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Présenté le 26 septembre 1989. Accepté le 6 octobre 1989

L'analyse des gaz entourant les aliments préemballés:
revue des méthodes actuelles et mise au point d'un

nouveau chromatographe gaz/solide à détection
catharométriqué*

Headspace Analysis of Prepacked Foods: a Review of Present Techniques
and Description of a new Gas/Solid Chromatograph with a Thermal

Conductivity Detection

J. 0. Bosset, M. Collomb, Monika Spakni-Rey et R. Gaucb
Station fédérale de recherches laitières, Liebefeld-Berne

Introduction

La présence ou l'absence de certains gaz (02, C02, NH3, H2 et N2) dans

l'espace de tête de nombreux produits alimentaires préemballés est souvent déterminante

pour une bonne conservation de ces derniers, ce qui nécessite souvent le
remplacement de certains d'entre eux par une atmosphère inerte (1—11). L'oxygène
est entre autres responsable de l'oxydation et de la photo-oxydation de maints
nutriments (corps gras, vitamines, acides aminés soufrés), formant ainsi nombre
de composés indésirables tels que peroxydes, aldéhydes et cétones, oxycholesté-
rol (12—22). Ce gaz est en outre indispensable au développement des levures et
des moisissures. La plupart des réactions induites par l'oxygène se traduisent non
seulement par une diminution de la valeur nutritive desdits aliments, mais
s'accompagnent souvent d'une altération de leur flaveur, voire de leur couleur (23).
La présence de gaz carbonique peut, selon le produit considéré et la concentration
de ce gaz dans l'espace de tête, indiquer une altération de l'aliment par des levures,

des moisissures et des bactéries aérobies ou, au contraire, le protéger par son
pouvoir acidifiant et par le «déplacement» de l'oxygène qu'il permet (9, 24). La
présence à'hydrogène peut révéler l'existence de bactéries coliformes ou butyriques

(25, 26) ou mettre en évidence la corrosion d'un emballage métallique.
L'azote enfin, de par son absence de réactivité chimique et biochimique, est
souvent utilisé pour «contrôler» l'atmosphère du produit à stocker (27). Aussi est-il
impératif de disposer de méthodes simples, rapides, quantitatives et spécifiques, à

* Conférence présentée dans le cadre du «Forum 1989» organisé par la société Rhône-Poulenc

Films du 26 au 28 avril 1989 à Malaga.

430



même d'analyser l'atmosphère environnant les produits alimentaires préemballés.

Revue des méthodes d'analyse et des analyseurs disponibles

Pour analyser les gaz contenus dans l'espace de tête d'un emballage, on dispose

actuellement de plusieurs méthodes. Certaines sont très spécifiques, donc
exemptes d'interférences, d'autres sont non spécifiques, donc à même de doser
plusieurs composés simultanément.

Pour un dosage spécifique de l'oxygène, on recourt généralement à l'une des 3

techniques de mesure suivantes (28—30):
— la mesure du paramagnétisme particulièrement élevé de ce composant (31,

32), technique utilisée par ex. dans les analyseurs Helos KV et KVS de Helan-
tec AG (CH-4106 Therwil), dans les modèles 570A, 574 et 1400/1451 de Servo-
mex LDT (Crowborough, Sussex TN6 3DU, England) et dans les oxymètres
EC 18G, EC 180 et HM 18N de Hermann-Moritz (F-28480 Chassant);

— la mesure polarographique de l'oxygène diffusant à travers une membrane
(électrode dite de Clark) (33), technique utilisée par ex. dans les analyseurs
Oxy 211 de Anatop Scientific Instruments (Anatop SA, CH-6331 Hünenberg
ou Tecan U. S. Ltd, North Carolina 27514 USA), InPack 507 de Ingold
Electrodes, Inc. (Wilmington, MA 01887 USA) et 340FBS de Teledyne Analytical
Instruments (City of Industry, CA 91749 USA);

— la mesure du potentiel de Nernst que génère une électrode à électrolyte solide
contenant des oxydes de zirconium et d'ytrium, maintenue à haute température

(env. 700 °C). Ce principe a été utilisé par ex. dans l'analyseur LC-700F
de Toray (P. Lippke GmbH & Co. D-5450 Neuwied 1) et le «Head Space Oxygen

Analyser» ZR891 de Systech Instruments Ltd (Thame, Oxfordshire OX9
3BX, England).
Pour le dosage spécifique du gaz carbonique, on dispose en principe de

plusieurs techniques de mesure dont la plus intéressante est sans doute la photomé-
trie non dispersive d'absorption dans l'infrarouge (34). Ce principe a été utilisé
pour la construction d'analyseurs très performants et spécifiques, mais destinés
en général à des dosages «en ligne» avec circulation du gaz analysé. Les seuls
analyseurs de ce type travaillant sans circulation et ne nécessitant que quelques ml
d'échantillon gazeux semblent être les modèles PA 404 SKS et 1400/1451 de Ser-

vomex Ltd (Crowborough, Sussex TN6 3DU, England). Ces derniers permettent
en outre une analyse combinée de l'oxygène et du gaz carbonique.

Le même principe de mesure (IR non dispersif) a été appliqué au dosage spécifique

de l'ammoniac. A nouveau, les analyseurs qui y recourent sont destinés à des

mesures «en ligne». Ce composé, peu fréquent dans l'espace de tête des denrées
alimentaires préamballées, est d'ailleurs rarement dosé.

En ce qui concerne l'hydrogène, il existe aussi des détecteurs spécifiques, mais
ils sont destinés en général à la surveillance de locaux ou d'installations (détec-
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teurs de fuite). On ne peut les utiliser tels quels pour des analyses de l'espace de

tête des emballages.
Enfin, il n'existe aucun appareil commercialisé pour le dosage spécifique de

Yazote dans les emballages. Pour ces trois derniers gaz (NH3, H2 et N2), seule entre

en ligne de compte une analyse chromatographique gaz/solide avec détection
catharométrique (TCD) (35, 36) ou éventuellement une analyse par spectromé-
trie de masse, moyennant une modification du système d'injection des échantillons.

Parmi les modèles pouvant convenir, on peut citer par ex. le Quadruvac
PGA 100 de Leybold-Heraeus GmbH (D-5000 Köln 51), le Spectramass (Congle-
ton, Cheshire CW12 4XR, United Kingdom) et le «Dycor M/MA Quadrupole
Analyser» de Ametek (Thermox Instruments Division, Pittsburg, PA 15 238 USA).

On ne trouve pas sur le marché de tels analyseurs prêts à l'emploi, mais seulement

des équipements de base (GC, vannes, colonnes, etc.) modifiables et
adaptables au problème analytique posé (37—44). Le présent travail propose un tel
analyseur dans une configuration destinée plus particulièrement à l'analyse de

l'espace de tête de produits laitiers préemballés tels que poudres de lait, laits
concentrés, fromages en boîte ou sous film plastique et yoghourts.

Développement d'un nouvel analyseur

Principe de fonctionnement

Le système proposé est basé sur une séparation gaz-solide des composants
d'un mélange de gaz (H2, N2, 02, C02 ou NH3) (45) au moyen d'un chromato-
graphe gaz/solide (Perkin-Elmer type Sigma 300) modifié, muni de trois colonnes
différentes et d'un détecteur à conductibilité thermique (fig. 1 à 4). La configuration

adoptée, dite en anglais «Gas Sampling with Column Sequence Reversal»,

comporte une valve automatique à 10 voies sur laquelle sont montées en série
deux colonnes de chromosorb 103 (C| et C3) pour la séparation des gaz polaires
(C02 et NH3) (46) et une colonne de tamis moléculaire (C2) pour la séparation
des gaz permanents (H2, 02, N2). La commutation dans le montage en série de

ces 3 colonnes (Pos. B: C) -* C2 -* C3 <=> Pos. A: C2 C, -> C3) est assurée par
la vanne à 10 voies qui est mue par un système pneumatique programmé.
L'échantillon à analyser est introduit par l'intermédiaire d'un anneau de stockage
(«sampling loop») (47).

Cette configuration variable est imposée par l'adsorption quasi irréversible
des gaz polaires sur le tamis moléculaire. Les gaz permanents traversent donc
deux fois la colonne de chromosorb Cp une première fois (Pos. B), non séparés
(air); une seconde fois (Pos. A), séparés en hydrogène, oxygène et azote grâce au
tamis moléculaire.
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Fig. 1. Configuration adoptée pour charger l'anneau de stockage AS avec une seringue
d'échantillonnage ou de calibrage S] ou avec le flacon de dilution exponentielle
FD
Légende: Vanne commutable VC: en position A

Pression au manomètre MN: Pat„, (atmosphérique)

Légende: Vanne commutable VC: en position A
Pression au manomètre MN: P, (après perforation)
Le circuit marqué en gras est le grand circuit (cf. texte)

Trav. chim. aliment, hyg., Vol. 80 (1989)
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Fig. 3. Configuration adoptée pour la première partie de la séparation chromatographique
(de tx à t2, cf. texte)
Légende: Vanne commutable VC: en position B

Pression au manomètre MN: Px

Fig. 4. Partie de droite de la figure:
Configuration adoptée pour la seconde partie de la séparation chromatographique
(après t2, cf. texte)
Partie de gauche de la figure:
Configuration adoptée pour déterminer le volume vrai Vx de l'espace de tête de la

boîte métallique
Légende: Vanne commutable VC: en position A

Pression au manomètre MN: croît de Px à P2 (injection V2)

Le circuit marqué en gras est le petit circuit (cf. texte)
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Le montage d'une 3e colonne n'est pas usuel: cette dernière a été introduite
pour mieux séparer le pic positif du gaz carbonique du pic «négatif» dû à un
changement de pression dans le système lors de la commutation de la vanne à 10

voies (cf. fig. 5A). Le tamis moléculaire ne permet pas de séparer l'oxygène de

l'argon. Cette limitation théorique n'en est pourtant pas une en pratique puisque
le rapport Ar/N2 est un invariant 0,0119). Dans la plupart des cas, on peut en
effet calculer la concentration en argon du mélange inconnu à partir de celle de
l'azote.

Comme gaz porteur, on utilise généralement de l'hélium (48). La détermination

exacte et précise de la teneur en hydrogène peut présenter, dans ce cas, certaines

difficultés. L'hydrogène ayant — à l'état pur — une conductibilité thermique
supérieure à celle de l'hélium devrait théoriquement donner un pic négatif. Or,
l'orientation du signal dépend en fait de la concentration en hydrogène. A la
concentration d'env. 10% d'hydrogène dans l'hélium, le signal est positif. Madison
(49) attribue ce comportement à l'existence d'un minimum dans la conductibilité
thermique des mélanges H2/He. Selon les mélanges mesurés, on peut également
obtenir des pics négatifs et même des doubles pics. Pour éviter de telles difficultés,

on préfère donc, dans le présent travail, utiliser de l'argon comme gaz porteur
dès que la concentration en hydrogène à déterminer est importante.

Le système proposé permet de déterminer la composition relative (en % vol/
vol) des gaz si l'échantillon est injecté à l'aide d'une seringue à gaz (la pression
dans la seringue est généralement inconnue). Il permet aussi de déterminer la

composition absolue si l'échantillon est une partie aliquote prélevée directement
dans l'espace de tête d'un emballage rigide (par ex. boîte métallique) à l'aide d'un
dispositif de prélèvement adéquat. Dans ce cas, il est encore nécessaire de
déterminer la pression et le volume «vrai» de l'espace de tête de cet emballage.

La détermination de certains constituants, celle du gaz carbonique et de
l'ammoniac tout particulièrement, peut être fortement conditionnée par l'environnement

de l'échantillon gazeux (pH, teneur en eau, force inonique et composition
globale de la matrice). Il faut donc en tenir compte lors de l'évalution des résultats.

Appareillage

L'analyseur proposé (fig. 1 à 4) comporte les éléments principaux suivants,
cités dans l'ordre alphabétique de leur abréviation:
AS: anneau de stockage de 0,1 ou 0,5 ou 1,0 ou 5,0 ml de contenance (Perkin-El-

mer art. no: 0332-4901 ou 0332-4902 ou 0332-4903 ou 0332-4904 respectivement)

Cp colonne de séparation avec chromosorb 103 (Supelco art. no 2-0217;
80/100 mesh; 1,25 m; acier V8")

C2: colonne de séparation avec tamis moléculaire 5A (Supelco art. no 2-0301;
45/60 mesh; 4,50 m; acier V8")

C3: colonne de séparation et de freinage avec chromosorb 103 (Supelco art. no
2-0217; 80/100 mesh; 1,80 m; acier V8")
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C4: colonne capillaire vide limitant la rétrodiffusion (par ex. 10 cm; silice fon¬
due ou verre, 0,21 mm d. i.)

DE: dispositif d'évacuation avec pompe à vide (AEG AD71N2 4)
DP: dispositif de prélèvement des échantillons dans des boîtes métalliques (Nes-

tec SA, art. no 853000, CH-1800 Vevey) ou équivalent
FD: flacon de dilution exponentielle (Varian, art. no 96-000038-00) (36)
HWD ou TCD: détecteur à conductibilité thermique à filament enrobé de verre

(Perkin-Elmer art. no 0331-AC00). Courant du pont ajusté à 65 mA (pour Ar)
et à 240 mA (pour He)

IE: intégrateur électronique (Perkin-Elmer LCI 100)
MN: manomètre (0 à 2000 mbar) à affichage numérique (Leybold-Heraeus: ma¬

nomètre Piezovac art. no PV 111 avec cellule de mesure EDA 420-311.215 -
A 15)

R[ à R4: robinets à 2 voies (Supelco art. no 2-2139)
R5- R6: robinets à 3 voies (Varian art. no 88-730900-00)
Sp seringue à gaz:

— de 10 ml (1010TTL Supelco, art. no 2-1000) avec robinet et aiguille à trou
latéral (art. no 2-1743) pour la prise d'échantillons dans des emballages
souples;

— de 500 ml (Varian, art. no 89-988965-00) pour le calibrage
S2: seringue étanche pour l'injection d'un volume V2 de gaz dans le système (par

ex. 25 ml: 1025TTL Supelco, art. no 2-0683)
TF: tuyau flexible de raccordement (env. 2 cm) à la seringue S! ou au flacon de

dilution FD
VC: vanne à 10 voies, à commutation pneumatique programmée (Valco art. no

A60), utilisée à température ambiante
Gaz de calibrage: N2, Carbagas, qualité 52, classe I

02, Carbagas, qualité 48, classe I
H2, Carbagas, qualité 57, classe I

C02, Carbagas, qualité 48, classe I

NH3, Carbagas, qualité 45, classe I
ainsi que divers mélanges à choix de ces gaz purs

Mode opératoire

Charge de l'anneau de stockage à partir d'une seringue à gaz (fig. 1)

Après avoir collé sur l'emballage un septum autocollant (Gummi Maag, CH-
3172 Niederwangen, art. no 128 078), on prélève l'échantillon à l'aide de la seringue

d'échantillonnage S! préalablement purgée avec le gaz porteur. Cette dernière,

contenant un volume de gaz à analyser V, suffisant pour purger le circuit indiqué

en gras sur la figure 1, est raccordée au robinet Rj à l'aide du tuyau flexible
TF. La vanne commutable VC est en position A. Le capillaire C4 assure l'échappement

à l'air libre, c.-à.-d. la mise à la pression atmosphérique de l'anneau de
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stockage AS, tout en évitant pratiquement toute rétrodiffusion d'air. Cette opération

s'accompagne donc d'une surpression momentanée. L'injection dans le GC
à partir de l'anneau de stockage AS est effectuée dès que le manomètre MN indique

à nouveau la pression atmosphérique (différence admise de 10 mbar environ).

Charge de l'anneau de stockage à partir d'une boîte métallique (fig. 2)

On commence par évacuer tout le circuit indiqué en gras sur la figure 2 à l'aide

du dispositif d'évacuation DE (pression résiduelle P0 admise de 5 à 10 mbar
environ). La vanne commutable VC est en position A. Le dispositif de prélèvement
DP doit adhérer de façon étanche sur le couvercle de la boîte*). Une fois ce vide
atteint, on ferme le robinet R3 pour contrôler l'étanchéité du système. On perce
alors le couvercle de la boîte à l'aide du dispositif adéquat DP. On attend que la

pression s'équilibre à nouveau et on la note (Pj). Cette pression peut, théoriquement

du moins, être supérieure, égale ou inférieure à la pression atmosphérique,
en fonction de la pression régnant à l'intérieur de la boîte à analyser. On commute

les robinets à 3 voies R5 et R6 de manière à les laisser interconnectés, mais en
isolant cette fois-ci l'anneau de stockage (comme sur la fig. 3). Le contenu de ce
dernier est alors prêt pour l'injection dans le GC.

Séparation chromatographique (fig. 3 et 4)

Après la charge manuelle de l'anneau de stockage AS, l'analyse est entièrement

pilotée par le microprocesseur du GC. Dans une première étape, la vanne
VC est immédiatement commutée en position B temps t,: fig. 3). Le gaz porteur

entraîne alors l'échantillon à travers la colonne Q dans laquelle sont séparés
les gaz polaires (C02 ou NH3). Les gaz permanents (H2, 02 et N2) la traversent
très rapidement sans y être séparés. Dès que ces derniers atteignent la colonne C2

temps t2), la vanne VC est commutée pneumatiquement en position initiale A
(fig. 4), ce qui évite le piégeage quasi irréversible des gaz polaires sur le tamis
moléculaire que contient la colonne C2. Le moment optimal t2 de cette commutation

est déterminé empiriquement par injection d'air comme échantillon: on
augmente progressivement t2 jusqu'à la disparition du pic «de l'air» qui doit alors
être entièrement résolu en un pic d'azote et un pic d'oxygène. Une augmentation
inutile de t2 peut conduire à une erreur systématique par défaut sur les pics des

gaz polaires, surtout du pic du gaz carbonique.
La séparation est effectuée dans les conditions suivantes:

— Injecteur (court-circuité): 150 °C
— Four (avec les colonnes C1; C2 et C3): isotherme à 95 °C
— Détecteur: catharométrique ou à conductibilité thermique (HWD): 200 °C
— Temps de commutation: t, 0,01 min; t2 0,90 min

* Quelques gouttes de glycérine déposées sur la surface inférieure du bouchon en caoutchouc

améliore l'adhérence du dispositif de perforation sur le couvercle de la boîte.
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— Flux de gaz porteur à travers les colonnes: 20 ml/min (He ou Ar)
— Pression du gaz porteur à l'entrée du GC: 380 kPa

La figure 5 montre un exemple de la séparation chromatographique obtenue
dans les conditions précitées (C02 et NH3 injectés séparément).

n-\ ri rnfririT-rr-
[nun] [mm]

Fig. 5. Exemples de chromatogrammes obtenus dans l'hélium (A) et l'argon (B)
Légende: Mélange de gaz à raison de 20% vol/vol chacun

L'ammoniac (en traitillé) est injecté séparément
La flèche indique la position du pic «négatif» dû au changement de la

pression lors de l'injection (tj

L'optimisation des conditions chromatographiques susmentionnées doit être
effectuée surtout sur la base de la séparation du pic de l'ammoniac, composé le
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plus dépendant de la température. Ce pic doit se situer entre celui du gaz carbonique

et celui de l'hydrogène. Les pics des gaz polaires présentent tous une certaine

traînée («tailing»), particulèrement marquée à basse température pour l'ammoniac

et à haute température pour le gaz carbonique.

Détermination du volume Vx et de la pression Px de l'espace de tête de la boîte (fig. 4)

Pendant ou après la séparation chromatographique, il est en outre possible de

déterminer le volume «vrai» Vx de l'espace de tête de la boîte analysée. Ce dernier
comprend les volumes gazeux apparent et interstitiel des poudres et autres solides
de la boîte. A cette fin, on ouvre le robinet R4, on introduit dans le circuit indiqué

en gras sur la figure 4 (boîte incluse) un volume V2 de gaz (par ex. de l'air) à

l'aide de la seringue S2. La pression croît, passant alors de Pt à P2 (lue après
stabilisation). Le volume de gaz à injecter doit être au moins de l'ordre de 20 à 30% du
volume Vx à déterminer. En appliquant deux fois de suite la loi de Boyle-Mariot-
te, on peut calculer successivement Vx et Px, la pression originelle régnant dans la
boîte avant perçage (cf. calculs ci-après). Pendant toute cette opération, le système

doit donc rester parfaitement étanche, le dispositif de prélèvement PE en
particulier*).

Calibrage

Si la taille de l'échantillon le permet, on commence par effectuer une analyse
préliminaire permettant d'effectuer ensuite un calibrage plus fin de l'analyseur.
Dans le cas contraire, on se contente d'utiliser les coefficients de régression
calculés (tableau 1) sur la base des courbes de calibrage (fig. 6, A et B) établies pour
chaque gaz injecté individuellement (méthode avec standard externes).

Jusqu'à des concentrations de l'ordre de 10% vol/vol, on établit la droite de

calibrage au moyen d'un flacon de dilution (36) basé sur une dilution exponentielle

en fonction du temps t:
C, C0 e&/v

où: C, concentration au temps t
C0 concentration au temps zéro (injection du gaz dans le flacon de dilu¬

tion)
Q flux de gaz porteur à travers le flacon de dilution
V volume du flacon de dilution

Le flacon de dilution FD est raccordé directement au tuyau flexible TF (fig. 1)

au lieu de la seringue Sj.
Au-dessus de 10 à 20% vol/vol environ, d'autres techniques de calibrage ont

été proposées, plus adéquates (50, 51). Pour le présent travail, on a utilisé une
technique simple consistant à prélever successivement, à l'aide d'une grosse
seringue à gaz S, (500 ml), des volumes donnés de différents gaz de calibrage purs,
détendus à la pression atmosphérique grâce à un T ouvert (échappement à l'air li-

* Quelques gouttes de glycérine déposées sur la surface inférieure du bouchon en caoutchouc

améliore l'adhérence du dispositif de perforation sur le couvercle de la boîte.
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bre). Par simple diffusion dans la seringue, on peut ainsi mélanger n'importe quel
gaz en toute proportion. Cette seringue permet de charger l'anneau de stockage
AS (S] sur fig. 1).

Calcul des résultats

On calcule les concentrations relatives (% vol/vol) par la méthode de
normalisation à 100% de la surface des pics, en utilisant les coefficients de régression du
tableau 1.

On calcule les concentrations absolues (mmol/1) après avoir préalablement
déterminé le volume vrai Vx et la pression Px de l'espace de tête de l'emballage
considéré. A cette fin, on applique plusieurs fois la loi de Boyle-Mariotte, en
considérant en première approximation qu'elle est également valable pour tous les

gaz analysés:

Détermination de Vx:

P, (%c + VJ + Palm (V2 + VJoncJ P2 (Vjmcl + Vpc + VJ
(avant l'injection de VJ (après l'injection de VJ

équation dans laquelle:
Vx volume vrai de l'espace de tête à déterminer
V2 — volume de gaz (air) injecté dans Vpc et Vx avec la seringue S2

Vjonc,= volume mort que constitue la jonction S2-R.4, déterminé par remplissage
d'eau et pesée

Vpc volume du petit circuit indiqué en gras sur la figure 4, délimité par R4, R3,
R2, MN, R5, R6 et DP (cf. ci-après)

P, pression lue au manomètre numérique MN avant l'injection de V2

P2 pression lue au manomètre numérique MN après l'injection de V2

Palm — pression atmosphérique

Détermination de Px:

P\ (VJ + P„(VgJ P, (Vgc + VJ
(avant perçage) (après perçage)

équation dans laquelle:
Px pression régnant dans la boîte avant son perçage
P0 pression résiduelle après évacuation du grand circuit avec le dispositif

d'évacuation DE, considérée comme négligeable dans le calcul si le vide
est suffisant (tolérance: 5 à 10 mbar)

Vgc volume du grand circuit indiqué en gras sur la figure 1, correspondant au
petit circuit Vpc de la figure 4 augmenté de la boucle située entre R5 et R6

et passant par l'anneau de stockage AS (cf. ci-après)

Détermination de la quantité de gaz totale n:
Px et Vx étant calculés, on peut alors calculer la quantité totale n de gaz (en

mole) contenue dans l'espace de tête de la boîte en recourant à la loi des gaz par-
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faits, puis la quantité de chaque constituant du mélange d'après sa concentration
relative. Un calcul un peu plus exact peut être effectué en tenant compte des

volumes molaires partiels de chaque gaz du mélange.

Détermination de Vpc et de Vgc:

On détermine une fois pour toutes les volumes du petit circuit Vpc et du grand
circuit Vgc en recourant encore à la loi de Boyle-Mariotte:
Pour le petit circuit: Patm (V2 + ^jonct + VpJ Pj (vjom, + VpJ

Pour le grand circuit: Palm (V2 + V)onct + VgJ — P4 (VJ0nc, + VgJ

équations dans lesquelles P3 et P4 sont les pressions lues au manomètre après
injection du volume V2 dans le petit circuit (fig. 4), respectivement dans le grand
circuit (fig. 1). Ces déterminations ne nécessitent aucune boîte, mais doivent être
effectuées avec précision, les volumes Vpc et V intervenant ensuite lors de tous
les calculs de Vx et de Px (10 mesures si possible). Vgc dépend naturellement de

l'anneau de stockage utilisé.

Résultats expérimentaux

Courbes de calibrage (linéarité)

Les figures 6 (A, B) montrent les courbes de calibrage obtenues séparément

pour le gaz carbonique, l'ammoniac, l'hydrogène, l'azote et l'oxygène dans
l'hélium (fig. 6A) et dans l'argon (fig. 6B) comme gaz porteur, en préparant les

mélanges à l'aide de la seringue S] de 500 ml, selon la technique recommandée pour
les concentrations élevées (>10%: fig. 1).

Tableau 1. Coefficients de régressions linéaires1 (a, ß) et quadratiques2 (a, b, c)
calculés à partir des courbes de calibrage obtenues dans l'hélium à l'aide

de la seringue de calibrage Sj (fig. 7A)

Gaz HELIUM

a P a b C

co2 82 200 44 100 -80 000 53 300 -84,7
NH, 135 000 28 100 -28 900 37 300 -85,4
h2 8 000 565 3 430 824 - 2,38
n2 34 900 39 900 58 900 38 100 17,1

o2 -38 900 37 900 6 500 34.600 32,5

Ces coefficients ont été calculés pour les régressions:
1 linéaires du type: y a + ßx et
2 quadratiques du type: y a + bx + ex2

où y est la surface du pic déterminé par GC (unité arbitraire)
et x, la concentration relative du composé (en °/o vol/vol)
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Tableau 2. Coefficients de régressions linéaires1 (a, ß) et quadratiques2 (a, b, c)
calculés à partir des courbes de calibrage obtenues dans l'argon à

l'aide de la seringue de calibrage S] (fig. 7B)

Gaz ARGON

a P a b C

co2 1 450 3 320 2 650 3 610 - 2,93
NHj 7 560 12 800 - 2 680 13 600 - 7,32
H, 69 500 41 600 10 300 47 200 -57,5
n2 3 860 4 000 1 420 4 190 - 1,74
o2 2 510 5 340 24,5 5 520 - 1,81

Ces coefficients ont été calculés pour les régressions:
1 linéaires du type: y a + ßx et
2 quadratiques du type: y a + bx + ex2

où y est la surface du pic déterminé par GC (unité arbitraire)
et x, la concentration relative du composé (en % vol/vol)

A) Hélium

Fig. 6. Courbes de calibrage
établies dans l'hélium
(A) et dans l'argon (B)
à l'aide d'une seringue
de calibrage

40 60

B) Argon

20 40 60 80

Concentration |% Vol/Vol]

NH3
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Les tableaux 1 et 2 indiquent les coefficients de régressions linéaires (a, ß) et
quadratiques (a, b, c) calculés à partir desdites courbes de calibrage. Le coefficient
du terme du 2ème degré (c) pourrait être négligé pour certains gaz (N2 et 02 dans
Ar, év. dans He), ce qui permettrait alors de n'utiliser que le coefficient b du terme

du 1er degré ou son inverse, b"1, le facteur de réponse du détecteur. Une telle
approximation est d'autant meilleure que l'intervalle d'interpolation défini par 2

points de calibrage consécutifs est restreint. C'est la raison pour laquelle il est
recommandé d'effectuer une analyse préliminaire d'orientation si le volume de

l'espace de tête à analyser est suffisant. Il est néanmoins toujours préférable d'utiliser

— avec les calculatrices modernes — les coefficients de régression quadratiques,

plus exacts.
Les figures 7 (A, B) montrent les courbes de calibrage obtenues dans l'hélium

(fig. 7A) et dans l'argon (fig. 7B) comme gaz porteur, mais établies à l'aide du
flacon de dilution exponentielle FD, selon la technique recommandée pour les
faibles concentrations (<10%: fig. 1).

A) Hélium

* co2

NH3

B) Argon

Concentration |% Vol/Vol]

Fig. 7. Courbes de calibrage
établies dans l'hélium
(A) et dans l'argon (B)
à l'aide du flacon de
dilution exponentielle
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Tableau 3. Coefficients de régressions linéaires1 (a, ß) et quadratiques2 (a, b, c)
calculés à partir des courbes de calibrage obtenues dans l'hélium à

l'aide du flacon de dilution exponentielle (fig. 8A)

Gaz HELIUM

a P a b C

co2 503 60 500 -1 450 57 200 1 250

nh3 3 990 38 000 - 859 45 900 - 1 460

h2 n. d.3 n. d.3 n. d.3 n. d.3 n. d.3

n2 -419 67 000 -1 820 86 400 -34 900

o2 258 47 500 230 47 700 - 136

Ces coefficients ont été calculés pour les régressions:
' linéaires du type: y a + ßx et
2 quadratiques du type: y a + bx + ex2

où y est la surface du pic déterminé par GC (unité arbitraire)
et x, la concentration relative du composé (en % vol/vol)
3 non déterminé

Tableau 4. Coefficients de régressions linéaires1 (a, ß) et quadratiques2 (a, b, c)
calculés à partir des courbes de calibrage obtenues dans l'argon à

l'aide du flacon de dilution exponentielle (fig. 8B)

Gaz ARGON

a P a b C

Co2 1 870 3 970 717 5 800 - 332

NH, 3 390 13 900 723 22 900 -3 310
H, 12 700 55 700 5 590 78 600 -8 340

n2 1 840 5 310 2 050 5 080 38,8
o2 3 110 5 730 1 240 8 680 - 535

Ces coefficients ont été calculés pour les régressions:
1 linéaires du type: y a + ßx et
2 quadratiques du type: y a + bx + ex2

où y est la surface du pic déterminé par GC (unité arbitraire)
et x, la concentration relative du composé (en °/o vol/vol)

Les tableaux 3 et 4 indiquent les coefficients de régression linéaires et quadratiques

correspondants. Excepté pour l'oxygène dans l'hélium, on constate que la
régression linéaire est insuffisante pour évaluer les résultats des analyses.
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Limite de détection

Les limites de détection ont été établies sur la base d'injections de concentrations

décroissantes de chaque gaz pur dans le gaz porteur. Elles correspondent
approximativement à un rapport signal/bruit de fond égal à 10 (Tableau 5). Le
facteur le plus restrictif pour la limite de détection, comme d'ailleurs pour la ré-

pétabilité, est la contamination par l'air ambiant, surtout lors de la prise de

l'échantillon.

Tableau 5. Détermination des limites de détection atteintes avec la méthode
proposée

Gaz analysé Limite de détection
(% Vol/Vol)

dans He1 dans Ar2

co2 0,05 0,5

nh3 0,1 1,0

h2 n. d.3 0,1

n2 0,1 0,5

o2 0,1 0,5

1 Déterminée avec anneau de stockage AS de 0,1 ml
2 Déterminée avec anneau de stockage AS de 0,5 ml
3 Non déterminé

Répétabilité

La répétabilité a été calculée sur la base des déterminations effectuées en
triple lors de l'établissement des courbes de calibrage (fig. 6 et 7). Elle est meilleure
aux hautes concentrations (coefficient de variation compris entre 0,1 et 1,0% relatif

au-dessus de 40% vol/vol) qu'aux faibles concentrations (coefficient de variation

compris entre 1 et 4% relatifs au-dessous de 40% vol/vol). La meilleure
répétabilité a été obtenue avec les gaz de calibrage purs (100% vol/vol), ce qui indique
que la principale source d'erreur est la préparation du mélange de gaz étalon et
non la mesure elle-même.

Exemples d'application

Un premier exemple d'application concerne l'analyse de la composition de

l'espace de tête de yoghourts nature en cours de stockage pendant 3 semaines à

7 °C. La mise au point d'une nouvelle méthode de mesure de la pression partielle
de l'oxygène p02 dans des produits aussi visqueux (52) posait en effet les questions

suivantes:
— le yoghourt consomme-t-il de l'oxygène et produit-il du gaz carbonique lors

d'un tel stockage?
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— la masse du yoghourt est-elle en équilibre avec son espace de tête?
Afin de répondre à ces questions, lesdits yoghourts ont été conservés dans les

conditions précitées et leur espace de tête a été mesuré avant et après avoir
secoué vigoureusement des pots identiques (tableau 6). Pour éviter une erreur
d'interprétation des résultats par suite de la diffusion des gaz à travers l'emballage —

constitué d'une feuille de polystyrène —, ce dernier a été doublé à l'aide d'une
feuille d'aluminium collée de façon étanche.

Tableau 6. Composition de l'espace de tête de yoghourts nature en cours de

stockage à 7 °C, non secoués ou vigoureusement secoués juste avant
le prélèvement de l'échantillon («traitement»)

Durée du
stockage
en jours

Traitement

du
yoghourt

Composition de l'espace de tête du yoghourt

Cone. CO2
% vol/vol

Cone. O2
% vol/vol

Cone. N2
% vol/vol

Cone, tot*
% vol/vol

Rapport
o2/n2

Rapport
co2/n2

7
non
secoué

x =15,3
i 0,67
cv 4,36

x =15,3
i 0,15
cv 1,00

ï =68,2
j 0,25

cv= 0,37

x =98,8
j 0,71

cv= 0,72
x =0,224 x =0,224

7 secoué

3é =21,0
r 0,92
cv 4,36

ï =13,7
5 0,55
cv 4,02

ï =63,9
j 0,26
cv 0,41

x =98,6
r 0,25
cv 0,25

x =0,214 x =0,329

14
non
secoué

x =16,1
r 0,20
cv 1,24

ï =13,6
r 0,25
cv 1,86

x =70,1
s 0,87
cv 1,24

x =99,8
s 0,93

cv= 0,93
x =0,194 x =0,230

14 secoué
x =21,2
j 1,15

cv 5,44

x =12,2
s 0,55
cv 4,53

x =66,8
i 0,67
cv 1,00

x =100,2

j 0,10
cv 0,10

ï =0,183 3? =0,317

21
non
secoué

x =16,4
i 0,83
cv 5,08

ï =12,2
r 0,31
cv 2,50

x =70,7
r 0,44
cv 0,62

x =99,3
r 0,67
cv 0,67

ï =0,173 x =0,232

21 secoué
x =21,4
Î 0,65
cv 3,04

x =10,8
r 0,40

cv= 3,74

ï =66,8
5 0,35
CV 0,53

ï =98,9
i 0,25
cv 0,25

x =0,162 x =0,320

* Cone. tot. Cone. C02 + Cone. 02 + Cone. N2 (calculée, non mesurée)
x— moyenne, s= écart-type et cv coefficient de variation (en °/o) de déterminations én

triple

Les conclusions que l'on peut tirer de cet essai sont les suivantes:
— les yoghourts continuent de consommer de l'oxygène de l'espace de tête mê¬

me à cette température, mais ne produisent pas de gaz carbonique tant qu'il
ne se forme pas de levures ou de moisissures en surface;
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— vue la lenteur de la diffusion des gaz dans la masse du yoghourt, celle-ci ne
parvient à se mettre en équilibre avec son espace de tête.
Le second exemple d'application concerne une analyse des gaz de l'espace de

tête d'une boîte en fer blanc, suspecte parce que fortement bombée, contenant
1 kg de fromage fondu. L'analyse a révélé les concentrations relatives suivantes:
C02: 22,9% vol/vol; NH3: 0,0% vol/vol; H2: 63,6% vol/vol
N2: 11,1% vol/vol; 02: 2,4% vol/vol

Le rapport 02/N2 0,216 < 0,268 (dans l'air) indique une légère consommation

d'oxygène lors de l'altération du produit. On constate en outre une production

très importante de gaz carbonique et d'hydrogène, gaz produits par des
bactéries butyriques dont la présence a été confirmée ultérieurement par une analyse
GC de la teneur en acide butyrique du fromage lui-même.

Conclusion

Pour le dosage d'un gaz donné (par ex. 02), le recours à l'un des analyseurs
commercialisés inventoriés au début de ce travail est certainement la meilleure
solution. De tels analyseurs sont en effet spécifiques, très rapides dans leur réponse,

peu coûteux, peu encombrants, voire portatifs, donc utilisables dans l'atelier
même de fabrication. Ils sont conçus pour des contrôles de grande routine (contrôle

de qualité en ligne). La simplicité de leur emploi ne requière en outre aucun
personnel spécialisé.

L'analyseur proposé dans le présent travail ne vise aucunement à se substituer
aux précédents appareils de mesure, mais les complète. Il permet en effet la
détermination simultanée de plusieurs gaz dans le même échantillon. Il est destiné à

des analyses plus complexes et à des fins de recherche et de développement.
Pour la plupart des produits laitiers, le dosage simultané de plusieurs gaz (02,

C02, H2 et N2, éventuellement NH3) est intéressant car il donne de précieuses
informations non seulement sur d'éventuelles altérations de ces produits, mais
encore sur leur cause probable (bactéries coliformes, propioniques, butyriques,
corrosion de la boîte) (9, 25, 26). Il permet de tirer des conclusions sur l'origine et le
développement de la flore microbienne (bactéries, levures, moisissures). A cette
fin, le dosage de l'azote permet le calcul tant des bilans (02 + C02 + H2 + N2)
que des rapports (02/N2, C02/N2, H2/N2) des constituants individuels, calculs
dans lesquels l'azote est considéré comme un invariant («standard interne»).

L'analyseur récemment proposé par Bertoli et al. (53) est conçu pour tenir
compte des déformations que subissent les boîtes métalliques remplies presque
complètement et sous un vide partiel (550 à 850 mbar). Une telle exigence ne se

rencontre en principe guère avec les produits laitiers, généralement conditionnés
sous atmosphère contrôlée (C02, N2) à une pression voisine de la pression
atmosphérique.

L'analyseur proposé est également utilisable pour bien d'autres analyses telles
que dosage de gaz dans les trous des fromages, détermination de la composition
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de l'atmosphère de vastes enceintes (caves à fromages, bioréacteurs et fermen-
teurs) moyennant seulement l'emploi, dans chaque cas, d'une seringue
d'échantillonnage adéquate.

Résumé

Après avoir brièvement rappelé les effets que peuvent avoir certains gaz (02, C02, NH
H2 et N2) sur les produits alimentaires préemballés, le présent travail passe en revue les

principes de mesure utilisés dans quelques analyseurs du commerce. Ces derniers, conçus
pour des analyses de série, présentent de nombreux avantages tels que grandes spécificité et

rapidité de mesure, prix modique, poids et encombrement restreints, mais ils ne peuvent
doser qu'un seul composant du mélange de gaz, deux tout au plus. Ce travail propose un
nouvel analyseur à même de doser simultanément tous les gaz susmentionnés. 11 est basé

sur une séparation chromatographique gaz/solide avec détection catharométrique. La

configuration adoptée est destinée plus particulièrement à l'analyse de produits laitiers tels que
laits en poudre et laits concentrés en boîte, fromages en boîte ou conditionnés sous film
plastique et yoghourts en pots. Après l'explication du principe de fonctionnement de

l'analyseur, le travail en décrit de façon détaillée la construction, l'utilisation, l'optimisation
des paramètres, le calcul des résultats et les techniques de calibrage. Il en indique

encore les limites de détection et la répétabilité des mesures.

Zusammenfassung

Nach einem Uberblick über mögliche Effekte verschiedener Gase (02> C02, NHj, H2
und N2) auf vorverpackte Produkte werden in der vorliegenden Arbeit die Arbeitsprinzipien

verschiedener kommerzieller Gasanalysegeräte besprochen. Die Vorteile dieser, auf
Serienanalysen ausgerichteten Geräte liegen in der Spezifität und der Schnelligkeit der

Messung, dem niedrigen Anschaffungspreis sowie ihrer Handlichkeit. Der grösste Nachteil
liegt jedoch darin, dass sie nur eine bestimmte Komponente eines Gasgemisches bestimmen

können. Der in dieser Arbeit neu entwickelte Analysator kann alle obgenannten Gase

in einem Arbeitsgang bestimmen. Das Arbeitsprinzip beruht auf einer GC-Trennung mit
Wärmeleitfähigkeitsdetektor. Die gewählte Konfiguration ist bestens geeignet für die

Analyse von Milchprodukten wie Milchpulver und Kondensmilch in Büchsen, Schachtelkäse

oder in Folie verpackte Käse sowie für Joghurt in Bechern. Nach der Beschreibung des

Funktionsprinzipes des Analysators folgen im weiteren detaillierte Beschreibungen der
Konstruktion, der Optimierung der Parameter, der Resultatberechnung und der
Kalibrierungstechniken. Schliesslich werden noch die Nachweisgrenzen und die Wiederholbarkeit
der Messungen besprochen.

Summary

This article reviews the measurement principles used in some recent commercial analysers

after having briefly recalled the possible effects of some gases (02, C02, NH H2 and
N2) surrounding prepackaged products. These analysers, designed for routine measurements,

present numerous advantages such as high specificity, rapidity, low cost and are

easy to handle, but they only measure a single component of the gas mixture. The present
work describes a newly developed analyser based on gas/solid chromatographic separa-
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tions with thermal conductivity detection. The configuration adopted especially deals with
the analysis of dairy products such as canned milk powder, canned condensed milk, cheese

packed in cans or with plastic film and finally yogurt in cups. After explaining the operating

principle of the analyser, this article describes in detail the construction and handling
of the apparatus, the optimisation of the different parameters, the calculation of the results

as well as the calibration techniques. The detection limits and repeatability are also reported.
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