I'optimisation endatsvarier les différents paramétres a savoir
la quantité injectée, la nature de la phase stadiog, la programmation de la température de
la colonne, le débit de la phase mobile et la teatpée du détecteur.

-La seconde étape est une tentative d’identificaties constituants présents par la mise en
ceuvre des indice de Van Den Doole et le couplagenwitographie en phase gazeuse/
spectrométrie de masse (GC/MS).

1. LES PARAMETRES D’OPTIMISATION DE LA SEPARATION
CHROMATOGRAPHIQUE

1.1. TEST PRELIMINAIRE SUR LA FIABILITE DU VOLUME I NJECTE

Le volume de 0.1 ul sera testé sur la colonne @oBolGel-Wax pour évaluer la qualité de
lanalyse.

L’échantillon est prélevé et introduit dans l'infear a I'aide d’'une microseringue de 1 pl. Les
essais 1, 2 et 3 ont été realisés sur la colonlaé@e@n testant trois modes de programmation
de la température.

- Essai 1 :la programmation de température utilisée corresaaxdvaleurs limites de la

7.5°C /min
colonne : 40°C (3inir——280°C (25min)

Sur la figure 17, le premier pic (pic 1) apparaitun temps de rétention 10.47 min et le
dernier pic (pic 30) & 32.16 min. Ces temps denti&e correspondent respectivement a des
températures de 96.02°C et de 258.70°C.

Cet essai permet de définir la programmation depéeaiure de I'essai suivant. Ce dernier
devra démarrer a une température inférieure d’'envli0°C a la température d’apparition du
pic 1 qui est de 95°C, la température retenue e251C. La température finale de I'essai
suivant devra étre supérieure d’environ 10°C ahapérature d’apparition du pic 30 qui est
de 258.73°C, la température finale retenue est688Q@ Le palier qui a été de 25 min dans
'essai 1 est réduit a 18 min pour minimiser le pend’analyse. Cette durée n’a pas été prise
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plus courte en raison de lignorance du comporténdienl’échantillon au voisinage de la
température finale de 265°C.
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- Essai 2 :en laissant une marge d’environ 10°C aux deux temtyp@s de sortie des pics
extrémes de I'essai 1, I'essai 2 aura la progranomalke température suivante :

7.5°C /min
85°C (3minj}————=265°C (18min)

D’apres la figure 18, une dérive apparait et sbikse durant les 15 dernieres minutes
pendant lesquelles aucun pic n'apparait a causehaetes températures. Pour réduire la
dérive, la température finale doit étre dimin(@4]

De ce fait une température plus faible et proch@k*C est appliquée pour éviter la perte
des derniers pics. Un palier de 15 min est envigageé permettre la « sortie » des derniers
pics..

-Essai 3 :Cet essai est comparable au précédent, a I'excegéda température finale qui
sera de 250°C durant 15 min. I'essai 3 aura larpragation de température suivante :

7.5°C /min

85°C (3min)——250°C (15min)

La figure 19 montre que la dérive a diminué, tassderniers pics (de 27 a 30) apparus lors
de I'essai 2 ne sont pas perdus lors de cet essai.

En résumé, ces trois programmations de températnte permis de montrer qu’'une
programmation de température convenablement chopmeemet de réduire la dérive. Par
ailleurs, ces résultats montrent une différencintensité des pics entre les trois essais, cette
différence serait provoquée par I'erreur commiss ldu prélevement de I'échantillon qui
porte sur un volume trés faible (0.1uL) prélevéya seringue de 1uL. Pour minimiser cette
erreur, un volume injecté plus importante (0.5 géja utilisé pour la suite de ce travail. Ce
volume est limité a 0.5 pL pour éviter une sépamatinsuffisante des pics qui est
généralement affectée par le volume inj¢8jé

1.2. 'INFLUENCE DE LA PROGRAMMATION DE LA TEMPERAT URE SUR LA
SEPARATION DES CONSTITUANTS

Les colonnes utilisées sont la colonne polaire 8blW@ax et la colonne apolaire HP-5.
1.2.1. La colonne polaire
-Essai 4 :Rappelons que la colonne polaire possede des tatupEs limites de 30 et 300°C.

La programmation de température correspond auxursldimites de la colonne, la
température minimale est majorée de 10°C et la éeatypre maximale est minorée de 20°C
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pour éviter les risques de perte de la phase stwtie [3]. Les valeurs extrémes utilisées
(40°C et 280°C) permettent de repérer les temp@stimites correspondant a la
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température d’apparition du premier et du dernier pa programmation retenue est la
suivante:

7.5°C /min
40°C (3min)—280°C (25min)

Sur la figure 20, le premier pic (pic 1) apparairatemps de rétention de 6.75 min, et le
dernier (pic 46) a 32.17 min. Ces temps de réetentiorrespondent respectivement a des
températures de 68.12°C et de 258.77°C.

Cet essai permet de définir la programmation depéaiure de I'essai suivant. Ce dernier
devra démarrer a une température inférieure d’env@°C a la température d’apparition du

premier pic qui est de 68.12°C pour permettreoldies de tous les composeés légers. Pour
cela, la température retenue est de 65°C. Le etfepic qui apparait dans cet essai avec un
temps de rétention de 32.17 min qui correspondeateimpérature finale de 258.77°C, ce pic
est apparu lors de I'essai 1 avec un temps detid@tete 32,16 min. La température finale de

250°C est suffisante pour permettre I'apparitiordéunier pic.

Cet essai a produit 46 pics, alors que I'edsadalisé avec les mémes conditions opératoires
n'a révelé que 30 pics (figure 20), le nombre despest passé de 30 a 46 pics. Cette
augmentation du nombre de pics est due a I'élévatiovolume injecté. Ce résultat suggere

gue le volume de 0.1uL injecté était inférieur guantité minimale détectable qui donne des

pics dont la hauteur correspond a deux fois let bleifond[3].

-Essai 5 :la programmation de température est la suivante :

7.5°C /min

65°C (3min)————250°C (15min)

Une dérive est observée sur le chromatogramme diguee 21, elle est particulierement
localisée au niveau des températures élevees davdaiseraien{24]. Pour limiter la dérive
lors de I'essai suivant, la température finalealigitée a 240°C avec un palier de 15 min.
Cette durée du palier est maintenue aux 15 minsséages a I'élution des composés lourds,
ce choix n'augmente pas la durée de I'analyse.

-Essai 6 :la température finale passe de 250°C dans I'esaf240°C. La programmation de
température est la suivante:

7.5°C /min

65°C (3min)————240°C (15min)

Le chromatogramme de la figure 22 présente togjone dérive. Le dernier pic apparait a un
temps de rétention de 29.19 min, c’est-a-dire aque 3 min de chauffe a 240°C. Concernant
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la durée du palier de la température finale (2d0)ajoutant 3 min supplémentaires au temps
nécessaire a la sortie du dernier pic, cette dagégede 6 min.

La zone comprise entre 16,33 min et 23.00 min gui@&sune mauvaise séparation des pics,
elle correspond a des températures comprises BHfE€ et 215°C.

Pour I'essai suivant, pour améliorer la séparaties pics, la rampe de chauffe est réduite a
2°C/min dans cette gamme de température afin ddespées distances d’élution des
constituants.

-Essai 7 :les résultats de l'essai précédents permettenfldiétla programmation de
température suivante :

7.5°0 fmin 2°C fmin 7.5°C /min

65°C (3miny————165°C——3215°C——240°C (6min)

La figure 23 montre que la séparation entre les fii@ et 20 s’améliore sensiblement. La
séparation entre les pics 23 et 24 est égalemetliage. La résolution entre les pic 30 et 31
est meilleure et la séparation est totale. Bien lgueésolution entre les pics 31 et 32
augmente, la séparation n’est pas totale. Concelempics 12, 13 et 14, aucune amélioration
n'a été remarquée.

Pour la suite, I'attention se portera sur 'ameétamn de la séparation des pics majoritaires
dans deux régions. L'essai 8 portera sur la preni&gion qui englobe les trois pics 12, 13 et
14, I'essai 9 portera sur la deuxieme région qgiare les pics 31 et 32. Dans la premiere
région, I'amélioration de la séparation sera tergeec une rampe de chauffe minimale a
165°C pendant 10 min.

-Essai 8 :la programmation de la température est la suivante
7.5°C fmin 2°C fmin 7.5°C fmin
65°C (3min)————165°C (10 minj}————>215°C———=240°C (6min)

La figue 24 montre que le palier de 10 min a 1657@ pas amélioré la séparation des pics
12, 13 et 14.

Concernant la deuxieme région qui englobe les3iost 32, le pic 31 s’élue a 202.85°C dans
'essai 6. Une température inférieure d’environ 2% proposée. La température retenue est
de 201°C pendant 10 min.

-Essai 9 :la programmation de la température est la suivante

7.5°C fmin 2°C fmin 7.5°C fmin
65°C (3min)————=165°C————=201°C (10min}j————=240°C (6min)
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La figure 25 montre que ces conditions expérimestak permettent pas une amélioration de
la séparation des pics 31 et 32.
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Les résultats des essais 7, 8 et 9 montrent quierteer pic apparait toujours avant 240°C, la
dérive commence approximativement a cette températiessai suivant testera un mode de
programmation avec une température finale pluddadette température devrait permettre de
retrouver tous les derniers pics en utilisant len@éalier de 6 min. La température retenue
est de 230°C avec un palier de 6 min.

-Essai 10 :la programmation de la température est la suivante

7.5°C fmin 2°C fmin 7.5°C fmin
65°C (3min)————=165°C————215°C———=230°C (6min)

Parmi les modes de programmation de la tempértstés, ce dernier parait le plus efficient.
Il permet d’offrir la meilleure séparation avec uheée d’analyse relativement limitée (figure
26).

1.2.2. La colonne apolaire

La colonne apolaire permet en générale la sépardis composés en fonction de leur point
d’ébullition.

-Essai 11 :bien que la colonne apolaire supporte des tempésatextrémes de -60°C et
325/350°C, l'essai 1 permet de montrer que la teatpee de 40°C est largement suffisante
pour permettre I'élution des composés les plustieta Les essais précédents ont montré que
la température de 240°C est suffisante pour quss les composés lourds et retenus par la
phase stationnaires soient élués. Ces deux terapgsagont retenues au cours de cet essai
pour déterminer les températures de sortie du reatidu dernier constituant, ces valeurs
permettent ensuite de proposer de nouvelles médalg programmation de températures qui
pourraient étre utilisées.

La programmation de température est la suivante :

7.57°C /min
40°C (3min)—————=280°C (25min)

La rampe de chauffe de 7.5°C/min, le palier initial3 min a 40°C et le palier final de 25 min
sont justifiés dans 'essai 1.

Sur le chromatogramme de la figure 27, le premierapparait & un temps de rétention de

6.29 min qui correspond a une température de 6@.G78 dernier pic apparait a un temps de
rétention de 39.18 min c’est-a-dire apres 4,18 arichauffe a 240°C.
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L'essai suivant devra démarrer avec une tempéranféxieure d’environ 5°C a celle
correspondant a la température d’apparition du @epic (64.67°C), la température retenue
est donc de 60°C. La température finale sera nraiet@vec un palier supérieur d’environ
5 min a celui permettant I'élution du dernier catosint, le nouveau palier aura donc une
durée de 10 min.

-Essai 12 :la programmation de la température est la suivante

7.5°C /min

60°C (3min)——240°C (10min)

La figure 28 montre que la zone comprise entretéesps de rétention de 11 et 25 min
présente une mauvaise séparation des pics, ellespond a des températures comprises
entre 120°C et 225°C.

Pour I'essai suivant, pour améliorer la séparaties pics, la rampe de chauffe est réduite a
2°C/min dans cette gamme de température afin djéémi les températures de sortie des
molécules et ainsi différencier leur temps deribe.

-Essai 13 :les résultats de l'essai précédents permettentldiétla programmation de
température suivante :

7.570 fmin 2°0 /min 7.57°C /min
60°C (3mMin)—————120°C————225°C———240°C (3min)

Sur le chromatogramme de la figure 29, aucune amaéilbn notable dans la séparation des
pics majoritaires 6,7 et 8 n'est observée. Uneldagmélioration est remarquée sur quelques
pics minoritaires. Pour la suite, l'attention spoaitée sur la séparation des pics majoritaires 6,
7 et 8, 'amélioration de la séparation sera teraéec une rampe de chauffe minimale a
124°C pendant 10 min.

-Essai 14 :la programmation de température est la suivante :
7.5°C /min 2°C /min 2°C /min 7.5°C /min

60°C (3min)———165°C————>124°C (10 miny 3225°C »240°C
(3min)

La figue 30 montre que le palier de 10 min & 1247& pas amélioré la séparation des pics 6,
7 et 8.

En résumé, les essais précédents montrent quenigerde chauffe de 2°C/min a permis
'amélioration de quelques pics minoritaires avee ulurée d’analyse relativement longue.
C’est donc la rampe de 7.5°C/min qui permet uns phurte durée d’analyse. Sur la figure
28, le dernier pic apparait a une température3delZ°C, ce qui permet de réduire le palier
de la température finale (240°C) de 10 min a 3rb&meilleure séparation des pics pourrait

57



donc étre obtenue avec la programmation de temyérat suivante :

7.5°C /min

60°C (3min}——240°C (3 min)
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1.3. L'INFLUENCE DU DEBIT DU GAZ VECTEUR

Il s'agit ici de comparer I'effet de deux débits gaz vecteur sur la séparation des pics. Les
essais précédents ont été realisés avec un déazeecteur (hélium) de 0.5ml/min. Les
essais 15 et 16 sont réalisés avec un débit denlmdjui correspond a une vitesse de l'ordre
de 19 cm/min qui favorise une meilleure séparaties picg9].

-Essai 15 :Le but de cet essai est de tester un débit deegeur (hélium) de 1ml/min sur la
colonne polaire avec la programmation de tempérauivante :

7.57°C /min
65°C (8min)————=240°C (15min)

La comparaison des résultats présentés sur lafigiir montre que la résolution des pics 12,
13, 14 est améliorée par rapport a I'essai réah@e un débit de 0.5ml/min. Signalons que
l'ordre d’élution entre les pics 13 et 12 s’estarsé. La résolution des pics 31 et 32 a
considérablement augmenté.

L’amélioration de la séparation des pics s’expigit par le fait que le débit de 1ml/min soit
plus proche du débit optimal qui permettrait d’olataune hauteur équivalente a un plateau
théorigue minimum (HEPT min) qui correspond a uhés pyrande efficacité, comme le
montre la figure 31.

-Essai 16 :pour évaluer l'effet du débit sur la colonne ap@aun débit de 1ml/min a été
testé avec la programmation de température suiv@uita permis une meilleure séparation
avec un temps relativement réduit :

7.57°C /min

60°C (3miny}———240°C (3 min)

Les résultats présentés sur la figure 32 montreatlig pic 6 s’est totalement séparé du pic 7,
il en est de méme pour les pics 11 et 12 et lesPiet 4. La résolution entre le pic 7 et le pic

8 a augmenté. Une amélioration de la séparatiompidegminoritaires situés entre le pic 12 et

le pic 22 est remarquée. Le débit de 1 ml/min,py@sente une plus grande efficacité que le
débit de 0.5 ml/min, serait proche du débit optioalcorrespond a une hauteur équivalente a
un plateau théorique minimale (HER.).

1.4. U'INFLUENCE DE LA TEMPERATURE DU DETECTEUR

Il s’agit ici d’étudier l'influence de la températude détecteur sur la séparation des pics sur les
colonnes, polaire et apolaire. A cet effet, lesxdempératures suivantes du détectsant
comparées :

- une température de 250°C correspondant a la r@emitation de la fiche technique,

- une température minimale de 300°C est recommaratde fabricanf25]
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-Essai 17 :Cet essai est réalisé avec la programmation deé&type suivante qui a permis
d’obtenir, lors de I'étude des modalités de progretion de température, les meilleures
résolutions sur la colonne polaire :

7.5°0 fmin 2°C f/min 7.5°C /min
65°C (3min)———165°C——3215°C———3230°C (6min)

Le chromatogramme obtenu sur la figue 33 monieelg température du détecteur de 300°C
affecte faiblement la qualité des résultats.

-Essai 18 :la programmation de température réalisée au aricet essai a permis d’obtenir
de meilleures résolutions. Cette modalité de prognation de température est la suivante sur

7.5°C/min

la colonne apolaire : 60°C (3mir}————=240°C (3 min)

Les résultats présentés sur la figure 34 montraat ¢p température du détecteur de 300°C
affecte sensiblement la qualité des résultats aeicplier la hauteur des pics.

2. IDENTIFICATION DES CONSTITUANTS DE LA BASE PARFU M

La procédure d’identification des difféerents constnts de la base parfum est basée sur la
chromatographie en phase gazeuse couplée a la@pétie de masse. La comparaison des
indices de rétention calculés sur deux colonnegalarités différentes avec les résultats
obtenus par le couplage GC/MS a permis d’idemtifie certain nombre de constituants de la
base parfum.

2.1 IDENTIFICATION PAR LE COUPLAGE GC/MS

L'identification par le couplage GC/MS est réalisée dans les conditions suivantes :

-Colonne capillaire HP-5 ms de 30 m de longueuwde0,32mm de diamétre interne,
-Phase stationnaire non polaire : 5% Diphényb8b ®imethyl arylene siloxane, épaisseur
du film 0,25um

-Température du quadripéle : 150°C,

-Température de la source : 230°C,

-Température d’interface : 280°C,

-Mode d’ionisation : ionisation électronique,

-Energie d’ionisation : EI=70 eV

-Gaz vecteur : hélium

-Débit de gaz vecteur : 1 ml/mn

-Température de I'injecteur : 250°C

-Volume injecté : bl

-Mode d’injection : split 1/100

-La programmation de la température utilisée elle api a permis d’obtenir la meilleure
séparation sur la colonne HP-5. La programmatibtaesiivante :

60°Q40°C a raison de 7.5°C/min
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Les spectres obtenus sont comparés automatiqueraefe systéme d’analyse avec ceux de
la base de données NIST Mass Spectral Search progeasion 2.0. Le rapport généré
propose trois constituants classés en fonctiorulethux de reconnaissance. Pour chaque pic,
le constituant présentant le taux de reconnaissenglkes élevé est retenu (Tableau I). Cette
analyse a permis de déceler la présence de 76toanss dans la base parfum analysée. Les
taux de reconnaissance obtenus sont variablegnérgement de valeurs insuffisantes pour
s’assurer de I'existence du constituant.

Cette analyse a présenté une mauvaise séparaitnl’thtervalle des temps de rétention
compris entre 8.09 et 9.46 min comme le montre lromatogramme de la
figure 35L'identification des constituants dans detervalle n'a pas été possible. Les
constituants majoritaires, présentant les pourgestaurfaciques les plus importants sont les
suivants : Le 1-Propanol, 2-(2-hydroxypropox{}5,53%), le 2-Propanol, 1,1'-oxybis-
(8,67%), le citral (8,16%), le D-Limonene (7,87%®) linalool (7,05%) et le 2-Propanol, 1,1'-
oxybis- (4.38%)

Tableau I. Identification des constituants pardaptage GC/MS.

Ne gy | Temes de .

Pic retgntlon % aire Constituantts Taux _ de
(min) reconnaissance

1 1.44 0.09 Ammonia 2

2 157 0.14 Acetone 90

3 5.92 1.30 1S-.alpha.-Pinene 96

4 6.87 1.32 beta.-Pinene 95

5 7.14 0.16 beta.-Myrcene 91

6 8.04 7.87 D-Limonene 91

7 8.09 0.72 Propanoic acid, 2-(methoxymethoxy)- 59

8 8.21 2.09 beta.-Methoxyethoxymethyl chloride 56

9 8.52 8.67 2-Propanol, 1,1'-oxybis- 86

10 8.59 1.63 2-Propanol, 1,1'-oxybis- 87

11 8.65 4.38 2-Propanol, 1,1'-oxybis- 80

12 8.76 2.09 2-Propanol, 1,1'-oxybis- 72

13 8.81 0.92 Dipropylene glycol 72
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14 8.84 2.98 Dipropylene glycol 83
15 9.23 15.53 1-Propanol, 2-(2-hydroxypropoxy)- 83
16 9.31 4.71 1-Propanol, 2-(2-hydroxypropoxy)- 53
17 9.36 1.67 2-Propanol, 1-[1-methyl-2-(2-propery)ethoxy]- 83
18 9.46 0.14 1-Propanol, 2-(2-hydroxypropoxy)- 83
19 9.67 7.05 linalool 95
20 9.79 2.15 Dipropylene glycol 86
21 10.30 0.09 2,4-Heptadienal, 2,4-dimethyl- 64
22 10.58 0.19 Camphor 98
23 10.92 0.85 benzyl acetate 96
24 11.08 1.00 1-Hexene, 3,5,5-trimethyl- 38
25 11.23 0.08 1.Terpinen-4-.ol 94
26 11.41 0.07 Silane, trimethylphenyl- 58
27 11.51 0.40 alpha.-Terpineol 91
28 11.60 0.41 esdragol 98
29 11.70 0.06 Decanal 90
30 12.08 0.12 3,7-Dimethyl-3-octyl methylphosphduofidate 22
31 12.23 0.35 Beta-citronellol 97
32 12.29 0.21

Cyclopentanol, 1,2-dimethyl-3-(1-methylethenyl)-98
33 12.46 1.43 [1R (1.alpha.,2.beta.,3.alpha.)]-
34 12.75 8.16 citral 53
36 13.04 2.42 Linalyl anthranilate 91
38 13.22 0.07 citral 91

Cyclohexanol, 1-methyl-4-(1-methylethenyl)-,

37 13.37 0.93 acetate 87
38 13.60 0.11 Isobornyl acetate 98
39 13.77 0.16 Indole 72
40 14.47 0.42 Cinnamic alcohol 95
41 14.49 0.14 (+)-4-caréne- 90
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42 14.66 2.19 1,3-Cyclohexadiene, 1-methyl-4-(1hylethyl)- 91

43 15.00 0.27 eugénol 97

44 15.45 0.05 Neryl acetate 91
cyprene 98

45 15.60 0.99

46 15.67 0.13 Alpha-gurjunene 99
1H-3a,7-Methanoazulene,  2,3,4,7,8,8a-hexahydro-

47 15.80 1.08 3,6,8,8-tetramethyl-, [BRF 96
(3.alpha.,3a.beta.,7.beta.,8a.alpha.)]-

48 15.99 0.38 Nopyl acetate 81

49 16.14 0.66 Thujopsene 99

50 16.26 0.10 coumarine 94

51 16.36 0.13 Beta-farnesene 96

52 16.49 0.14 alpha.-Caryophyllene 97

53 16.56 0.44 aromadendrene 99

54 16.66 0.09 Cyclododecane",111542 94

Azulene, 1,2,3,3a,4,5,6,7-octahydro-1,4-dimethy$9
7-(1-methylethenyl)-,[1R-(1.alpha.,3a.beta.,

55 16.77 3.17 4.alpha.,7.beta.)]-

56 16.82 0.13 Alpha isomethyl ionone 98
Spiro[cyclopropane-1,2'(1'H)-phenanthrene]-
1',4'(3'H)-dione, 3',7',9',10"-tetrakis(acetyloxy)-
4'p,5',6',7',8',8'a,9',10"-octahydro-2, 4'b,8' 8é—7
tetramethyl-, [2'S[ 2'.alpha.(R*),3".alpha.,4'bdet

57 17.09 0.30 7'.alpha.,8'a.alpha.,9'".beta.,10".alpha.]]-

58 17.18 0.10 beta.-Methylionone 90
Cyclohexene, 1-methyl-4-(5-methyl-1-methylenet4-

59 17.38 0.39 hexenyl)(S)- 99
1-Penten-3-one,1-(2,6,6-trimethyl-2-cyclohexen-1+

60 17.47 0.09 yl)-, (E)- 94

61 17.71 0.13 isoEugenol acetate 93

62 18.12 0.43 1,3,6-Octatriene, 3,7-dimethyl-, (2)- 5
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63 18.31 0.07 3,4-Methylenedioxybenzylacetone 78

64 18.50 0.06 beta.-Methylionone 74
65 18.83 0.43 Caryophyllene oxide 96
66 19.48 1.73 Cedrol 93
67 19.54 0.13 Benzenamine, 4-fluoro-3-nitro- 27
68 19.87 0.19 Guaiol 51
69 20.87 1.90 Methyl dihydrojasmonate 47
70 21.15 0.08 Octanal, 2-(phenylmethylene)- 99
71 22.16 0.06 Benzyl Benzoate 95
Octanal, 2-(phenylmethylene)- 99
72 22.16 0.06
73 22.44 0.15 1,2-Dihydroharmaline a7
74 23.02 0.18 Isolongifolene, 9,10-dehydro- 62
3-[4-Hydroxyisopent-2(Z)-enyl]-5-[4-
hydroxyisopent-2-(E)-enyl]-4 43
75 25.42 0.11 hydroxyacetophenone
9,12,15-Octadecatrienoic acid, methyl esier,
76 28.29 0.14 (2,2,2)- 99
1-Phenanthrenecarboxylic acid, 7-rthenyl-

1,2,3,4,4a,5,6,7,8,10,10a-dodecahydro-1,4a,7-
trimethyl-,methyl ester, [1R- (1.alpha., 4a.beta.,
4b.alpha.,7.alpha.,10a.alpha.)],dihydro deriv. 90

2.2. L'IDENTIFICATION PAR LES INDICES DE RETENTION

La mesure des indices de rétention a été effegtageconfirmer 'identification réalisée par
le couplage GC/MS. L'’injection d’'une série d’alcan€y-C,,) est réalisée dans un premier
temps, elle est suivie de I'injection de la basdyma. Les colonnes utilisées sont une polaire
(PEG) et l'autre apolaire (HP-5) sous des condstiadentiques. Les résultats obtenus ont
permis le calcul des indices de rétention, ou imdie Kovatz par la formule suivarjies] :

Kl =100y + 100(z-y)(Trx-Try)/(Trz-Try)

71



Avec :

Y : nombre de carbone de I'alcane inférieur

z : nombre de carbone de I'alcane supérieur
Trx : temps de rétention de I'inconnue x

Try :temps de rétention de I'alcane inférieure
Trz : temps de rétention de I'alcane supérieure

Les résultats obtenus sur 'une des colonnes pantate confirmer ceux obtenus sur I'autre
colonne.

2.2.1. Indices de rétention de la colonne polair®EG)

La série d'alcane (£C,,, manque le @, Cy et Gy) et la base parfum ont été injectées
séparément sous les conditions suivantes :

-Colonne capillaire Stabilwaxde 30 m de long et de 0,32mm diametre interne,
-Phase stationnaire polaire : polyéthylghgol (PEG), avec une épaisseur de iyl
-Détecteur : FID
-Température du détecteur : 250°C,

-Gaz vecteur : azote,

-Débit de gaz vecteur : 1 mli/mn,

-Température de I'injecteur : 250°C

-Volume injecté : il

-Mode d’injection : split (1 :100),

-La programmation de la température est la suiv&3min)...2°C/min...215(15 min)
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L’analyse permet d’obtenir les temps de rétenti@n cthaque paraffine. Ces temps sont
regroupés dans le tableau Il

Tableau II. Temps de rétention de la série d’alsait#enus sur la colonne polaire PEG

Alcanes Temps de rétention (min)
C9 6.78
C10 10.24
Cl1 15.22
C12 21.43
C14 35.13
C15 41.92
C16 48.56
C1l7 54.80
C18 60.84
C19 66.64
C22 82.53

L’'analyse de la base parfum permet d'obtenir lespte de rétention relatifs a chaque
constituant. Le tableau Il présente les tempsatBeset le pourcentage massique de chaque
constituant.

2.2.2. Indices de rétention de la colonne apolai(élP-5)

L’injection de la série d’alcane et linjection da base parfum sont réalisées sous les
conditions suivantes :

-Colonne capillaire HP-5 de 30 m de longueur 8&m de diamétre interne,

- Phase stationnaire non polaire 5% Diphényl 8% 9Dimethyl polysiloxane, d’'une
épaisseur 0,26n,

-Détecteur : FID,

-Température du détecteur : 250°C,

-Gaz vecteur : hélium,

-Débit de gaz vecteur : 1 ml/mn,

-Température de I'injecteur : 250°C,
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-Volume injecté : 0.pl,
-Mode d’injection : split 1 :100
-la programmation de la température est la suiv&@t®C...7.5°C/min 240°C

Cette analyse a permis d’obtenir les temps de tiétedes paraffines (tableau V) et les temps
de rétention des constituants présents de la lzaiep(tableau VI)

Tableau Ill. Résultats de calcul des indices denté&tn des constituants

de la base parfum avec la colonne polaire PEG.

gioc du Temps de rétention (min) Indice de rétention Yfamuimue
1 12.14 1,038 0.99
2 17.12 1,131 1.10
3 20.52 1,185 0.14
4 23.18 1,225 6.52
5 24.13 1,239 0.10
6 26.40 1,273 0.21
7 28.44 1,302 0.09
8 29.09 1,312 0.84
9 37.07 1,429 0.72
10 45.92 1,560 0.73
11 46.32 1,566 0.11
12 46.60 1,570 0.26
13 47.30 1,581 6.23
14 47.85 1,589 9.42
15 50.47 1,631 0.51
16 50.76 1,635 0.34
17 52.15 1,658 0.10
18 52.44 1,662 0.27
19 53.84 1,685 0.17
20 56.10 1,721 0.29
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21 56.38 1,726 0.21
22 56.95 1,736 1.24
23 57.30 1,741 0.34
24 57.51 1,745 0.48
25 58.31 1,758 0.19
26 58.70 1,765 0.44
27 59.99 1,786 2.89
28 60.50 1,794 0.33
29 61.05 1,804 0.48
30 62.67 1,832 0.65
31 63.41 1,844 0.20
32 66.14 1,891 13.00
33 66.88 1,905 2.58
34 68.04 1,926 0.33
35 68.75 1,940 0.22
36 69.07 1,946 8.51
37 69.42 1,952 9.10
38 70.49 1,973 0.61
39 70.81 1,979 2.96
40 72.22 2,005 0.94
41 73.34 2,027 2.76
42 76.37 2,084 11.99
43 81.85 2,187 1.17
44 84.26 - 2.46
45 90.66 - 2.56
46 90.93 - 0.80
47 95.28 - 3.42
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Tableau V. Temps de rétention des paraffines aveolbnne apolaire HP-5.

Alcane Temps de rétention (min
C9 6.78
C10 10.24
Cl1 15.22
C12 21.43
Cl4 35.13
C15 41.92
C16 48.56
C17 54.80
C18 60.84
C19 66.64
C22 82.53

Tableau VI. Résultats du calcul des indices dentiete des constituants
de la base parfum avec la colonne apolaire HP-5

N° du pic Temps de rétention  Indice 1&6 surfacique
rétention

1 3.07 - 3.59

2 8.14 939 1.19
3 9.09 983 1.38
4 9.29 993 0.17
5 9.96 1024 17.63
6 10.07 1029 0.23
7 10.16 1034 7.96
8 10.24 1038 0.18
9 10.34 1042 12.28
10 10.43 1046 16.64
11 10.79 1063 0.22
12 11.01 1074 3.25
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13 11.42 1093 0.90
14 11.59 1101 6.46
15 12.66 1155 0.10
16 12.91 1168 0.61
17 13.07 1176 0.70
18 13.49 1198 0.30
19 13.61 1204 0.27
20 14.08 1230 0.35
21 14.24 1239 0.10
22 14.39 1248 1.33
23 14.61 1260 8.40
24 14.92 1277 2.45
25 15.19 1292 0.22
26 15.33 1300 0.44
27 15.58 1314 0.27
28 16.37 1358 0.32
29 16.51 1366 1.64
30 16.85 1385 0.11
31 17.53 1426 0.58
32 17.66 1434 0.53
33 17.72 1437 0.21
34 17.98 1453 1.07
35 18.33 1475 0.37
36 18.60 1491 2.27
37 18.93 1513 0.16
38 19.20 1530 0.33
39 19.53 1551 0.10
40 19.91 1576 0.36
41 20.67 1627 0.30
42 21.19 1662 1.59
43 21.59 1690 0.18
44 22.57 1760 1.80
45 24.17 1879 0.15
46 24.73 1922 0.14
a7 27.00 2105 0.15

2.3. IDENTIFICATION DES CONSTITUANTS PAR LA MISE EN EUVRE
SIMULTANEE DES DEUX METHODES

La mise en ceuvre simultanée du couplage GC/MS etimnldices de rétention permet

d’identifier les constituants présents dans la bpadum. Le tableau VII présente les
constituants de la base parfum avec leurs indieeggtention calculé et comparé avec les
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indices de rétention de la littérature. Ces camstits ont été identifiés avec le couplage
GC/MS et sont représentés avec leur taux de ressamne.

Le nombre de constituants identifiés est de 3loetespond a prés de 60.82%de la
composition de la base parfum. Le premier pic ekti@e 'acétone qui était présent a I'état
de trace dans la seringue suite aux nettoyage=ligeci avant et aprés chaque injection

Les 31 pics identifiés sont présentés avec leucénde rétention. L’écart maximal entre la

valeur expérimentale et la donnée est toujoursrimmfée ou égale a 9, cet écart est donc
inférieur a 1 %

Généralement, les résultats du couplage GC/MS sinldices de rétention obtenus par les deux
colonnes sont convergents. Par exemple, le coastit pinéneprésente un indice de rétention

calculé pour la colonne apolaire HP-5 identiquelaiae la base de données flavornet.org, et un
indice de rétention calculé pour la colonne pol&EG tres proche de la donnée de la base.

Ces résultats montrent également que la colonndaiepocontribue d’avantage a la
confirmation de l'identification des constituant$a colonne polaire présente de nombreux
indices difficiles a situer par rapport aux donnéeda base.

L’'analyse spectroscopiqgue a montré la présence diomo (alpha terpéne). D’aprés le
chromatogramme de la figure 35, ce mono terpénkies’avec un temps de rétention
relativement grand (14,45 min). Rappelons que lesarterpénes sont des composeé légers et
ne peuvent s’éluer avec les dernier constituanisdi Ce résultat s’expliquerait par une
identification partielle du spectre de masse d'amposé lourds, dont le spectre est identique
a 90% a celui du mono terpene cyclique alphaeterglans la partie m/z<150. La deuxieme
partie m/z>150 n’a pas été prise en compte (fiGée

Abundance [1855] | Scan 2360 (14.450 min) and | Extracted spectrum (14.452 min)
121

100

/-
B 0 136

5[' T 43

251

SR TV

phi

| “Wm 165 181 207 265 281 25 341 419
mz 25 50 75 100 135 150 1% 200 25 250 275 300 35 380 3B 400 425

7 7N

Figure 36. Le spectre de masse du compogééln temps de rétention de 14.45 min
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En résumé, cette base parfum présente une congpositimplexe. Certains constituants
identifiés peuvent étre regroupés dans les clasgeantes :

-Terpénes acycliques : béta-myrcéne, beta farnestoaellol, linalool, citral, I'acétate de
néryle.

-Terpénes cycliques : limonene, alpha-terpéne aafphéne, beta-pinéne, camphor,
caryophyllene , oxyde de caryophyllene , thujops@rarene, acétate de bornyle, guaiol

-Phénols et dérivées de phénols : eugénol
- Hétérocycles oxygénés : coumarine

- Composés aromatiques : benzoate de benzyle | @icoamique

Les pics majoritaires identifiés dont le pourceptagirfacique dans la colonne HP-5 (qui
présente la meilleure séparation) correspondentanstituants suivants : lee pinene, leB-
pinene, le limonene, le linalool, l'alcool Cinnamé& le geranial, [I'eugenol, le-
Caryophyllene, le viridiflorene, et le benzoatebéazyle.

Rappelons que la base parfum étudiée est un mekdmgeoduit naturels et de produits
synthétiques ajoutés par le fabricant pour donneragleur particuliére a son produit.

Finalement, ces méthodes d’approche sont compl@&mesit Il est préférable d'utiliser dans

un premier temps l'identification des constitugoas la spectrométrie de masse, et ensuite de

valider cette identification par l'utilisation deslices de rétention.

Tableau VII. Identification des constituants pamiee en ceuvre du couplage GC/MS
et des indices de rétention.

D

[¢)

N° du pic constituants Indice de rétention calculédndice de retention calcule ~ Taux de
pour la colonne apolaire | pour la colonne polaire | reconnaissance
HP-5 PEG de la
spectroscopie d
Valeurs Données de  Valeur Donnée de masse
expérimentales la base |expérimentale la base
1 acétone - - - - 90
2 a- pinene 939 939 1038 1034 96
3 B- pinene 983 981 - - 95
4 B-myrcene 993 992 - - 91
5 NI 1024 - - - -
6 NI 1029 - - - -
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7 Limonene 1034 1035 1185 1178 91
8 NI 1038 - - - -
9 NI 1042 - - - -
10 NI 1046 - - - -
11 NI 1063 - - - -
12 NI 1074 - - - -
13 NI 1093 - - - -
14 linalool 1101 1100 - - 95
15 camphor 1155 1153~ - - 98
16 acetate de benzyle 1168 1162 - - 96
17 1.Terpinen-4-ol 1176 11%7 1589 1591 94
18 o.-Terpineol 1198 1198 1685 1688 91
19 Methylchavicol 1204 1280 1658 16558 98
20 (+)-citronellol 1230 1278 1765 1762 97
21 Neral(Z-citral) 1239 1240 - 1667 53
22 NI 1248 - - - -
23 Alcool Cinnamique 1260 1259 95
24 Geranial( E-citral) 1277 12%7 1721 1715 91
25 indole 1292 1292 - -

26 Acétate de bornyle 1300 1302 1581 15860 98
27 NI 1314 - - - -
28 NI 1358 - - - -
29 Eugenol 1366 1364 - - 97
30 (2) acetate de néryle 1385 1376 - - 91
31 Nopyl acetate 1426 1424 1631 1626 81
32 Cis-Thujopsene 1434 1429 - - 99
33 Coumarine 1437 1439 - - 94
34 a-Caryophyllene 1453 1454 1662 1663 97
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35 aromadendrene 1475 1475 - - 99
36 viridiflorene 1491 1498 - - 95
37 B-Bisabolene 1513 1569 1726 1728 99
38 Isoeugenyl acetate 1530 1524 - 93
39 NI 1551 - - -

40 Oxide de Caryophyllene 1576 1573 - - 96
41 Methyl jasmonate 1627 1626 1973 1974 47
42 NI 1662 - - - -
43 NI 1690 - - - -
44 Benzoate de benzyle 1760 1762 - - 95
45 NI 1879 - - - -
46 NI 1922 - - - -
47 9,12,15-Octadecatrienoic 2105 2098 - 99

acid, methyl ester, (Z,Z,2)-

.a: la base de donnée flavornet.org. b : la base de donnée pherobase.com/database.
.c :le taux de reconnaissance de la spectrométrie de masse.

.d : le pourcentage surfacique calculé apres élimination du pic du I'acétone.

* :R.Kowalski et ] Wawrykowski Flavor and Fragrance journal, 2009.
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CONCLUSION

Ce travail a porté sur la mise au point d'un proted’analyse par chromatographie en phase
gazeuse d’'une base parfum. Il porte donc sur hagation des conditions de I'analyse
chromatographique, et sur l'identification de langmsition chimique de la base parfum par
chromatographie en phase gazeuse couplée a laspétiie de masse (GC/MS) et par les
indices de rétention. Les analyses réalisées dntipalement eu lieu au laboratoire de
contrble physico-chimique de l'unit¢ SHYMECA /ENADidentification par le couplage
GC/MS a ete effectué au centre de recherche etvildappement de ALDAR.

Les facteurs de variations étudiés sont : le voldm&échantillon injecté, la polarité de la
colonne, les modalités de programmation de la teatpe, le débit du gaz vecteur, et la
température du détecteur.

Les principaux résultats obtenus montrent que :

- le volume de I'échantillon injecté manuellemeonditionne I'erreur d’injection et affecte le
nombre de pics, un volume de 0.5 pl conduit & uedleare qualité de résultats,

-la polarité de la colonne affecte a la fois laoh@gon des pics et I'ordre d’élution des
substances séparees.

-les modalités de la programmation de la tempggatonditionnent la séparation des pics, la
modalité qui a produit les meilleurs résultats,awcolonne polaire, est la suivante :

7.57C /min fmin

2% fmin 7.5°C
65°C (3min) 165°C——215°C 230°C (6min)

7.5°C fmin
Pour la colonne apolaire : 60°C (3min)}——240°C (3 min)

-le débit du gaz vecteur influence la résolutioa dies, le débit de 1ml/min conduit a une
meilleure séparation des pics

L’identification de la nature des constituants @¢tec base parfum met en évidence 31 pics
dont les principaux sont l@- pinene, lep- pinene, le limonene, le linalool, I'alcool
Cinnamique, le geranial, I'eugenol, deCaryophyllene, le viridiflorene, et le benzoate de
benzyle.

Pour les perspectives, un injecteur espace dedéteettant I'analyse des composés légers de
la base parfum est fortement recommandé. Le re@ux®talons est nécessaire chaque fois
gu’'on bute a une difficulté pour lidentificationed pics. Par ailleurs, I'acquisitiotiun
détecteur de masse par le laboratoire de Shymewdt sgile pour lidentification des
constituants. Sinon, ce laboratoire pourrait tatgose baser sur le profil chromatographique
pour contréler les produits importés. Toute anoenali écart constaté devant faire I'objet
d’'une investigation plus poussée aupres de présmtqui disposent des outils nécessaires.

Une attention particuliere doit étre portée pamtfeprise sur les composés allergenes qui sont
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présents en faibles quantités. Une analyse gatimiit en passant par I'étalonnage doit étre
menée pour déterminer leur concentration.
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ANNEXE 1
LA FICE TECHNIQUE DE LA BASE PARFUM

IPRA FRAGRANCES #=i

INDUSTRIE DE PARFUMERIE NOVILLE

IFRA CERTIFICATE

MARCH 372 2008

Customer : ENAD

Fragrance : SAR DEGMA MEN 07/703994.

Per the information available today, TPRA-Fragrances certifies that the above
fragrance complies with the Standards of the International Fragrance
Association Code of Practice (IFRA, 42th' amendment, May 2007) if used in
following classes and aprplica.tions- | o T

- class 3.A : EDT range at '? % b

- class 3.C: Men’s facial {f;;eams and balms at 2%.

- class 9. A: Shaving creams of all types (stick, gels, foams, ctc) at 1%

For other kinds of application or use at higher concentration levels, a new

evaluation may be needed.

Dest Repards,
Ingrid ROUDIERE,
QC Manager.,



GENERAL GC METHOD — AGILENT TECHNOLOGIES 6890

1-Stationary phase type microcolumns

a) 10meter x 100pum ID |, 0.10um thickness ('100% Dimethy] polysiloxane) -

b) 10meter x 100pum ID, 0.10pm thickness ( 100 % Polyethylene glycol)

2-Inlet :

Gas type :

Flow :

[njection volume :
Injection mode :
Thermal Zone :
Column pressure :

3-Oven parameters

Initial Oven temperature :

Hold time 1:
Program Rate :

Final Oven Temperature :

Final Hold Time :

4-Detector type FID

Thermal zone : 250°C

Helium

0.5 ml/min

0.2 ul

split (1:100)

250°C

20 psi (mode : constant flow)

90 °C

3 minutes
7.5° C/min
240°C

7 minuteg

FEVFE SR d e TP b
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'\\ TN Cens &j/m: (1«-

‘mmdfast)  IPRAFRAGRANCES

DUSTRIE DE PARFUMERIE

CERTIFICAT ALLERGENES e
{26 éme adaptation de la directive cosmétique 76/768/CE) / 1 r & A
ALLERGEN CERTIFICATE
(related to the ZE' EEEEE EEE& iiirective 76/768/EC)

Fragrance Name: IPRA SARDEGNA MEN 07/703994
Date: 30/11/07.
Customer : ENAD - SHYMECA

- - Concentration (%) /
Ingredients N°CAS L Content (%) (*)
Alcool amyl cinnamique/ Amylcinnamyl alcohol « 101-85-9 0.001
Alcool anisique / Anisyl alcohol 105-13-5 <1ppm
Alcool benzylique / Benzyl alcohol ) 100-51-6 0.095
Alcool cinnamique/ Cinnamic alcohol 104-54-1 ' 0.175
Aldéhyde cinnamique / Cinnamic aldehyde = 104-55-2 0.001
Benzoate de benzyle / Benzyl benzoate | 120-51-4 0.03 ]

| Cinnamate de benzyle / Benzyl cinnamate 103-41-3 <1ppm
Citral / Citral - 5392-40-5 3.80
Citronellol / Citronellol 106-22-9 | 0.250
Coumarine / Coumarin 91-64-5 | 0.650
Eugénol /Eugenol , 97-53-0 1.50
Farsénol / farnesol. 4602-84-0 <1ppm
Gamma-méthyl ionone / gamma-methyl ionone 127-51-5 = 1.85
Géraninl / Geraninl 106-24-1 0.1580
Hydroxycitronellal / hydroxycitronellal 107-75-5 0.14 ]
| Aldéhyde amyl cinnamique / Amyl cinnamyl aldehyde <« 122-40-7 0.005
{ Aldéhyde hexyl cinnamique /Hexyl cinnamyl aldehyde x_ 101-86-0 1.00
| Isoeugénol / Isoeugénol B 97-54-1 | . 0.008
2-methyl-3-(4-(1,1-dimethylethyl)phenyl)propanal (Lilial) »| 80-54-6 | <1ppm
Limonéne -, 5989-27-5 5.75
Linalol - 18-70-6 5.75
Hydroxymethylpentylcyclohexene carboxaldehyde (Lyral) | 31906-04-4 <1ppm
MHC ) 111-12-6 <1ppm
Salicylate de benzyle / Benzyl salicylate & 118-58-1 <1ppm ) T
Extrait Mousse d'arbre / Treemoss extracts gt 0.160
90028-67-4
. . 9000-50-4
Extrait Mousse de chéne / OQakmaoss extracts 90028-68-5 <1ppm

(*) : Ces valewrs sont indicatives et ont été établies au mieux de nos connaissances. Elles sont basées sur des jnj'n;-nmm-u.\- o

recalewlées & partir de données analytigues et/ou fournissenr et/ou communiguées par Prodarom.

(*} : These contents are indicative and are given to the best of our knowledge based on caleulated data obtained by anulyticu!
andior supplier and/or Prodarom data.

Nicolas PIGNATARI
Responsable COQ.



IPRA FRAGRANCES

INDUSTRIE DE PARFUMERIE

Version 1

FICHE TECHNIQUE / DATA SHEET

{Date : 30/711/07
1

Identification du Produit / Product Name : .
Nom du produit / Product Name : IPRA SARDEGNA MEN
Référence f Code Number :  07/703994

Usage / Use : Pour compaositions parfumantes. A usage industriel / For fragrances. Industrial use only.

Description du Produit / Product description :

Aspect/ Appearance : Liguide/Liquid
Couleur/Color Jaune pale 2 jaune/Pale yellow to yellow
Odeur / Odour ; Conforme au standard / According to the standard.

Caractéristiques physico-chimiques / Physicals and chemicals Properties :

Densité / Specific gravity (D20/20] : 0.971-0.981 —
Indice de Réfraction / Refractive Index (20°C) : 1.450 - 1.460 —

Point Eclair (Coupelle fermée) / Flash Point (Cup closed) : 71.2°C -~

| Composition / Composition :
* » Mélange d’extraits naturels et de produits de synthése — Tous les ingrédients ont un n® CAS. /
Blend of natural extracts and synthetical items — All the ingredients have a CAS number.
* & Solvants / Solvents : DPG. —

Durée de Conservation / 12 mois dans les conditions décrites ci-dessous. / 12 months under
Shelf Life : conditions described below.
| Température ambiante (+12°C a +22°C) dans 1’emballage
Conditions de Conservation / d’origine hermétiquement fermé a I’abri de la lumiére. / Store at
Storage Condition : room temperature away from light in the original packaging
tightly closed. |

Ces informations onr été établies aux misux de nos connaissances, elles permentent au client d'wtiliser le produit dans des conditions
optimales et de se conformer & la réglementation en vigueur ; par conséquent, le fournissewr décline toute responsabilité en cas
d’infraction découlant de U'utilisation du pma‘u’i.‘ cmfannémen.f fanx inﬁ}m.a.llbm' de celte ficile_ / These informations are given to the
best of our knowledge. They allow the customer to handle our products in the best conditions of use upon the current regulations. The
supplier declines all responsabilities if the manufacturer does not follow them.

Nicolas FIGNATARI
Responsable CQ




ANNEXE?2

SPECTRES DE MASSE DE QUELQUES COMPOSES IDENTIFIES

Spectre de masse de l'alpha pinéne :

Abundance [1284] | Scan 954 (5.889 min)
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Spectre de masse du béta pinene :

Abundance [657] | Scan 1119 (6.894 min)
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Spectre de masse du limonéne :

Abundance [8968] | Scan 1308 (3.044 min) and | Extracted spectrum (8.045 min)
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Spectre de masse du linalool :



Abundance [6908] | Scan 1576 (9.676 min) and | Extracted spectrum (9.674 min)
100 7 03
75 |
S0 41 55
80 121
251 103
21 136
oI5 | ||II 154 170 185 203 252 267 282 355 446
mz 25 S0 75 100 125 150 175 200 225 250 275 300 325 350 375 400 425
Spectre du masse du Camphor :
Abundance [372] | Scan 1723 (10.571 min) and | Extracted spectrum (10.574 min)
95
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mz 25 150 175 200 225 250 275 300 325 350 375 400 425
Spectre de masse du citral :
Abundance [9693] | Scan 2129 (13.043 min) and | Extracted spectrum (13.040 min)
69
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Spectre de alpha terpineol :




Abundance [1167] | Scan 1877 (11.509 min) and | Extracted spectium (11.508 min)
59
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Le spectre de masse de,12,15-Octadecatrienoic acid, methyl ester, (Z,Z,2)- :

Abundance [143] | Scan 4162 (25.422 min) and | Extracted spectium (25.423 min)
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