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Le travail que nous présentons ici est résolument appliqué :
nous exposons deux logiciels de traitements de chromatogrammes de
gasoils, réalisés a la demande du CRES (Centre de Recherche E1f
Solaize) : leur but &tait de permettre 1'évaluation des richesses

de composants particuliers : les n-paraffines.
Le probléme se pose simplement :

Une méthode d'analyse chimique des composés d'un gasoil : la

" chromatographie en phase gazeuse fournit un “chromatogrgmme",
assimilable a8 un signal de plusieurs milliers de points. Il pré-
sente 1l'aspect d'une cloche par dessus laquelle se greffent une
vingtaine de pics trés 8troits : les n-paraffines. La richesse
des n-paraffines est donnée par la surface qu'elles occupent au

-dessus de la cloche. Les obtenir revient 3 savoir ce qu'il faut
véritablement enlever pour retrouver la courbe en cloche attendue.

'On assiste @ l1'heure actuelle a2 la multiplication de ce genre de
probléme. En effet, la chromatographie s'est développée ces der-
niéres années, comme beaucoup d'autres techniques, en s'informati-
sant : les ordinateurs ont d'abord apporté une possibilité de
stockage de 1'information, puis des outils d'analyse plus €laborés.
sdalgré tout, la nécessité pour les constructeurs de livrer un
produit clé en main, adapté a la gamme la plus large possible des
utilisations, n'apportait pas la souplesse désirée ou la précision
nécessaire. D'autant plus que beaucoup de laboratoires ne demandent
plus aujourd'hui la possibilité de mettre en €vidence des produits
nouveaux, mais €galement d'@tre "Quanti"™ , c'est-a-dire de mesurer
lé plus justémént et de fagon reproductible des produits. Tout
naturellement les laboratoires se tournent vers 1l'université ou

les soc1étes “de serv1ce pour la r&alisation de logiciels adaptés.

“» W, .
Lan we
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Le probléme posé é€tait résolu juéqu'é présent chimiquement :
grossiérement, le procédé revenait 3 '"filtrer'" les n-paraffines
du gasoil et & mesurer les quantités recuéillies. Cette méthode
présentait un double inconvénient : elle &tait cofliteuse et juste

dans une limite de 30 %.

Une premi&re tache a &été de simplifier la phase d'analyse chimique
on déparaffine le gasoil et on soumet les deux chromatogrammes
obtenus (gasoil et gasoil déparaffiné) 4 un traitement informatique
consistant @ récaler au mieux, par moindres carrés, au voisinage

de chaque n-paraffine les deux signaux 1'un sur 1'autre. Ce traite-
ment, effectué par le logiciel ELF-MOINS est actuellement opération-
nel sur le site. Sa mise en place effective aura demandé, le sujet
n'ayant auparavant pratiquement jamais é&té étudié,plﬁs d'un an de
travail, pour qu'il puisse prendre en compte tous les cas pratiques.
rencontrés. Nous reproduisons en premiéré partie de cette thése 1la
quasi-totalité d'un rapport de reché€rche interne au CRES, lui

étant consacré. On y trouvera les bases & connaftre concernant le
chromatographie en phase gazeuse et 1la mise en lumiére de la comple-
xité d'un traitement informatique souple.

ELF MOINS s'il se presente nettement plus performant que la méthode
precedente (Justesse améliorée d'un facteur 3, gain d'une journée
d'analyse chimique) pré&sente 1'inconvénient de recourrlr a une

étape de déparaffinage. Nous avons pour cela essayer “de séparer
"mathématiquement" les n-paraffines sur le chromatogramme de gasoil
en appliquant une technique d'interpolation particuliére, intro-
duite par LAURENT ([ 6J) : 1'Inf Convolution Spline.

Celle-ci a &té primitivement congué pour traiter 1'interpolation
des fonctlons présentant une discontinuité de dérivée premiére en
un point’ Xo' Les ,méthodes classiques ne distinguent pas cette
particularité et fournissent des interpolants fluctuant au voisi-
nage de ce point. Elles ne permettent pas de plus d'évaluer le
montant de la discontinuité. L'originalité de la démarche a &té
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“d'introduire une "séparation'" de la fonction f étudiée entre deux

composantes : l'une représentant le ph&noméne "discontinuité de

la dérivée premiére en X" 1 p et l'autre le reste du signal : fb.

(n effectue la séparation par une minimisation classique par
fonciions-spline, enreportant le critere de régularité, non plus
sur f, mais sur fb . Cn obtient ainsi une décomposition approchis de

par
f =0+ pp

dans cet exemple, le fait que p ne soit pas en général dans lc
méme espace que fb assure une trés bonne sCparation : u tend vers
A lorsque le maillage sur lequel f est évaluée devient tvés fin
(UTRERAS [8]).

Nous avons cherchf & appliquer cette méthode, en remplacant p par
un profil de n- paraffine normalisé, en butant sur deux ¢&cueils

p est dans le méme espace que fb : la décomposition est '"un peu"
moins bonne et surtout p n'est pas connue avec exactitude : sa
forme va dépendre de la nature de la n-paraffine, des conditions
d'analyse, de sa concentration dans le produit... '

Ceci nous a conduit & rechercher des paramétrisations possibles
(par un petit nombre de paramétres!!) des n-paraffines et & conce-
Yoir la résolution de notre probléme dans le cadre d'une¢ double
minimisation : recherche des meilleurs paramétres et Infconvolution

Spline.

Le logicielifLF.SPLLNE& réalisé, a été fait dans le but d'étudier
les performances de cette nouvelle méthode et de choisir parmi les
modélisations et critéres de résolution proposCs ceux & retenir

il s'agit donc d:ggbgggjciel d'étude sur lequel un certain

nombre de transf?rmations restent & faire pour le rendre oplration-

nel : les premiers essais nous encouragent dans ce sens au vu

des résultats obtenus,



Ta deuxidme partie de la thdse est consacrée & ce logiciel . Nous
y présentons 1'inf-convolution spline, les modélisations possibles

pour les n-paraffines, les algorithmes pratiques de résolution et
les premiers résultats obtenus .

.
g N
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I.1. Introduction

Les n-paraﬁmes sont des composes trés importants dans les produits pétroliers. La
connaissance de leur répartition, a la fois quahtauve et quantxtanve, dans un gasoil,
permet de calculer son point de trouble : temperature a partir de laquelle les n-
paraffines cristallisent dans les réservoirs ; ce qui perturbe en hiver le démarrage a
froid des véhicules.

Le présent travail a pour but de générer une méthode nouvelle de détermination de
la distribution des n-paraffines dans les gasoils et les coupes petroheres.

Jusqu'ici, deux methodes, basées sur l'analyse par chromatographxe en phase
gazeuse, étaient utilisées :

- Injection sur colonne remplie (1/8%) du produit, et intégration directe du signal en
sortie du chromatographe. La séparation des composés n'étant pas complete, le
choix des paramétres d'intégration a une grande incidence sur le résultat final. Une
amélioration de l'analyse par chromatographie capillaire est. possible, mais la
séparation au niveau des n-paraffines n'est pas encore suffisante pour que les
résultats soient satisfaisants,

. Séparation compléte des n-paraffines par adsorption sur tamis moléculaires,
damxcnondece!m-apdrHF punﬁcatxondesn—parafﬁ.na passageargelde
smce, evaporatlon du solvant, d'sroma.tographle en phase gazeuse pour. déterminer la
répartition des individus. Cette méthode presente de nombreux inconvénients :

- Elle est longue (environ 16 & 17 heures pour l'analyse compléte)
- Elle donne des résultats par défaut, sur les légers (jusqu' aux environs de Cl15 par
entrainement au moment de l'évaporation du solvant), par excés sur les lourds .

La méthode proposée ici est hybride, elle s'effectue en trois etapes :

_Adsorption des n-paraffines sur tamis moléculaire, récupération du produit
ds_paratﬁne, évaporation d'une partie du solvant.
. Chromatographie sur colonne remplie ou sur colonne capﬂlau'e du produit et du
prodmt déparaffiné.
. Analyse Mathematnque par ordinateur des deux drromatogramma obtenus.

Le programme de calcul repose sur une idée trés simple : la soustraction des
chromatogrammes. Les inévitables "dérives" qui se produisent entre deux analyses,
mé&me. successives, rendent illusoire toute soustraction "brutale", des deux
chromatogrammes : il faut comparer, en quelque sorte, deux accordeons dont les
soufflets ~ ont tou;ours un peu tendance a se décaler.

Lt wg L e
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Une procédure de recalage local a été mise au point. Elle permet de traiter les deux
signaux (chromatogramme du gasoil et du gasoil déparaffiné) autour de chaque n-
paraifine et de les ajuster au mieux pour les soustraire.

Pour cela, il est nécessaire de les "reconnaitre” dans le signal (ce que fait aisement
le chromatographiste grice a son expérience du produit) et pour remplacer cette
expérience par l'ordinateur, essayer de trouver leurs lois de retention dans les

conditions de l'analyse.

Le principe qui nous a guidé est la souplesse de l'utilisation : I'analyste, doit é'trg
constamment en mesure de modifier le choix fait par I'ordinateur lorsque celui-ci
n'est pas conforme a la réalité de la séparation.

I.z. Conclusions

Le logiciel ELF MOINS est actuellement opérationnel sur le calculateur HP
3000 du centre de recherche de SOLAIZE, a partir des consoles des HP 3000
et 1000, par I'intermédiaire de la ligne de communisation rapide entre les
deux ordinateurs.

Ce logiciel graphique et conversationnel s'avére d'une utilisation trés commode et
tres souple.

Ce programme ne peut fonctionner en "Job", sans intervention du
chromatographiste. La différence de forme de certains pics a I'intérieur d'une
analyse, les paramétres de début et de fin de pics ne peuvent encore &tre appréciés
que par un technicien ayant une expérience chromatographique. Les différentes
opérations plus ou mons inconscientes de 'analyste étant difficiles & codifier.

Les essais effectués mettent en évidence plusieurs points délicats de la méthode :

. La ligne de base chromatographique (signal de l'appareil enregistré sans injection)
doit &tre effectuée le méme jour et dans les mémes conditions opératoires que
I'analyse . g

. Le rapport signal sur bruit doit &tre suffisamment grand pour que le signal des
dernieres n-paraffines, en trés faibles quantités, soit significatif.

. La détermination des début et fin de pics doit &tre réalisée avec soin, car c'est une
des grandes sources d'erreur dans l'integration .

\‘(: v e \ . . . , - A
. Toutes les décisions quant aux parameétres a choisir par I'opérateur, doivent étre
prises par un chromatographiste expérimente.

Compte-tenu de toutes les précautions mentionnées ci-dessus, (ces précautions sont
relatives A toute analyse, mais la nécessité de faire la différence de deux analyses
les rend ici encore plus indispensables), les résultats obtenus sont justes avec une
erreur relative del'ordre de 7%-8%. Cela représente une trés sensible amélioration
par rapport a la méthode d'extraction totale (juste & 20-25%) ou par rapport aux
méthodes chromatographiques directes qui sont sélectivement fausses aux niveaux
=des C17-C18 et d'autres pics mal séparés (C31 par exemple).
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Nous donnons, dans cette premiére partie, les éléments nécessaires a la compréhension du
logiciel ELF-MOINS. Nous exposons au chapitre II.1. les généralités congernant la
chromatographie en phase gazeuse et la structure de l'information qui en découle. Le
chapitre I1.2. est consacré a la définition de la notion de richesse en n-paraffine d'un
gasoil. Le chapitre I1.3. illustre les difficultés rencontrées dans I'élaboration des méthodes
numériques pour le traitement des chromatogrammes .



II.1.Rappels de chromatographie en phase gazeuse

I1.1.1. Principes physiques

La chromatographie en phase gazeuse est une méthode de séparation des composés
gazeux ou susceptibles d'€tre vaporisés par chauffage , sans décomposition. Un
fluide appelé gaz vecteur parcourt une colonne ( tube renfermant un support
imprégne d'un liquide appelé phase stationnaire). Les constitutants du mélange sont
inegalerpent retenus par la phase stationnaire dans la traversée de la colonne. De ce
phenomene appele "retention", il résulte que les constituants du mélange injecté se
déplacent tous moins vite que le gaz vecteur et que leurs vitesses de déplacement
sont en outre inégales. Ceci les conduit 3 sortir de la colonne les uns aprés les autres
au sein du gaz vecteur.( voir figure 1).

Dans la chromatographie "gaz liquide" utilisée pour cette étude, le matériau solide
du granulé remplissage de la colonne ne sert, en fait, que de support a la phase
liquide stationnaire qui l'imprégne. Le processus de séparation chromatographique,
essentiellement discontinu consiste: donc en la séparation d'un mélange complexe
dilué dans un fluide en une succession de mélanges binaires soluté-fluide. Un
analyseur de mélange binaire permet de “détecter" la sortie des composés et de
quantifier la composition du mélange.

L'élution de mélanges de composés dont les grandeurs de retention sont trés
différentes nécessite d'élever progressivement la température de la colonne
d'analyse pour diminuer la rétention des composés lourds et “linéariser” le
chromatogramme . Le débit du gaz vecteur est maintenu constant dans la colonne au
moyen d'un régulateur de débit massique.

Le systéme de détection est un "détecteur A ionisation de flamme". L'effluent de la
colonne chromatographique pénétre dans une flamme dont le combustible
(hydrogéne) est prémélangé au gaz vecteur et dont le comburant (air) arrive
extérieurement et alimente la combustion par diffusion. Les composés organiques
élués de la colonne forment des ions qui sont collectés au moyen de deux électrodes.
Le courant, trés faible, qui en résulte est transformé par I'électrométre en une
tension qui est enregistrée. '

I1.1.2. Conditions Expérimentales

Chromatographe Perkin-Elmer 3

. Colonne 1/8" remplie de Chromosorb G (120-140 mesh) imprégné de 3.6% de
SP 2100, longueur 1,20 m.

. Température du four de -50° i 320°C 4 8°C/mn

. Température Injecteur-Détecteur 360°C

L& e Y
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Figure 1 ¢ schématisation d'une colonne de chromatographie.
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II.1.3. Information obtenue

Le sngnal analogique de sortie du chromatographe est transformé par un
convertisseur en signal digital envoye au calculateur toutes les demi-secondes.
Cette valeur est proportionnelle a la quantité de produit qui a traversé le détecteur
durant ce laps de temps .

L'ensemble d'une analyse chromatographique se presente sous la forme d'un fichier
comportant plusieurs milliers de valeurs numériques. Elle se visualise, pour un
gasail, par la courbe donnée sur la figure 2.

19699 .4 ' ‘

RUDLG [~ |

dtalons

/ / n-paraffine

ligne de base

}

SOI‘A‘ nt / l |
| LAY
_,d_..idul‘* \JLN m«,}«jf u M ]

7397 .90

,A800VEE+23a

. Figure 2 : Aspect général d'un chromatogramme de gasoil.

. Nombre de points : 7 & 8000 (pour une analyse de 65 minutes)
. Valeur minimum : environ 20 000
. Valeur maximum : environ de 30 a 70 000

Le chromatographiste expérimenté reconnait dans ce signal :
- des n-paraffines : seuls pics "émergeants" du signal, ils permettent de caractériser

rapidement leé: gasoil. Ce sont les corps dont on cherche la teneur. On les identifie
par leur nombre de carbone, leur formule chimique étant :

pour Cp s CpHop, 2

- des étalons : ce sont des n-paraffines, ajoutées en quanntes connues dans le gasoil
et qui sont eluees.,ch\'o‘matographlquement avant ou apres le produit a analyser. lls
permettent d'étalopner la chromatographle.

- la_trace de la dérive de ligne de base : due au "bleeding" de la colonne. Elle sera
definie au chapitre I1.2.
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II.1.4. Repérage d'un point sur le chromatogramme

L'échelle Temps/Temperature est linéaire durant l'analyse.
Nous représenterons donc le chromatogramme par la fonction g(t)

a(t)

-

absicce 1 ketemps

figure 3: Représentation du produit par la fonction g(t) :

L'information connue est en fait discréte : Ce sont les valeurs
zj = g(t;y)
obtenues toutes les demi-secondes.
On reperera par la suite un pomt du chromatogramme soit par son abscisse en temps
tj, soit pdr son indice i (numéro d'ordre dans le fichier) : dans ce cas, on parlera

aussi bien d'indice que de nombre de tranches (une tranche équivalent a une demi-
seconde).

L g we Y -
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H.1.5. Aspect local d'un chromatogramme

Le chromatogramme dans son ensemble donne une impression d'irrégularité , impression
trompeuse due au grand nombre de points qui y figurent et a la dynamique elevée du
signal : en fait, il présente localement un aspect lisse.

2441
@ 8 K 2588

N=-PARRFFINE GROSSIE
INTERVALLE DE 198 POINTS

\

196.949

Figure 4: Aspect lisse du chromatogramme autour d'une n-paraffine.

Ce caractere local régulier va permettre, si on élimine certains "accidents" ( par exemple
des perturbations electriques pouvant se produire ) :

N Y‘(:‘.' Lo

. de considérer les donrfées'zi comme exactes : ceci a pour conséquence de simplifier les
methodes numeriques mises en oeuvre pour calculer les richesses des n-paraffines

. Dtutiliser des hypothéses fortes (continuité, caractére Cl...) permettant de développer
des outils spécifigues ‘de’ traitement (chp IIl.4) distincts des méthodes habituelles de

traitement du signgl, auxquelles on pourrait penser de prime abord (par exemple : Analyse
de Fourier). ’
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IL.1.6. Chromatographie du gasoil et du gasoil déparaffiné

Il est chimiquement possible d'éliminer, pas adsorption sur tamis moléculaire, les n-

paraffines dans |

e gasoil

le nouveau produit obtenu est le gasoil déparaffiné.Son

chromatogramme présente des analogies de forme avec celui du gasoil :

76 670 _
BRUDZ2S —
e.tflons
"" ligne de
g . base.
n~parqﬁlno!} U ¥
,-.’: | l l V{ J i{ '
R |
i /\)UJLV k "‘4 l :' |
% i 7504.3%
‘28 800
BRUDZT N solvant -
} impuretedu solvant
| .
]
s o Vl.'wwf\'\
; \ ‘U‘ \ o !'u\‘wv\l \ |
o e N _

77!7".‘“

Figure 5: Chromatogrammes d'un gasoil (haut) et du gasoil déparaffiné correspondant (bas)..

Nous insistons sur,le facteur échelle des chromatogrammes : les hauteurs maximales sont
respectivement 76 670 (baud25) et 28 880 (baud27).
La différence est due 3 la présence du solvant dans lequel le gasoil déparaffiné a été tras
fortement dilué (dilution necessitée par la cinétique d'adsorption des tamis).



II.1.7. Objectif

Le but envnsage est d'isoler les n-paraffines du gasoil et de determmer leur répartition
quantitative dans ce gasoil.

Il est naturel, au vu des deux chromatogrammes présentés sur la figure 5 d'envisager des
méthodes de soustraction. Nous avons mis en évidence une premiére difficulté : le facteur
d'échelle. Nous verrons au chapitre 11.3, qu'en fait, plusieurs autres surgissent. Mais avant
d'aller plus loin, il nous faut définir ce que l'on entend par richesses des n-paraffines dans
le gasoil et comment relier grandeurs mesurables sur un chromatogramme et grandeurs
physiques habituelies.

Ce sera I'objet du chapitre 11.2.

» Y
Jen eg T
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[I.2. Mesure des quantités de produits sur un chromatogramme

4

IL.2.1. Ligne de base
Le chromatogramme d'un mélange va dépendre de l'état de la colonne dans laquelle il
passe : la présence éventuelle de produits résiduels va provoquer des déformations. On
effectue donc, préalablement i une analyse, une chromatographie sans injecter de
produit . Le chromatogramme obtenu est la ligne de base. L'expérimentateur peut juger
ainsi de I'état de propreté de la colonne et éventueilement l'améliorer par des "dégazages"
successifs (chauffages rapides juqu'a la température finale d'analyse) .
230009 : — '
YLIAg2 ’ 7281
-
9
N
8

T . 0QCGJLBE+TD 7202.00

Figure 6: Aspect d'une ligne de base

.(r,ﬁ

La ligne de base intervient dans le calcul de la quantité de produit de la fagon suivante :

P B N
Lo, eg 7

@°

#



11.2.2. Quantité de produit entre 2 températures.

Plagons-nous dans la situation théorique de la figure 7

GASOI L G(T)

: LIGNE DE BASE L((T) i
§ |
3 1
' !
! i N
S
T, T, TEMPS T
Figure 7

Le gasoil g(t) se situe au-dessus de la ligne base entre les temps t; et t entre lesquels
tous les composants ont €té vaporisés.
Nous noterons 3

mgG la masse du gasoil
5(t),t7) la surfaee hachurée sur la figure 7

Celle-ci est prOportionneﬁe amgG:

1

E(‘;\ e

mg = Glry, t2).5(ty,t7)
a -

: [
ou G(ty, t2) est le coefficient de réponse moyen des constituants du gasoil.
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" Plus généralement, soient m (t, ') la masse de composants sortant de la colonne entre les
temps t et t', G(t, t') le coefficient de reponse moyen de ces composants et S(t, t') une
surface hachurée, comme sur la figure 7, mais relativement aux bornes t et t', alors :

(1.0) m (t, t) = G(t, t). S (t, t")

[1.2.3. Richesse d'un gasoil en n-paraffine

58823,

|

0
P
1]
o
.o&

151 ZR

LIMITE DU PIC CI?F

DEPARRFFINE CORRIGE

251.80 '

NP C17 INDICE 2948 TEMPT 24.58 DECALAGE a9

Figure 8: la n-paraﬁine- C\7 dans le gasoil RP1551

Sur la figure 8 sont visualisés le gasoil et le gasoil deparaffme. La n-paraffine C|7 émerge
u-dessus de ce dernier.
%
Notons S|7 la surface hachurée et plus généralement Sj celle correspondant a la
n-paraffine Cj.

‘e
da. g .
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Nous avons la relation (1.1) analogue a (1.0) :
(l.l) mj= Gi Si

mj étant la masse de la n-paraffine, Gj son coefficient de réponse.

Nous définissons alors la quantité

(1.2) rp = 100.-mj
mG

comme richesse en n-paraffine C; du gasoil, exprimée en pourcent de la masse totale du
gasoil.

/ Remarque /

Nous calculons numériquement rj a partir :

. des surfaces Sj
. des coefficients G de réponse des n-paraffines :

_923(14i+2)
12

Ce sont les coefficients de Kaiser pour un détecteur a ionisation de flamme par rapport au
benzéne pris comme référence.

. de la surface $ (t),t2) du gasoil
. d'une approxxmatxon du coefficient de réponse du gasoil (sur laquelle nous reviendrons au
chapltre I11.4)

. e
& 5y :
& R T



I1.2.4. Mesure numérique des surfaces

Nous nous intéressons dans ce paragraphe au calcul numérique effectif de
S (t},t2) défini dans I'équation (1.0)

Considérons donc un signal t s 2z(t) . .
Nous disposons comme information d'une série de valeurs Zjee....zp

L'indice il correspond au temps t}, i2 au temps t2

Le signal présente I'aspect de la figure 9

Nous poserons, compte tenu du nombre important de points dans le tracé

(1.3) Alili2) = 2. z
i=il,i2

comme approxignation de

t
f 2z(t)di:
3}
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Si nous considérons de nouveau la figure 7 de référence pour le calcul de la surface totale
du gasoil

A GASOIL L G(T)
FIN
\
i
E [>) !
PERYT. 95e !
N 7 .
: LIGNE DE BASE L«(T) {
i i
) '
' '
i 1 5
7
T, T, TEMPS T

Figure 7
nous prendrons
(1.4) S (ty,t2) = A (g1, i1, i2)
comme g =1 endehorsde tj,ty

S (ty, t2) ne dépend en fait que de g et de L. nous la noterons dorénavant S (g, 1)

Donc

(1.5) S{g, 1) = A (g-l, il, i2)

. ; .
‘;,Q\~ og N

Tk
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IL.2.5. Evolution des lignes de base dans le temps

La figure 10 présente deux lignes de base d'une méme colonne prises a plusieurs jours
d'intervalle.

ciage @
VLTEGT . - —

207080

RN T 114 - 79T )

Figure 10

Compte tenu des nettes différences observées, on ne prendra pas de ligne de base de
référence pour une colonne donnée partir de laquelle serait calculée la surface totale du
gasoil. Au contraire, on ne calculera la surface totale du gasoil qu'a partir de la ligne de
base du jour. L

11.2.6. Conclusions

L'examen du terme de richesse en n-paraffine nous a amené 3 introduire un troisiéme
chromatogramme : celui de la ligne de base, et, par la bande, i preridre en compte l'aspect
vivant de la chromatographie : les colonnes vieillissent, les conditions d'analyse varient ...
et par suite a nous rendre compte d'une difficulté primordiale dans I'élaboration d'un
logiciel de traitement numérique : celui-ci doit étre souple pour s'adapter a ces
fluctuations continuelles mais doit &tre siir. Les outils &laborés gagnent a &tre les plus
généraux possibles. '

\-;T; s g . - - - .
Outre cette’ consxdex;atlon d'ensemble, nous insisterons sur les trois recommandations
suivantes : A

1. il faut effectuer préalablement 3 toute -analy;e, celle de la ligne de base,

2. les analyses dy gdsail-et du gasoil dép?raﬁiné doivent &tre faites sur la méme colonne ,
3. Le laps de tenips séparant les 3 analyses doit &tre réduit au minimum.

Les problemes d’encombrement mémoire ne permettent pas de conserver toutes les lignes
de base nécessaires : nous montrons au chapitre III.3. comment n'en conserver qu'une

information minimale pour le calcul de la surface du gasoil et donc des richesses en n-
paraffine (équation (1.2)).
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i

| 11.3. Les résultats obtenus par méthodes élémentaires

Ani l¥ L

I11.3.1. Introduction

Plusieurs méthodes élémentaires ont été testées au CRES, depuis 2 ans en vue d'obtenir
les richesses des n-paraffines & partir des chromatogrammes du gasoil et du gasoil

déparaffiné. Nous exposons ici les piéges tendus par I'emploi de deux d'entre elles.

I1.3.2. Utilisation du seul chromatogramme du gasoil

La premiére idée venant a I'esprit consiste, si I'on ne dispose que du.gasoil 3 mesurer la
surface Sj associée a la n-paraffine Cj par la surface hachurée sur la figure 11.

A7ak. @

BRAUD2S )

~ARisg. ¢

-d08390L 00 226.998

Figure 11 : Estimation élémentaire de la surface représentant une n-paraffine.

Une telle afproximation suppose le gasoil déparaffiné plat sous la n-paraffine : c'est faux

en général (figure 12):

18798 - i
1 Si T :S‘BFHJDEC-
LIMITE DU FIC
DEPARWFF INE CORRIGE
. : e
lf\rgi
EQ%
@&
T53.596 p 321. 48

Figure 12 : Erreur commise par I'approximation de la figure 11

Elle ne doit donc @tre employée qu'exceptionnellement, et en tout cas éliminée pour des

n-paraffines .comme C|7 ou C)g présentant de forts pics sous-jacents.



11.3.3. Soustraction simple des chromatogpammes du gasoil et du gasoil
déparaffine.

Disposant des chromatogrammes du gasoil et du gasoil déparaffiné, il est naturel
d'envisager la soustraction des deux pour obtenir les n-paraffines seules.

La soustraction brutale des deux signaux n'est pas possible : la figure 13 montre qu'un
réajustement en hauteur est necessaire :

5206
déparaifiné
AN gasoi!
=
pa } SIGNAUX
= I BRUTS
LTI IR vaul.ed
To3na, e
! ‘
déparaftine
gasoil
» NN
i . /s
b | [ ' USTEME
] ot EN HAUTEUR
La0waReL~98 =901 .30
&clml ve AR
a

.
Figure 13 : Gasoil et Gasoil déparaffiné avant (haut) et aprés recalage en hauteur (bas)
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Malgré tout il existe des zones ou apparemment les deux signaux coincident mais aussi
d'autres zones, en dehors des n-paraffines , ou le reajustement n'est pas satisfaisant. Ceci
est particulierement visible si l'on soustrait maintenant les deux chromatogrammes
(figure 14).

-i3872.28

42606 .7
valeur 0 TNV
. ‘ .
T L) - Ty Y

Figure 14 : Signal obteny par soustraction des deux signaux de la figure 13 (bas)

Des valeurs négatives apparaissent, les n-paraffines obtenues presentent un profil de l'un
des deux types (A et B) de la figure 15, alors que le profil général est du type C (valeurs
posmves)

U

|
/ |

L &a eg N
@

é
Figure 15 : Profils des n-paraffines de la figure 14 (A et B)
et profil typique d'une n-paraffine (C)




Ces profils ne permettent pas d'estimer sans ambiguité la surface a prendre en compte
pour représenter les n-paraffines : que choisir entre les surfaces S| et Sy de la figure 16?

Figure 16: Deux choix de surface représentant la n-paraffine de la figure 15 A.

La cause réside dans l'existence de décalages locaux des deux signaux, l'un sur l'autre :
tout se passe comme si les chromatogrammes étaient tracés sur des papiers en accordéon
plissés différemment. Pour obtenir des résultats satisfaisants, il faut que I'échelle de
temps ne se décale pas de plus d'une seconde entre le début et la fin des deux analyses,
soit environ 1/2000 e en relatif. On ne peut pas espérer une telle performance sur un
ensemble chromatographique. "

1.3.4. Conclusion

Ces deux exemples montrent qu'il est indispensable d'élaborer des méthodes plus
sophistiquées. L'exemple du paragraphe I1.3.3. nous permet de donner une idée intuitive de
la méthode exposée au chapitre [IL.4.: nous réajustons les accordéons !'un sur lautre pour
ramener ay-mieux, autour de chaque n-paraffine le gasoil déparaffiné sur le gasoil.

. .
L AN eg
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I

LE LOGICIEL ELF-MOINS
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Cette partie est consacrée a la présentation du logiciel ELF MOINS (Chp. IIL1.) et des
programmes qui le structurent :

ISONP . (Chp 1.2.)
BASE et SURFA (Chp I1.3.)
DIFLOC (Chp IL.%.)
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III.1. Présentation générale du logiciel

HL1.1. Importance des résultats graphiques

L'information disponible dans le traitement de chromatogrammes se présente sous forme
de fichiers de plusieurs milliers de valeurs numériques (5 000, 10 000 et plus) . Visualisées
globalement ou localement sous forme de courbe, la plupart des propriétés "sautent" au

.

yeux alors qu'elles sont occultées a la lecture brute du fichier (figure 17).

'L‘!"I;A‘,

22448, 22469. 22512. 22532, 22586. ;T: ol

22830, 23027. 3285, 2RF12  2anIn.

2A80Q, 2€npaa “RI64 IRE 26 211a8

28346. 29379. 230a91. RT3, 3292S.

34276,  3SRAT 17024, OEGR . ann2],

a1575.  AJ1S2. 44761. 46393, 20042,

29710, S$1402. S3114. 54828. 5S6534.
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Figure 17

Données numériques - représentation graphique :
L'avantage de la représentation graphique

En conséquence :

e et i e st b

1. il a fallu concevoir des algorithmes de reconnaissance de formes pour identifier les pics

dans le fichiér' du chromatogramme.

4 «

2. Nous avons choisi de représenter tous les résultats sous forme de graphe directernent
"parlant” a l'utilisateur, comme par exemple le résultat suivant de la figure 18.
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Figure 18

/Explication /: Sont indiqués sur le chromatogramme les candidats choisis de facon
automatique comme étant des n-paraffines.

Le graphe du bas donne I'évolution des écarts entre ces cand1dats : ceci permet de déceler
anomalies ou oublis.

Ml.1.2. Nécessité d'un logiciel conversationnel

La variété des gasotls testéds a montré qu'il était illusoire de concevoir des méthodes

entiérement automatisées pour l'obtention des richesses des n-paraffines : ne serait-ce

que par la diversité des formes prises par une méme n-paraffine suivant sa concentration
dans le gasoil . '

Un exemple significatif est celui de la figure 19 :
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Figure 19: thfercnce de forme de Cj7 a deux concentrations différentes
dans deux gasoils différents



Nous avons donc opté pour une relation.conversationnelle utilisateur-machine.

L'ordinateur, en suivant la démarche de base de l'analyste lors de I'élaboration du résultat
a partir des analyses brutes, propose dans un premier temps une solution graphique au vu
de laquelle l'analyste choisit :

. d'accepter le résultat
. de modifier certains paramétres (bornes d'un pic, numéro de carbone...)

- par entrées sur le clavier,
- par determination graphique directe (curseur, zoom) de points particuliers sur
les courbes,

II s'agit d'un dialogue ou les rbles sont parfaitement définis : l'utilisateur dirige les
opérations (connaissance physique du probléme); la machine apporte une assistance par les
calculs et l'exposition explicite des résultats. Ces calculs reposent sur des propriétés trés
générales des chromatogrammes (la réponse linéaire par exemple, pour le recalage local
exposé au chapitre IIL.4.). Nous pensons ainsi avoir pu obtenir les qualités de souplesse et
de sureté dont nous parlions en conclusion du chapitre 11.2.

II.1.3. Les grandes lignes du logiciel

Le logiciel nécessite 3 chromatogrammes obtenus sur un appareil répondant aux critéres
définis en II.1.2. :

- ligne de base
- gasoil
- gasoil déparaffiné.

Ceux-ci doivent étre, si possible, obtenus le mé&me jour et en tous cas sur la m&me colonne
(conclusion du chapitre I1.2) '

L'obtention de la richesse du gasoil en n-paraffines s'obtient alors en exécutant
successivement 4 programmes : '

BASE  Ce programme permet de ne conserver de la ligne de base que 5
informations nécessaires au calcul de la surface totale du gasoil. Le
~fichier de la ligne de base est ensuite éliminé de la zone mémoire.

ISONP  Ce programme permet l'identification des n-paraffines et la
détermination de leur nombre de carbone. Cette information, stockée
dans un fichier, que nous noterons ici NP, va permettre tous les calculs ultérieurs
sur o188 t-paraffines. Ce programme est donc en quelque sorte, I'élémet
fondamental de tout logiciel de traitement des chromatogrammes de gasoils.



-39.

SURFA Ce programme calcule, a partir des informations données par BASE,
la surface totale du gasoil. Celle-ci est rajoutée dans le fichier NP, '

DIFLOC Ce programme caractérise le logiciel présenté ici : A partic des
chromatogrammes du gasoil et du gasoil déparaffiné, il calcule les richesses en
n-paraffines du gasoil. Ce calcul utilise un outil mathématique adapté : le
recalage local exposé au chapitre Ill.4. Les informations sont stockées dans un
tichier (noté ici ST) pour tout calcul ultérieur.

Le temps nécessaire a I'exécution des 4 programmes est de I'ordre de 30 minutes.

HI. 1.4, Implantation du logiciel

Le logiciel, écrit en Fortran, a été implanté sur l'ordinateur HP 3000 du CRES.La gestion
des fichiers, a l'intérieur du programme est faite en utilisant les commandes spécifiques
du HP 3000. Le logiciel n'est donc pas "transportable” directement sur un calculateur d'un
autre type. Grice a la liaison HSI, DS 1000, DS 3000, reliant le HP 3000 ay calculateur
HP 3356 d'acquisition du laboratoire de chromatographie en phase gazeuse, son utilisation
se fait a partir de tous les terminaux des deux ordinateurs.

It a été nécessaire de générer un logiciel élémentaire graphique concernant les consoles
HP 2648A : les restrictions actuelles d'utilisation du logiciel  réduisent donc au CRES i
I'emploi de ces terminaux.
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II1.2. ISONP : Isolation et Identification des n-paraffines

M.2.1. Introduction

Le probléme posé est de reconnaltre, dans le chromatogramme du gasoil les n-paraffines
et de les caractériser par leur nombre de carbone. '

Pour des raisons d'encombrement instantané de mémoire, les chromatogrammes sont lus
par portion de 5 000 valeurs. A chaque lecture on distingue une phase de recherche
automatique de candidats, recherche fondée sur des propriétés exposées au paragraphe
[11.2.2. et une phase de traitement conversationnel pour remédier aux imperfections de ce
choix (explicitée au paragraphe 11L.2.3.). Elle comprend particuliérement la possibilité
ndrexaminer a la loupe" certaines régions des chromatogrammes (paragraphe I11.2.4.) et de
déterminer les nombres de carbone des n-paraffines (paragraphe I11.2.5.).

H1.2.2. Algorfthme de recherche automatique

Deux propriétés des n-paraffines permettent de définir un algorithme de recherche
automatique de ces composés dans le gasoil. :

a) hauteur relative

Soit le pic p dans le gasoil. p est repéré par l'indice ind (p) de son sommet. 3a
hauteur relative est, avec les notations de la figure 20 :

zmax_

h(p)=Zmax
zmin

ind(Pp)
Figure 20

h(p) mesure la_facan .dont émerge le pic au-dessus du restant du signal. L'expérienc
numérique mehtre que .
‘

(4.0) hip) > 1.2
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b) Répartition des n-paraffines

Soit p(i) le pic représentant la n-paraffine numéro i dans le gasoil.
Notons E(i) I'écart entre p(i +1) et p(i) :

(4.1) E(i) = ind(p(i+1)) - ind(p(i))

La courbe de la figure 21, des écarts E(i), montre la régularité de leur évolution:

3y \.l ul 12y n, 14‘ \T‘ ul 31 Xy ‘11 2 n

Figure 21 : Courbe d'évolution des écarts entre les n-paraffines ]

Les E(i) vérifient

(4.2) E(i) > 100

L'algorithme de recherche automatique des n-paraffines va donc s'appuyer sur les
équations (4.0) et (4.2) et la figure 21.

LY

L'idée générale est la suivante :

On choisit un pic &anét'rant-fhé de 100 points : le plus grand. On définit parmi ces candidats
les pics "slirs" (ceux vérifiant (4.0) ). A partir de ceux-ci on conserve ceux qui régularisent
la courbe des écarts, tout en vérifiant I'équation (4.2).



[11.2.3. La phase conversationnelle

Celle-ci va permettre de modifier le choix precedent.
Les candidats sont visualisés sous la forme suivante : (légende 2 la figure 18)

32504,
Pesut DE L-wHWMLYSE CRHDTIDRT N},-F‘QRRF'?INE
\
R7BS \
1
i
i
[
[}
[}
!
-*.; H H ‘li
- T oy o s TN - )
e 4 33 4 SE R P B X0 UATILE :
-1d¢.39 2100.d
-
— ECARTS
| .
]
i
) ! ’
, 1 L -
j \ i 1 ' T\\
R HE - R R SR st U e T T T
. |

2 S 4 ™% 33 1140 132 1514

RAPPEL : Figpure 18

Comme nous l'avons précédemment indiqué au paragraphe I11.2.2, le graphique des écarts
va permettre un controle des candidats proposes. On lit, sur celui-ci, en abscisse les

candidats correspondants a I'écart concerne : ex ¢ 2.1. signifie ecart entre les candidats 2
et 1.

L'analyste va pouvoir :

L. Supprimer certains pics
2. En ajouter dans certaines régions (voir paragraphe I1L.2.4.)
3. Déterminer les nombres de carbone (voir paragraphe 111.2.5.)

4. Contrdler s'il n'y a pas eu d'oubli, dans le cas ou des étalons sont présents a la fin du
signal.

Apreés chacune de ces interventions, la figure 18 va réapparaitre, modifiée en conséquence
et sera donc i la base du dialogue analyste-machine,

. Nl e
a:‘;l:,, eq



II1.2.4. Analyse précise du chromatogramme

L'expérience montre que la majorité des n-paraffines est bien choisie par l'algorithme'de
recherche automatique. Malgré tout, la présence d'un solvant dans le gasoil, ou la trop
faible teneur en n-paraffines lourdes provoque des erreurs d'identification ou des oublis
qui nous ont conduit & concevoir une option d'analyse fine, dans de petites portions du
chromatogramme. Celle-ci permet a l'analyste d'imposer dans ces régions, ce qu'il estime
&tre les veritables n-paraffines. -

Nous donnons ci-dessous deux exemples illustrant cette démarche :

a) - le gasoil présente un solvant

Celui-ci s'accompagne d'une impureté qui émerge souvent au voisinage d'une n-paraffine
peu importante : I'impureté, plus grosse, est donc choisie par l'ordinateur :

22018,
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Figure 22

Clest le cas sur la figure 22. Parmi tous les candidats retenus, l'analyste identifie le
numéro 6 comme étant l'impureté du solvant. Il connait d'autre part le candidat 4 : c'est
un étalon : Cyg. Les candidats 5, 7, 8 ... sont apparemment des n-paraffines en faible
quantité ; il *manque donc la n-paraffine Cj, présente quelque part au voisinage de
l'impureté, en trop faiblé quantité pour &tre identifiée sur le graphe.

. R e
Dkﬂ; eq -
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L'analyste demande donc une analyse precxse dans le vonsmage du candidat 6, laquelle
4 propose une série de pics dans cette région, comme indiqué figure 23,
EAUDIE
F |
{
impurote du solvant :
(pic 6 sur la figure 22.)

/
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la véritable n-paraffine

Nous retrouvons l'1mpurete du solvant, numérotée cette fois 26. L'analyste identifie parmi
tous les pics mentionnés le numéro 25 comme étant une n- paraffine.

Il rejette alors l'impureté du solvant et la remplace par ce nouveau candldat.



b) - Le gasoil présente des n-paraffines lourdes de faible teneur

. . . '
Celles-ci ne sont pas globalement discernables sur le chromatogramme. Elles émergent
trop peu pour &tre reconnues parmi les fluctuations du gasoil déparaffiné sous-jacent :
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Figure 24

Nous constatons sur cette fin d'analyse que seuls 4 candidats ont été retenus.
Le grossissement d'un voisinage i droite du candidat 4 nous donne la figure 25.

/".!\'.
K 3 s
F{HEIL']{IEE‘, PRECISE
V | \
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! \ choix du candidat 6
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/ N a - DY X o> 3 Y E S 1 Y
ndidat 5 .
r fa figure 26 L Figure 25

Les pics notés 1 et 13 apparaissent comme étant de faibles n-paraffines. lls deviennent

aprés qu'on les ait choisis, les candidats qui seront numérotés 5 et 6 sur le graphe initial
(figure 24), ot

&
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I1.2.5. Identification des carbones

En l'absence d'étalons dans le gasoil, le programme propose des candidats a3 Cy7-Cjg.

En effet, Cj7 et C)3 émergent en chromatographie normale par dessus des pics
représentant des alcanes.

alcane
alcane

/
\J\S/\\ \ _ \/é/

Figure 26 : Pics sous-jacents & C 17-C13

Ceci se traduit par une anomalie de hauteur pour les deux n-paraffines, facilement
détectable par la configuration suivante :

Can we T
@

Figure 27: Conﬁgéixration des n-paraffines permettant la détermination de C{7~C3
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L'utilisateur choisit donc, entre les différents candidats possibles, proposés sous la forme :

= ' | ERUDILG

CANDIDAT R C17 T B

o
. Y

soe em> mwe

Figure 28 : Les candidats 3 C)7

Le choix dépend alors de la connaissance acquise par l'analyste sur le type de gasoil
étudié : dans cet exemple, c'est le candidat numéro 3 qui a été retenu,
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[1I.3. BASE SURFA : calcul de la surface totale du gasoil

4

HL.3.1. Introduction

BASE permet de réduire le chromatogramme de la ligne de base en un minimum de valeurs
nécessaire au calcul de la surface totale du gasoil (effectué par SURFA ). Il nous faut
d'abord -définir au paragraphe II1.3.2. comment faire coincider sur un chromatogramme de
gasoil un chromatogramme de ligne de base, Ceci nous permet de modéliser la ligne de
base par 5 valeurs comme nous le montrons au paragraphe II.3.3. Nous décrivons alors en
IL3.4 et MNL3.,5. comment l'analyste choisit cette modélisation et les différents
parametres qui lui donneront la surface totale du gasoil.

11.3.2. Aspect théorique - Ajustement de la ligne de base

La situation théorique a été exposée au chapitre II.2. : rappelons-la par la figure qui a
servi a la définir (figure 7).

A GASOl L GI(T)

RERNAL Ve

LIGNE DE BASE L(T)

T, T, TEMPS T

Lan ee N

@ : Figure 7
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Sur cette figure 7 , le gasoil coincide avec la ligne de base en dehors des pics d'élution .
En fait le tracé simultané des deux chromatogrammes (figure 29) montre que les
conditions différentes d'analyse provoquent-un écart non négligeable entre les deux :
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Figure 29; gasoil et ligne de base dans la pratique

Une premiére correction vient 2 l'esprit :
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Figure 30
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I'(t) = ad(t) + b

4
a et b étant choisis de sorte qu'il y ait coincidence entre I' et g en il et i2
a et b dépendent donc de | :
1"(¢) = a().l(t) + b(1)
Cette correction ne peut se concevoir que lorsque la ligne de base l(t) est "proche" de
celle qui aurait été analysée en méme temps que le gasoil 3 smon, une situation comme
celle de la figure 31 peut avoir lieu : :
25286, —
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Figure 31 : Cas ou la correction I'(t) n'est pas possible :
l'i ) est trop différente de la véritable ligne de base

Nous retrouvons un fait déja mentionné : les chromatogrammes de la ligne de base, du
gasoil et‘du gasoil déparaffiné doivent &tre faits sucessivement dans un intervalle de
temps aussi cours que possible.

. G
an we
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I11.3.3. Modélisation

La surface totale du gasoil est ; (équation (1.5))
S(g,1) = A (g-l, i1, i2)

Notons

M! la ligne de base modélisée

n=i2-il + 1

glil) = ygi gli2) = yg2 MI(il) = yli MI(i2) = yi2

En corrigeant Ml pour qu'elle coincide avec g en il et i2 nous trouvons

- _ yg2-ygl
a=a (Ml) = -m:y—n-

|

(5.0) b = b(Ml) = ygl - a.yll

S (g, aMi+b) = A(g, il, i2) - a.A(MI, il,i2) -n.b

Nous modéliserons la ligne de base comme sur la figure 32.

22439, .
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Figure 32
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1) On définit une zone ill, il2, & l'extérieur de laquelle Ml sera représentée par des droites
de hauteurs yll, yl2, On impose par suite un choix

(5.1.) i1 <ill 12 <i2
2) yll éest la valeur moyenne de 1 sur 1, ill. (définition analogue pour yl2)

3) M1 vérifie A(MI, ii1, i12) = A (1, ili, i12)
Nous avons :

A(MI, il, i2) = (il1 - i1) yl1 + (i2 - ©12) y12 + A (1, ill, i12)

et

(5.2) | S(g, aMl +b) = Alg, i1, i2) -a A (1, ill, i12) - ¢ ]

ot: c=nb+a (ill -il)yll +(i2-il2)yl2

Le calcul de la surface totale du gasoil nécessite le stockage de 5 valeurs :

il1, yl1, il2, yi2
A (1, ill, i12)

concernant la ligne de base.

Il nous reste encore a étudier l'influence du choix de la ligne de base, des indices ill, il2,
il, i2 dans le calcul de S(g, aMi + b)

Les erreurs sur la surface totale du gasoil :

l. sont de 0,1 a 0,2% en relatif pour des lignes de base voisines dans le temps,
relativement 3 un méme chromatographe .

2. sont de l'ordre de 0,01% en relatif lorsque !'on fait varier les quantités ill et il2.

3. sont de l'ordre de 0,2% en relatif si l'on fait varier les indices il et i2 d'encadrement du
gasoil:dans des limites acceptables.

Ces erreurs sont faibles relativement aux erreurs introduites par 'appareillage et la
méthode de recalage local (de I'ordre de 7%). La méthode exposée ici est donc acceptable,
il n'est pas besoin, pour notre objectif, d'envisager des techniques plus fines pour
represénter la ligne de base ou calculer la surface totale du gasoil.

LR wg .’

a
#
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1.3.4. Informations pratiques

L'analyste choisit, a l'aide d'un curseur graphique les indice ill et il2 encadrant la dérive
de la ligne de base, L'information calculée est automatiquement stockée dans un fichier

référence : INFOBASE

I11.3.5. Surface totale du gasoil

L'analyste donne les références de la ligne de base et du gasoil concernés. L'information
est recherchée dans INFOBASE . Il choisit, comme au paragraphe I11.3. 4. les indices 11 et
iZ encadrant l'analyse sur le chromatogramme du gasml Il regoit la réponse donnée a la
figure 33, ol sont mentionnées la surface et les parties extrémes de la ligne de base
corrigée. ll choisit alors d'accepter le résultat ou de redéterminer les indices il et i2.
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III.4. DIFLOC : richesse en n—paraffines

1.4.1. Introduction

Nous allons définir un outil mathématique ,Le Recalage local qui permet d'obtenir a partir
des chromatogrammes du gasoil et du gasml deparafﬁne les richesses en n-paraffines. La
construction de cet outil repose sur des hypotheses concernant les échelles de temps des
chromatogrammes (I11.4.2.) et la propriété de réponse linéaire (IIL.4.3.). L'expression
mathématique de ces hypothéses (lIL.4.4.) permet de formuler la méthode de recalage
local (I11.4.5.) pour laquelle nous illustrons la qualité des résultats obtenus (II.4.6.). Nous
présentons alors le programme DIFLOC de soustraction locale de chromatogrammes
(11.4.7.) en insistant sur sa phase conversationnelle (I11.4.8.) . Le calcul des richesses en n-
paratfines, a été défini au chapitre IL.2., il passe par la connaissance du coefficient de
réponse R du gasoil, inaccessible en pratique. Nous montrons (III.4.9.) comment, malgré
tout, corriger l'erreur produite par le choix R = | lorsque des etalons sont présents dans le
gasoil.

IMI.4.2. Fluctuations des échelles de temps

Les fluctuations des échelles de temps entre les chromatogrammes du gasoil et du gasoil
déparaffiné empéchent tout réajustement global de l'un sur l'autre : nous étudions ici leur
importance.

Il nous faut introduire d'abord les notions de décalages absolus et de décalages relatifs.

. 5
La e T
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Considérons deux parties similaires (correspondant aux mémes composants) des
chromatogrammes de gasoil et de gasoil déparaffiné, en dehors d'une région contenant
une n-paraffine. Supposons, pour simplifier que ces deux signaux n'ont pas a &tre réajus;és
en hauteur. Deux configurations sont possibles : (fig. 34 A ou B). ’

Figure 34

z représente le gasoil, zd le gasoil déparaffiné. Ils ont le méme nombre de points si il n'y a
pas eu, sur les morceaux considérés une variation dans I'échelle des temps. Un simple
décalage en abscissé va permettre de ramener zd sur z par glissement sur la gauche
(Fig. A) ou sur la droite (figure B). Ceci va se traduire respectivement.par :

(Fig A) il existe un entier j positif tel que  zj = zdj,
(Fig B) il existe un entier k négatif tel que  zj = zdj,

les entiers j et k qui sont, pour les chromatogrammes, exprimés en nombre de tranches,
seront appelés decalages du gasoil déparaffiné sur le gasoil, dans la région considérée.

Nous pouvons mesurer ces décalages de 2 fagons :

. ’(.,"}' b

En absolu : il faut, effecﬁvement, décaler de j ou k abscisses le gasoil déparaffiné, depuis
le debut du chromatogramme pour que les deux régions concordent.

En relatif : un précédent recalage a été effectué. Par rapport a ce dernier, il faut encore
decaler de j ou keabscisses le gasoil déparaffiné pour qu'il se superpose au gasoil dans la
région considérée.:
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Pour étudier les déformations - d'échelle de temps nous prenons comme réglons les
voisinages des n-paraffines et pour décalages les décalages relatifs par rapport i la n-
paraffine précédente. Nous obtenons donc des graphes de décalages relatifs, avec en
abscisse les nombres de carbone des n-parafflnes. Le recalage autour de la premiére n-
paraffine est pris arbitrairement égal 4 Q.

Si le laps de temps séparant les analyses du gasoil et du gasoil déparaffiné est grand, la
courbe des décalages sera celle de la figure 35.A ; si le laps de temps est petit, se sera
celle de la figure 35.B.

Ve , —BAUDA4

Figure 35 : Décalages relatifs
Nous constatons :

1. le graphe des décalages généralement attendu se situe entre ces deux extrémes

2. 1l est raisonnable de concevoir que les fluctuations d'échelle n'affectent que de grandes
parties d'un chromatogramme. (D'une n-paraffine a l'autre le décalage varie en général de
Tlout?2)

'ﬁ'x

Nous pouvons donc énoncer {'hypothése :

. 1
TN OQ

(H1) : Dans le# voisinages des n-paraffines ( + 100 points de part et d'autre) le
gasoil déparaffiné peut se ramener sur le gasoil par une translation adéquate.



II1.4.3. Réponse linéaire du chromatographe

[] N

Nous avons obtenu (H!) en supposant que les deux chromatogrammes étaient au méme
niveau : la proprieté de réponse linaire du chromatographe, examinée dans un cas simple,
va permettre de prendre en compte le réajustement en hauteur.

Considérons ici deux chromatogrammes d’'un méme gasoil. La comparaison n'est possible
> °
que sous l'hypothese suivante :

" Si l'on injecte des quantités proportionnelles, les grandeurs mesurées sont en sortie dans
ia méme proportion” .

C'est le principe de la réponse linéaire.

Soit alors la situation théorique de la figure 36.

Figure 36

ou gi correspond A une masse my d'un gasoil, g2 a la masse m» du.méme gasoil. Nous
avons les égalites (voir chap.ll.2.)

t t' .
(6.0) . 1 J {1(D-1t)fdt = | f {g2(t)-1(t) }dt vy, ¢
mj t m»7 t

soit sous des hypothéses de régularité convenables, en faisant tendre t' vers t.

~ . \:‘.‘ o
LSl ee

6.1) ng(t) = m2 g1(t) +\(«'P-2—§ 1) 1(x) Yt \

my mj
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La ligne de base I(t) peut &tre considérée comme constante par morceaux par rapport aux
grandes variations du gasoil (voir la modélisation choisie au chap. I11.3.).

Autour d'une n-paraffine nous avons alors :

(6.2) g2=a.g] +b

ou a et b dépendent de la n-paraffine considérée.

L'égalité (6.2) va pouvoir s apphquer au gasoil et au gasoil deparaffme, de part et d'autre
de chaque n-paraffine. Nous énoncerons donc :

(Hy): Le gasoil déparatfine est renvoyé sur le gasoil, autour de chaque
n-paraffine par une transformatiomn atfine. :

IM.4.4. Les hypothéses du recalage local

On se donne 2 signaux 3

. z(i) i=1,n pour le gasoil
Jzp(i) Q=1L pour le gasoil déparaffiné

On estime la présence d'une n-paraffine dans le signal z, intervenant sur une partie du
signal comprise entre linf et Isup.

On fait alors I'hypothése suivante :

l = { l’- sosevey rmf, ISI.IP, secoven N * C IN
(H) .
3 idec € IN, lidecl¢ N
Ja,beR

t.q VYiel  z(i) = a.zp(itridec) + b

M.4.5. Méthode de recalage local

Le probleme con51ste alors a retrouver idec, a, b. Nous utiliserons pour cela la méthode

des moindres carrés en minimisant
*

F (a, b, idec) =Z( 2(i) - a.zp(i+idec) - b)2
iel

3 L da "ﬁ \:,‘_' o . .
pour a, b ré@ls et idec vérifiant lidec} <N
‘
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Pour idec fixé, nous dispasons d'une formulation explicite des coefficients optimaux 3, b
cardinal 1) =3 (= n+ | + linf - Isup)

Ez)= 1 Z 2() \
J i€l ' .

ecz(i) = z(i)-E(2)

eczp(i) = zp(i)-E(zp)

i‘zl ecz(i).eczpli)
2 eczpli)?

el

b= E(z)-a.E(zp)

La valeur optimale de décalage est alors celle qui correspond au minimum des 2N+
valeurs F(g, b, idec) lidec| < N

ML.4.6. Qualité des résultats obtenus

La figure 37 montre le gasoil et le gasoil déparaffiné avant et apres correction per lz
méthode de récalage local,

AVANT f AFRES

raffine

g a‘i“
. .\dé‘paraffino'

-d

Figl_xre 37

in.4.7. Leprg&ramme DIFLOC

("a we

Le module princifal de ce programme est le bloc DECALAGE qui représente la
partie conversationnelle du programme, explicitée au paragraphe I1.4.3.
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IM.4.8. Recalage local et bptioné conversationnelles

Le recalage local va dépendre :

1. des limites lpy et lpy choisies pou'r le pic représentant la n-paraffine,
2. de la fourchette de décalage permise (f{, f)

soit f le décalage trouvé. Deux cas peuvent se produire s

l.f) <£< 1y ‘ : le décalage est certainement le meilleur parmi tous les
décalages possibles. '

2.f=fjouf=fy : il se peut que le meilleur décalage soit extérieur 3 (f|, f5)
L'analyste doit donc apprécier la qualité du recalage obtenu. I _fé fait au vu d'une figure
représentant le gasoil et le gasoil déparaffiné corrigé, autour de la n-paraffine étudide.
Cette figure informe sur la position des limites Ipj et lps et sur la nature du recalage par
I'un des libellés ("RECALAGE OPTIMAL" pour f;<f<f5 ; "CONTRAINTE ACTIVE" pour
f=f)ouf = fp) |

Elle est du type suivant (figure 38) :

23873,

15t WETE31

LIMITE DU.PIC

g;@szs .
]

245.90
NP C17 INDICE 3875 TEMPS 25.53 DECALAGE @

RECALAGE OPTIMAL

Lam egt T
&

Figure 38 : Figure i la base de la relation ordinateur-machine dans le programme DIFLOC
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Le cas de CONTRAINTE ACTIVE .(figure 39) nécessite de déterminer une nouvelle
fourchette de décalage pour laquelle un recalage optimal sera calculé ;
’

RYYLLs
L T Not 151 -zelﬁplggi
f
LINITE DU.PIC
* DEPARRFFINE CORRIGE
. GRIOIL
ol :_x ..__." . ‘7;
-53-.060 288.00

NP C13 INDICE 2332 TEMPS (9.43 DECALAGE ~i@

CONTRRINTE ACTIYE

Figure 39

Deux autres cas nécessitent l'intervention de l'analyste :

1. Les limites du pic, déterminées automatiquement, sont fausses (gasoll bruité en fin de

signal par exemple):

23149, . : ‘
1 51 181 19t . ZBBRU S
&.
SAEDIL :
t ’ LIMITE DU-PIC
DEPARAFF INE CORRIGE \_,.‘,4
4
) .
[\
s,
\‘:J‘
L)
i N p-
KA. had >" - =1
L—gm_ - T - L4 T

¢ Figure 40
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2. Malgré un recalage optimal, la soustraction finale du gasoil déparaffiné corrigé n'es
pas possible & cause de la mauvaise qualité de la chromatographie de ce dernier, comm
par exemple sur la figure 41 :

) .
—28288. 51 81 15T ™I AﬁlBQUDB4'

) ,
\ LIMITE DU_PIC

—glel3,

3

~5d.508 : 325 .

NP C1@ INDICE 2712 TEMPS 22.568 DECALRGE -5

Figure 41

Dans ce cas on approche la surface de la n-paraffine comme sur la figure 11 (voir I1.3.2)

SATAN &

BRUDZS ) : Serer

_4 ;"7 .

.dtobtot ' 08 228,098

E3
Y

Figure 1

Apres chaque modification de I'analyste, un recalage correspondant aux nouvelles
données est &alculée et ce, jusqu'ad satisfaction ou abandon. Nous renvoyons au
manuel pratique d'utilisation du logiciel pour une information complémentaire sur
I'organisation générale de cette phase.
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IM1.4.9. Calcul de la richesse en n-paraffines du gasoil

Nous noterons :
- relativement a une quantité Q calculée
QV la valeur réelle ‘_
dQ = 100. Q-QY le pourcentage d'erreur relative par rapport a QY
- relativement a des Euantités Qi i=1,n
@i =12 g
n i=i,n
- pour le gasoil
S la surface totale
R le coefficient de réponse
- pour la n-paraffine numéro i
icarb(i) son r_\orﬁbre de carbone
Si la surface calculée par le recalage local

Ri Ggica,rbéi)) le coefficient de réponse
ri 100.Ri. 31 )5 richesse en pourcent gasoil

i

R.S
Un calcul élémentaire montre :

(6.3) drj = dRj + dSj - dR - dS

Les Ri sont supposés exacts par rapport A la précision des données. D'ol :

(6.4) ' drj = dSj - dR - dS

L'erreur sur les surfaces Si est supposée aléatoire :

A
(6.5) N (dS}di=1,n =0
Il vient donc W
A
(6.6) (dridi=1,n = - R ~dS
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Nous avons vu au paragraphe I1.2.2. que R dépend de la composition du gasoil analysé. On
ne peut donc que l'approcher par une valeur arbitraire , par exemple R = 1, qui introduit
une erreur moyenne systématique dans le calcul des richesses (équation 6.6)

Les expériences numériques montrent que R varie en fonction des gasoils ¢ il peut passer
Y . . \

de 0.97 a 1.05 par exemple. L'erreur qui consiste a prendre R = | quand aucune

information pour corriger n'est connue est donc significative.

. A -
On peut la corriger, si l'on dispose d'une valeur approchée d de (dn)i=1,n en remplacgant ri
par :

(6-7) r'i - 100 - d.ri
' 100

C'est particulierement le cas lorsque l'on connait des étalons dans le gasoil : on calcule
alors :

A
d = (drjj)j=1,N

.

ou

N est le nombre d'étalons
il, ....IN leur numéros d'ordre parmi les autres n-paraffines.

. P
La ey YT
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APPLICATIONS A UN GASOIL
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Cette troisieme partie est consacrée a l'analyse des résultats obtenus par ELF-MOINS sur

un gasoil témoin.
Le gasoil en question a été artmcxellement construit a partir d'un gasoil déparaffiné

auquel on a rajoute les n-paraffines C 130000 C28 en quantités connues. Il sert donc de
référence pour I'étude :

1. de linfluence de l'opérateur sur les résultats (IV.1.)
2. de la répétabilité (Iv.2.)

3. de la justesse (1V.3.)
4. du calcul du point de trouble du gasoil (IV.4.)

. L
;c;v.; oe ¥



IV.1. Influence de I'opérateur

IV.1.1. Introduction

. 67\”» .

L'opérateur intervient a trois niveaux

- modélisation de la ligne de base,
- calcul de la surface totale du gasoil,
- contrdle du bon recadrage du gasoil déparaffiné sur la gasoil au voisinage de chaque

n -paraffine

Ceci va se traduire par 'obtention des richesses en n-paraffine de valeurs différentes pour
deux analystes. Nous étudions ici le pourcentage d'erreur commis par des analystes

différents.

IV.1.2. Allure du gasoil étudié

Une premiére analyse chromatographique du gasoil a généré le fichier V6 ou les
n-paraffines Cy3.... C2g sont les candidats notés 1 a 16 : sur la figure 42.

Sess .
?Iﬂur e L-AnALYSE CanNDTIRT NTFHEGFFINE
: y
Ve \
| ‘
] o ' h \
X [ A R N
1 p ) Mq v P 'L'? :
- . ’ HE . o * :
L e —"1| # 3 @ Siégrim‘?luuaszusm\-—b__
-180.0¢ : Sidu.o
i
' ECARTS
i
) [}
Y
H § . !
| \
. ]
{ '
' . ! i
a1 £3 1 & g7 1 s 1211V je13 16'1€
32 5 ¢ e 96 11180 13m0z 1514
&4"3 e Y

# Figure 42 : Le gasoil de référence
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IV.1.3. Les pourcentages d'erreur d'un analyste 3 'autre

Les .trois chromatogrammes (gasoil, gasoil déparaffiné, ligne ‘de base) ont été traités
indépendamment par deux analystes ayant I'habitude du logiciel ELF-MOINS. Les calculs
ont été faits en prenant Cjy3, Cyy4, C25, C2¢ comme étalons (nous verrons au chapitre
IV.3. que les meilleurs résultats sont obtenus lorsque l'on connait des étalons encadrant
I'analyse). '

La figure 43 présente les deux distributions 'des richesses obtenues : elles sont
indiscernables pour {'échelle choisie :

2.8

% gasoil

J62180

L.
T s L TR J T Y
Y )

nombre de carbone

Figure 43: Les distributions obtenues par les deux analystes

Par rapport a l'une des distributionns, choisie comme référence, le pourcentage d'erreur
relatif de l'autre, est, pour chaque n-paraffine donné sur le graphe de la figure 44.

c13 .12 1.6

Ct4 .00 ] . vVé

Cis .74 A

ci6 .38

C1? -.06

clg -.30

c13  -.09

c20 .00

€21 .00

€22 -.17

c23  .o0

c2¢ 00 d ~/ | a
C25¢ .00 ,

28+ .00 V N _ . .
c2? - .00 H 14 -1 18 12 i LS it 21 52 i3 r{ 41 26 Find Z%v_.'“
c28  1.45 weee ' .

Figure 44 : Pourcentage d'erreur commis pour chague n-paraffine
par une analyse en prenant l'autre comme référence
co eg T

@

4
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L'erreur maximale commise est de 1,45%, pour Cyg, n-paraffine i I'état de trace en fin du
gasoil {richesse de 0,07% de la masse du gasoil). Le recadrage du gasoil déparaffiné, pour
cette n-paraffine est donné sur la figure 45:

Tre2T
Sndadadoad

4 T, HM s k}E
s

LIMITe bu PIC.

*
"
.
4
H
3
.
[}

DEPARAFF INE CORRIGE

28218,

62
87

-1 ' 3 WUNXPS

!
u
&N

NfF Cz8 INDICE 486€ TEMPI 33.8@ LECRLAGE -1

Figure 45: Recalage pour C)g

On constate une ambiguité sur le choix des limites du pic, di a un recalage mayen du
gasoil déparaffiné. C'est ce facteur qui est cause de 'erreur relative obtenue.

IV.1.4. Influence de l'opérateur sur les décalages relatifs

Les décalages relatifs sont les m&mes pour les deux analystes, exceptes en Cyg - C|9 nous
obtenons 3

Analyste | Anaiyste 2
Cig -1 0
- Ci9 1 0



Nous constatons un réquilibrage immédiat des décalages, les différences observées sont
attribuées aprés coup aux choix des limites de pic pour C;g (le pic sous-jacent légérement
décalé perturbe les déterminations) et au recadrage délicat du gasoil déparaffiné autour
de Cyg (il semble qu'il y ait eu déformation du signal lors du déparaffinage ?) :

T1323%,
LIMITE DU PIC
Ve
~
o
[
[ -3
™
~B0.oe0 236.00
NP C18 INDICE 3037 TEMPS 2F.31 DECALAGE -1
67831, . :
1 5] 11 i el ) g .
(]
- LIMITE DU FIC
i :
DEPRRLFFINE CORRIGE casoliL
."".M.\‘
;, L
<
@ "L i N -’ Rhad
™ kY uy
- 01
~Ev.o00 260.80

_NE C19 INDICE 3189 TEMFZ Z¢.33 DECRLAGE 1

Figuse 36: La nature des recadrages pour Cg et Cjg

§
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IV.1.5. Conclusions

Les variations dues au facteur humain sont de I'ordre de 1% pour les richesses en
n-paraffines obtenues. Les différences dans les décalages relatifs sont faibles { *1) et
locales : elles se compensent trés vite. Elles n'affectent pas le jugement porté sur la
qualité des analyses.

Nous insisterons, toutefois, sur l'origine de ces écarts : ils peuvent aussi bien &tre dus a
des instabilités numériques dans le recadrage (phénoméne de balancement entre les
parties droite et gauche du gasoil déparaffiné autour d'une n-paraffine) qu'a des
imperfections dans les processus chimiques de déparaffinage.

Il importe, donc, en conclusion que l'utilisateur du logiciel ait une bonne expérience du
logiciel et de la chromatographie . Sous cette réserve, le facteur humain intervient pour
moins de 1% dans la détermination des richesses.
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IV.2. Répétabilité

IV.2.1. Introduction

Nous disposons de deux séries de chromatogrammes (gasoil, gasoil déparaffiné, ligne de
base) correspondant a deux analyses distinctes du gasoil de référence. Ces deux séries
produisent, aprés application du logiciel, deux distributions de richesses en n-paraffine que
nous comparons. '

1V.2.2. Variation des richesses en n-paraffine

Les étalons de référence ont été Cj3, Cyy4, C25, Co¢ (voir chapitre IV.1. )

Par rapport a l'une des distributions choisie en référence, le pourcentage d'erreur relative
de l'autre distribution est donné pour chaque n-paraffine sur la figure 47.
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IV.2.3. Conclusions

S

Nous pouvons accepter la valeur de 5% en répétabilité, et méme 7 i 8% dans les cas
extrémes.Des variations plus grandes témoignent trés certainement de problémes de
manipulation au cours des analyses ou d'anomalies de réponse de la colonne : c'est en tout
cas ce que nous avons pu nous méme constater au cours des tests de répétabilité du
logiciel . e

e .

é
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IV.3. Justesse

IV.3.1. Introduction

Le logiciel dispose d'une option de correction des richesses en n-paraffines lorsque des
étalons sont présents dans le gasoil. Nous étudions en IV.3.2. Pinfluence du choix des
étalons et donnons en 1V.3.3. pour un choix "optimal" le pourcentage d'erreur relative,
pour chaque richesse obtenue, en fonction de la distribution théorique connue.

IV.3.2. Choix des étalons

Connaissant d'avance toutes les richesses en n-paraffines du gasoil, nous pouvons
effectuer un choix arbitraire des étalons. Chaque choix s'accompagne d'une approximation
du coefficient de réponse R du gasoil

Etalons choisis R
Pas d'étalons i
Cy3-C 14 986
y C13-C1y - C27-Cog 1.002
Ciza Cos 1.033

On constate qu'une erreur relative de 3,3% par défaut est faite, pouri'chaque n-paraffine,
lorsque R est pris égal a 1. La meilleure correction consiste 3 encadrer le signal par deux
etalons a chaque bout. Les étalons devront satisfaire 3 deux critéres ¢ _

L. se situer dans une plage ol les n-paraffines du gasoil sont i I'état de traces,

2. &tre en quantité similaire pour permettre la correction la plus équitable au sens de
1.4.9.

& s P ~\.‘:‘ o
. &n g



IV.3.3. Justesse

Les richesses en n-paraffines obtenues avec le logiciel, avec les étalons Cy3, Cyy4, C25,

Cog présentent par rapport aux données vraies,

sur la figure 48.

o

c13
Ct4
ci1s
cis
Ci1?
cig
ci1g
c20
c21
c22
c23
C24
c25
cas
cz?
c28

.38

.48 2.612%

un pourcentage d'erreur relative donne

.73
-4.54

-2.78

«.8S
-1.43
-4.74
-4.36
-3.58%
-2.00
13.33
-4.17?
.58
.23

0,
': I{l gasoil

-14.7

Hr 4 -1

A 29 2. 22

.00

nombre de carbone

Figure 48

L'estimation est satisfaisante (< 5%) avec un point noir : Czq dont I'approximation est plus
faible de 14% de la valeur réellé escomptée. Ceci provient, comme nous l'avons vu de

nombreuses fois, d'un recadrage discutable du gasoil deparaffme sur le gasoil autour de
Czq (figure 49). :

2INAT

déparaffiné corrigé

e

A

gasoil

Timite duw pic

e ao o agy

.4

Figure 49t°ﬁaﬁi"r§i’sv4'x'emdrage du gasoil déparaffiné autour de Co4

3

Nous considérerons donc les résultats justes dans la limite des 6-7. % mis en évidence ici,
lorsque les conditions d'experlence auront été jugées satisfaisantes.
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IV.4. Calcul du point de trouble

IV.4.1. Introduction

Les richesses des n-paraffines servent a définir le point de trouble du gasoil. Nous
montrons qu'une erreur d'environ 5 3 10 % de ces derniéres affecte le trouble calculé de
1°C, ce qui donne la précision nécéssaire pour les applications pratiques .

IV.4.2. Références

Nous disposons de trois séries de chromatogrammes correspondant au gasoil de référence.
Ce sont respectivement R708, V07080, V07081. Les calculs sont faits par rapports aux
etalons Cy3, Cyy, C25, C26. :

Les distributions des richesses sont données sur la figure 50 page suivante.
Les richesses correspondant a R708 sont en pointillées.

Nous notons la forte différence entre les trois distributions. La variation extréme est de
17% pour Cj7 entre les chromatogrammes R708 et V07081. Une étude ultérieure & montré
que V07080 et de fagon plus importante V07081 ont été perturbés par "de mauvaises
conditions opératoires". Nous nous plagons donc d'emblée dans un cas défavorable pour
mesurer l'influence des variations de richesses sur le calcul du point de trouble.

1V.4.3. Comparaison des points de trouble

Point de trouble
Calculé* oc-
Distribution des |
n-paraffines réelle 2.94
Essai 1 .
. (R 708) 2.79
Vel . Essai 2
% (V07080) - 2.74
Essai 3
(voz081) 2.14

L'écart maximume entre la valeur théorique (2.94) et les 3 valeurs mesurées par ELF-
MOINS est inférieur a 0,8°C, ce qui est tout i fait acceptable compte tenu de la
répétabilité de la mesure du trouble (+ 2°C). ~

* On a utilisé le programme de calcul du point de trouble a partir de la distribution des n-
paraffines mise au point au CRES.
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IV.4.4. Conclusions générales

L)

Sous les conditions suivantes s

1. analyses successives de la colonne a vide, du gasoil, du gasoil déparaffiné.
2. "Bonnes conditions opératoires"
3. Analyste expérimenté

Le logiciel ELF-MOINS donne des résultats

1. fiables
2, "justes”™ dans la limite de 7-8%.

Parmi les conditions énoncées, la plus floue est celle qui concerne les "bonnes conditions
operatoires" . Seul le spécialiste intervient en ce domaine pour les estimer.

Dans le cas général, les richesses en n-paraffines obtenues permettent une estimation du
point de trouble avec une précision inférieure au degré : le logiciel constitue de ce point
de vue un outil trés satisfaisant et dont les applications dans le raffinage seront
multiples .

Il faut noter toutefois le point noir que constitue ce que nous avons appelé " mauvais
recadrage du gasoil déparaffiné autour d'une n-paraffine”. Une étude plus poussée doit
étre envisagée pour en déterminer les causes (mauvais déparaffinage ou instabilité
- numérique).
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I.7. INTRODUCTION

La méthode proposée ' en premiére partie par ELF.MOINS, pour la détermination des
richesses des n-paraffines d'un gasoil, se caractérise par la démarche suivante :
on cherche a corriger un signal déparaffiné, déja existant, de sorte d'obtenir
au mieux, par soustraction, un pic de n-paraffine dont 1'intégration nous four-

nira sa richesse.

Cette méthode, si elle présente par rapport aux précédentes des gains en justesse,
répétabilité et temps, nécessite encore une &tape d'analysé chimiqué : 1e
déparaffinage du gasoil. Celle-ci est, de plus, susceptible de modifier les résul-
tats par perte de produit ou transformation chimique ; ce qui pourrait expliquer

certains problémes de recalage du déparaffiné sur le gasoil.

La méthode exposée dans cette deuxiéme partie tend a y rémédier : on se passe de
1'étape de déparaffinagé en partant d'une approche différente du probléme :
Plutdt que de rechercier comment recaler le déparaffiné, on recherche une

forme possible. pour le pic de n-paraffine : si celle-ci est trouvéé, celui-

1a présentera en conséquence une forme acceptable pour 1'ana1ysté.

D'un point de vue chimique la méthode utilise les connaissances acquises sur la
paramétrisation des profils des produits sortant des colonnes de chromatogra-
phie, les nombreux enregistrements de gasoils et n-paraffines pprés mis 3 notre
disposition par le laboratoire de chromatographié en phase gazéusé du CRES.

D'un point de vue.mathématiqué Ia méthode se décompose en deux Etapes :
application de 1la théorie d'Infconvolution Spliné, en yue de ééparér au mieux
pour un profil dezn—paraffiné, normalisé, celle-ci du reste du;gasoil ;
application des méthodes de minimisation a plusiéurs variables, pour choisit:
parmi les formes possiblés pour une n—paraffiné, la forme "optimalé".

T.2. NOTATIONS | .

Les réferences & des chapitres ou paragraphes précéddes de "§P"

renvoient & laﬁgremiere partie .
e & ‘& v

1
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Nous présentons dans ce chapitre la méthode d'Inf-Convolution Spline, dans
le cas de 1'interpolation (I1.2) aprés avoir exposé 1‘'idée sous-jacente 3 son'
utilisation (II.1). Nous donnons ensuite une premigre idée sur ses performances,
appliquée a8 un gasoil, dans le cas particulier oll les profils normalisés

des différentes n-paraffines sont parfaitement connus. (II.3).
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l 11,1, L*idée sous-jacente a la méthode

Soit un intervalle réel [a,b] et un maillage }glsur la,b]

J{n = {a<t1< R tn< b }

‘

Considérons la fonction, définie sur [a,b] par

AP

m

]

[ma)
or

-+
fi 5
—

Celle-ci est connue en les points tj du maillage. Nous noterons par la suite

les valeurs prises :

-+

£, (1) , (f))i = 1,n , ou encore I

i=1,n
Les pj peuvent représenter des particularités locales de la fonction f, par

exemple, celles de la figure 51

en A est présentée une décomposition d'une fonction discontinue en um point,
en B celle d'une fonction de dérivée premiére discontinue en un point,

en C une fonction ave deux pids qui "sautent aux yeux'' :

-
'L"
!

ti
b

Figure 51
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Le traitement des données f & 1'aide de fonctions Spline classiques €limine
les informations (A]...Am) sur le rdle des pics. La méthode d'Inf-convolution
Spline introduite par LAURENT [[6] consiste a rechercher une approximation des
Aj en reportant les critéres de minimisation sur la fonction: sous-jacente
fb supposée plus réguliére.

11.2.Interpolation par Inf-Convolution Spline

Les pics P; étant connus en les t.

17.2.1. Les données

+
Nous noterons . f le vecteur de Bln valeurs de la fonction f en les ti

pj les m vecteurs des pics
>

. P la matrice mxm de jiéme colonne pj.

>
Les données f, pj sont supposées exactes.

11.2.2. Le probléme (Pn q).

2

Nous utiliserons le critére des fonctions. Spline d'ordre q

b 2

X e'Hq[a,b],Eq(x) = I x(Q) (t)dt g=z1 n=zq ;

a

en:se restreignant dans les applications a gq=1 et 2, €ventuellement 3.

Le probléme & ré&soudre est

P ) : ‘min E (x) z2=1
nq
x e« Hl(a,b)
A€ IRm
T+p =3

. e
LG e N



I1.2.3. Quelques rappels

Nous renvoyons pour la démonstration des résultats qui suivent & LAURENT [5]
chapitre 4.

Nous noterons

ey
]

{f ¢ HY [a,b] £(t;) =a; i=1,n} ael

w2
"

{Splines d'interpolation d'ordre q relatives a t}{ n}

Alors

Pt s

- Pour tout a de Rn, Sq n I se réduit a un €lément o, et:
E (o) = min Eq(x)
q- @ xel '
o
- S_q est un espace vectoriel de dimension n (n 2 q) admettant la base
{a3} i=1,n  caractérisée par oi(tj) =8, symbole de Kronecker.

J
- o, s'exprime dans cette base par

11.2.4. Probléme équivalent a (an) : Q)

(an) ~ min Eq x) =~ minm min Eq(x)
XEIZ-fu pe R Xdz-fu
Notons . ¥(z) = min Ea(x)
xel
Z

¥(z) est une fonction bien définie de R" dans R

N

¥(z) = Eq (oz) jo, unique

Z

. o
L@ e T
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Notons (Q__) le probléme suivant )
nqg p

(an) : min  ¥Y(z- Pk)
poe RM

Nous pouvons énoncer :

S oo e

u solution de (an)

aeHl a,b a,n solution de (an) <> |

- m

e IR 9= 0(z—l’.r)
11.2.5. Les solutions de (an)

n n b (q) (q)
¥(z) = Eq(oz) = Eq ( iil Zi'i) = i’§=]wij 22y avec Wi, = J ) 9 (L)% (t)dt
Notons

Q = {wij} ij

Q est une matrice nxn, symétiique, semi-définie positive :
.(ZT Qz = yv(z) = 0)

Considérons

¢ :R"+R ey = ¥ (2P
¢ (u) =< 2-Pp, 0 (z—l}@) > <>, &tant le produit scalaire de "
¢ est donc Cfiiet, en particulier :

1

(W h= 2<Pap - Pp 9z , h >
T

#'(w) h,k = 2< PgoPhko>

T

. o
"’Q" g N

p
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¢'"(u) est symétrique, semie définie positive :
<P'P hk>= <@Ph,Pk > = 0 @ étant semi définie positive.
Par:suite, compte-tenu des &quivalences suivantes :
u solution de (an)
<=>: y minimm pour @

<=> ¢'(u) =0
¢"'(u) semi définie positive-

Nous pouvons €noncer :

p solution de (an) <=> P QP = P oz

I1 nous reste & montrer que le probléme a toujours des solutions :
Nous pouvons définir sur R" 1le semi produit scalaire :

<z, z' > dgf <z, Qz'y

donnant naissance a la semi norme || .||®

(Q.,) s'exprime de la facon suivante :
nd P

(Qn ) min m“ z-- P u” Q -
u e R

Si les pics pj sont distincts les uns des autres, le sous-espace vectoriel V
engendré par les colonnes de P.sera de dimension m.
(an) préﬁd'ainsi la formulation

@ min lz-y | o
yeV

. N
Lo eg f

@

[
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Si ]} -]l @ 8tait une norme nous serions assurés de 1'existence de de 1'unicité
de la solution y dans V (projection sur un sous-espace fermé). Nous T

sommes seulement assuré de 1'existence :

Eit effet : R™ = Kera'+ Ker o pour la norme euclidienne
Il - |liedevient une norme sur Ker @
V se décompose sous la forme

V=(nKer + (VnKerQl)

1

z eR zZ =12 +zz z1eKerﬂ;z€KerQ

i 2

yevV Y =Yt Y, Yg¢ V n Ker Q/.yz.¢5an(erS2l

”Z'Y"Q ="7'2'YZH Q

il existe ?E unique dans V n Ker o' réalisant la meilleure approximation de
2, i V n Kera! pour‘ Il @

72' *Yy g quelconque dans V a Ker @ réalise alors la meilleure approximation

de z dans V pour ||} a.

I1 existe donc au moins une solution de (Q nq)’ unique si V n Ker@ se réduit a {0)

11.2.6. Solution de an

(P nq) a au moins yne solution u,o

;{:éf‘ii -solution de plg Pn = plg 2
(—)' = U(Z—B{l) .

Si de plus V n Ker:= {0} , V étant le sous-espace vectoriel engendré par les
pics, 1a solution est unique,

. P
N L
L VR £

é
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En pratique, les pics &tant proches de gaussiennes, le critére q valant 1,

2, 3, 1'unicité sera toujours assurée.

I1.2.7. L'algorithme de résolution™

La résolution va demander le calcul de splines d'interpolation. Nous avons choisi
pour ce faire la méthode de Transport de relation qui permet d'obtenir les valeurs
sur le maillage des dérivées 1 & 2q-2 et donc de calculer précisément les

vecteurs des discontinuités 2q-1. Nous renvoyons 3 LAURENT C51 chapitre 4

pour un exposé général de la méthode et 4 VALERA GARCIA [} pour le probléme

qui nous oécupe, En fait, cette &tape d'évaluation des discontinuités 2q-1
s'avere, aprés coup, comme cruciale pour la phase de réalisation pratique de la

méthode : ellé correspond en effet 2 80 % du temps CPU d'exécution.

On distinguera deux étapes :
1 : calcul des coefficients u
2 : calcul de la Spline ¢ et.de son énergie Eq(o)

Caicul de oz z RD

Notons d. (o) = 0(2‘1"”(1;1;) - PV s esq
. R b @, (q) .
(Qz)i = jg1W1J'ZJ = i1 (’ Ia s q (t) Gj a (t) dg) zj =

b n
_ (a) (n)
= J a 9 4 (t)(jzrzj o o)) at

comme :
E Z. 0 (q) (t) =g (Q) (t)
j=1 i]
alors :
. a
Mais :

b
Vse H[ab] Vo€ quj L sWom D ar

ST Y dice) seei)
i=1
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Donc :

n
(e2)i = (-1 z

dj (02). oj (t;) = (-NY di (o2)
j | u

1

a (—1)q prés Qz représente le vecteur des discontinuités (2g-1) de oz

Notons .
dz le vecteur des discontinuités (2q-1) de oz
djP = d(pj)
dP la matrice de jiéme colonne djP :

Calcul de Eq(oz)
b

(q)Z ] n T
Eq(oz) = I oz (t) dt = (-1) L di(oz) .oz(ti) = (;1)q dz "z
a i=1

Nous énoncerons donc 1'algorithme pour résoudre (Png).

1 Calculer oz , dz et pour j allant de 1 a m opj , de
Calculer b = PT(dz) et A = PT dp
3 Résoudre le systéme linfaire mxm A.u =Db

Calculer zy =z - Pu , oy ,dz et Eq(ozb) = (1) azb'zb

b

11.3. L'application 3 un gasoil

S {"

11.3.1. Les hypoth&ses *

L'Inf-Convolution Spline appliquée sur un gasoil va consister i retrouver au
mieux la forme du déparaffiné, sous les n-paraffines.
: a

P
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Les conditions d'analyse et la nature du signal permettent de considérer
les morceaux de chromatogrammes autour d'une n-paraffine : on se restreint

donc, dans la suite de ce travail au cas d'un seul pic. Le gasoil sera repré-

senté par

f: fla,bl»> R

f=fb+ Ap
fb représentant la portion du gasoil déparaffiné , p la n-paraffine
normalisée.

La régularité des trois fonctions f, bb’ p (1P figure 38 paf exemple)

est assurée :

Nous supposons donc

f, i, p ¢ Hl ra,bl pour la résolution de (anj

b’

11.3.2. ''Non-Convergence"

Soit une suite de maillage J( n sur fa,bl de fus en plus fins.
Notons o n,z la spline’ oz sur JLll ; An, on les solutions de (Pn,q)

On posera :
in= X+ hn
Alors
Proposition
b L@
e fa £ (8) p(t) dt -
- by »oh : 0 en général

N
. Ep@ (t) dt

TN g
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- }12 s _Eq(fb)

Eq(p)
démonstration
Tafb
On voit facilement que h = 2222
T
p dp

b

h
pTdfb = Ja fb(q)(t) o np @ a “j’*“ja fb(q)(t)p(q)(t)dt

puisque p est dans Hl
La majoration est due a 1'infgalité de Holder.

On peut généraliser cette proposition : pour un critére de minimisation

E(x) = |frx]| 2

L'erreur commise tend, si il y a convergence vers

<Tf ,T >
A U

h .
<T ,T>
P P
‘La qualit? des résultats va dépendre de f et p, fb étant inacessible en pratique.
Le choix optimal du critére
Tfh =0

est donc illusoire. L'autre choix possible €tant un choix pour lequel
<be, Tp > est petit devant <Tp,Tp>.

La premiére idfe venant & 1'esprit est alors d'augmenter le degré q dans
AN

(Pnq). Ceci,féﬁ augmentant le noyau permet a <be, Tb> de devenir petit,

mais affecte fortement dans le méme temps la valeur <1b,Tp> : les résultats
obtenus par exemple avec q=3 sont en: général nettement plus mauvais que ceux

correspondant 4 gq=2. - -
L Qa, we VT
@

P



.96.

11.3.3. Les résultats obtenus sur gasoil

La méthode a €té test&sur un gasoil comportant les n-paraffines C11 2
C30, en procédant comme suit :

1. Analyse du gasoil par ELF-MOINS. Stockage des n- paraffines (p) obtenues
par soustraction du gasoil (f) et du déparaffiné corrigé (f )

2. Analyse du gasoil (f) par Inf-Convolution Spline et gq=2,3, en utilisant
les n-paraffines (p).

3. Comparaison, pour chaque n-paraffine de Ga trouvé et fb ; calcul du

pourcentage d'erreur relative ﬁq sur 1'estimation de la surface du pic:

Le tableau des résultats

n-paraffine D, qualité Pz qualité
C .
Echelle_ _gualits 0 e RN g
13
14 -.59 *kk -20.58
***lpq( < 2.5% 15 -.72 *xxk  [-22,20
*%k < 5 16 -2.5 xxx - |-17,62
- ’ 17 17.52 -3.6 *%
* < 10% 18 61.77 -6:94 *
19 -1.77 *kk -15.60
20 -4.55 *x -16.72
21 -7.25 % -18.90
22 2,52 *k -12.54
23 '
24 1.6 *h* -32.58
25 1.7 *kk -24.06
26 -1.13 * k& -27.21
27 4.63 *% -29.24
28 -2.9 *x -28.80
29 -2.48 *k Kk -%0.74
30 -10.41 -19.3

Ci3 et CZS‘ n'ont Pds été traitées : le déparaffiné présentait sous Ci3 une
impureté du solvant sous C23 une trop mauvaise qualité (voir 1pIII.2., II1.4)

Les résultats sont b1en meilleurs pour g=2 ; - sauf pour C17, C18

présentant de% plCS sous; jacents. .
€
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Nous donnons dans les pages qui suivent les allures respectives de o

20 %3 '
pour C16 - 17 - 18 - 19 - 26 - 30 . ‘
¢ cuviques
— ——— N

P B R

, . .~

: Nombre de carboneé
- 48 46 1 1R 43 to & at 23

2¢q gs‘ e & t§ e

£ -
Figure 52 : Les résultats pour a=2 et a=3

. . e
L Sn e Y
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€23 ~2.5

C16

Figure 53
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O présente systématiquement un fort pic résiduel, qui se superpose, pour C17
C18, au pic d'alcane sous-jacent : on ne peut néanmoins juger si cette bonne

adéquation a lieu sur tout gasoil.

La facon dont g, Se superpose a fb est d'autant méilleure que les fluctuations
de f; sont décalées par rapport au pic : pour C19 et C26, par exemple, f.

b P PP pic © p L0, p P b
présente sous le pic de n-paraffine une fluctuation nettement décentrée.

Pour les n-paraffines lourdes (C30) un nouveau probléme apparait : elles
€mergent peu au dessus du déparaffiné : les fluctuations vont avoir &normément
de conséquences sur 1'@valuation de la surface, en vertu de 1'1n0ga11te de

I1.2.8 sur hz.

On constate enfin que de facon générale, la méthode recherche d'abord le %
le "plus lisse'" compatible avec les données, f, ce qui provoque des erreurs
d'évaluation sur la surface de la n- paraffine d‘autant plus grandes que fb

est moins lisse (comparer C16 et C26)..

I1.3.4., Conclusions

Les caractéristiques de 1'Inf-Convolution Spline appliquée & un gasoil peuvent

se résumer en trois points :

1. La régularité et la précision du signal permet d'envisager une &tude par
interpolation. '

2. Les caracterlsthues du gasoil nous permet de ne considérer i la fois que des
morceaux de celui-ci ne presentant qu'un seul pic de n~paraff1ne.

3. La régularité observée fait que la methode ne converge pas : on ne peut mettre
en évidence un critére partlcullerement adapté. L'erreur commise va dépendre
de 1'1rrogu1ar1te du déparaffiné et de la présence plus ou moins grande
de 1a-nrparafflne '

La premidre application présentée; avec en référence des n-paraffines normalisées
parfaitement connues donnent des résultats encourageants pour q=2.
Mous présentons dans les chapitres suivants une méthode d'approximation des

données (p) ppurﬁﬁoﬁ§\§éﬁener a un probléme classique d'Inf-Convolution Spline.
#
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Nous montrons dans ce chapitre comment, les n-paraffines n'étant pas connues

dans un gasoil, 1'Inf-Convolution Spline s'applique via un probléme de minimi-
sation (ITI.1) sur des paramétres (x,uo,B) représentant 1es caractéristiques

de celles-ci considérées comme gaussiennes dissyméttiques (Ifi.Z) ou obtenues
par contraction-Dilatation d'un profil de référence (III.3) ; ou sur des para-
métres (x,a) représentant les caractéristiques des solutions des équations

de la chromatographie dans des cas simples (III.4). |
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II1.1. Paramétrisation des n-paraffines et Inf-Convolution Spline

ITT.1.1. Un choix parmi des pics possibles

Reprenons.: les hypothéses et notations de I11.3.1.

f=f + 2 f£,pecidab]
La résolution de (I?nq) présuppose la connaissance de p en les points du maillage :
les ti €tant donnés, 1a solution existe et est unique dCs que p n'est pas un
polyndme de degré q-1. '

Si p est normalisé, la valeur F , obtenue comme approximation de A va permettre

1'approximation de la richesse de 1la n-paraffine.

Y I " p(t) dt

a

Nous allons définir 1'application :

¢ Q? > ‘I{*

p - ¢(p) = Eq(£(p))

XS désignant un ensemble de pics possibles , £(p) 1la Spline d'interpolation
représentant le déparaffiné (le o de 11.2.6.), N

Les valeurs de p vont dépendre en pratique de plusieurs facteurs :
Nature de la n-paraffine,
. conditions dpératoires,

1,

2

3. nature du gasoil,

4. manipulations parasites en cours d'analyse,
, o

. LR Y o,
T AA

f

S
) % N P - -
p ne peut donc &tre connu avec précision.
Le probléme va revenir alors 3 :

J.chojisir un ensemble §§ de pics possibles
2@ . . Sy *
2 choisir dans Q@ un &lément p convenable
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111.1.2. La nature du choix

L'idée est que Cg représente des pics caractérisés par un petit nombre de

paramétres. Ceux-ci peuvent, comme sur la figure $9 correspondre a des défor-

mations d'un pic de référence (le pic central en trait appuy&).

Figure 59 : Déformations de la partie gauche d'un.pic

de référence.

On sent intuitivement, & partir de cette figure, que des pics fortement €loignés

de la n-paraffine, seront caracté&risés par

 ¢@) grand.
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Tout ou partie du pic de f, ne pouvant étre expliquée par p se retrouvera

dans £(p). Les figures 60 et 61 donnent, pour illustrer ce propos, pour des
déformations p d'une n-paraffine Py, les déparaffinés £(p) compards a £(py) -
L'exemple a ¢té choisi de sorte que £(py) soit &gal a £y,

vﬁh

LEn e hr i
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Figure 60 : Déformation de Po °

Légére translation

Contraction-Dilatation de la partie gauche de Po-
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Figure 61 : Situation identique & la figure 60.

Déplacement plus marqué du sommet.
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I1 apparait donc que &(p) est d'autant plus lisse que p est proche de
Py Nous chercherons donc 3 résoudre :

min Q(p)

pe P h

ITT.1.3. La nature de@

-

N n :,.
Nous allons nous ramener @ une minimisation dans R, en caractérisant chaque
&1ément de B par un nombre minimal de paramétres. Parmi ces derniers
on distinguera le facteur de position du pic, défini par son sommet X,

des autres facteurs de forme, définis-par un vecteur a de R™, Le probléme

sera donc
V = IxX] xU
U cr™
min  E(x;a) E(x,a) = ¢(p(x,a))
X,aeV

Les paragraphes suivants sont consacrés 3 différentes paramétrisations

possibles 4 2 ou 3 variables.

dun g Y e

=
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1111.26 La modélisation gaussienne dissymCtrique (1 ou GAU)J

111.2.1. Le modéle proposé
" 2,
_ exp(-(t-x)/x ) tex
p(t) { exp(-(t-x)%/p ) taz

Le pic est normalisé & une hauteur 1
X est la position du sommet.

o 1'amplitude & gauche du pic

(> 1'amplitude a droite.

La dissymétrie a €t& choisie pour prendre en compte celle des n-paraffincs

en pratique (figure 62) :

S

R-paraffine C17 Fic gaussien dissy
o

A

.

Figure 62 : Gaussienne dissymétrique et ré€alitl

o & e

é

mwetrique

RPN
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I11.2.2. Premiéres remarques

On constate 1'analogie de forme entre mode€le et réalité et la nécessité d'intro-

duire la dissymétrie,

Le modéle gaussien est généralement utilisé en chromatographie ; celui que nous
présentons, dissymétrique, a le désavantage de ne pas correspondre d grand chose

d'un point de vue physique.

Nous retiendrons ces avantages numériques :

1. I1 n'y a que trois paramétres 3 évaluer.

2. Pour chaque donnée (x,o,B) le calcul des p; = p(ti) est rapide,.

3. le modéle est dans H”, nous sommes donc dans les bonnes hypoth&ses pour

les critéres de minimisation q=1 et 2.

Comme nous 1'avon$ déja précisé en II1.3.1. f, £, p présentent toutes les
régularités désirées ; on ne pourra donc utiliser le critére q=3, p n'étant
pas dans H3, ce qui introduisait dans le calcul de X la prise en compte

des discontinuités de la dérivée seconde de p-en x de facon erronée, celles-ci

n'existant pas en pratique.

ITI.3. Les modélisations de Contraction-Dilatation (GD)J

IT11.3.1. Le principe

Nous allons}utiliser 1'information maximalé connue sur les n-paraffines :

les chroma%ogrammes.ges,n—paraffines pures.

. o -
Lan eg t T
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L'hypoth&se de travail est la suivante : le profil de C; dans le gasoil
est obtenu par translation puis contraction-dilatation d'échelle a gauche
et a droite du sommet, du profil pur de Ci’

Elle repose sur 1l'expérience acquise par ELF-MOINS : deux chro_matbgrmmxes

d'un méme produit présentent 1'un par rapport 4 1l'autre des échelles de temps

en accordéon, et des profils, correction faite, a peu prés similaires.

111.3.2. Formulation mathématique

Le profil pur de référence va étre présenté par :
‘f() : {aﬂ,bo} + R+
Son sommet est enxb , le point courant est noté ty-
Le profil dans le gasoil est :
| Y : [a,bl R+
de sommet x, le point courant &€tant noté t.
Si le passage de ?0 a ‘f consiste en une translation du sommet, s@;ivie de

deux changements sur 1'échelle des abscisses, @ gauche et a droite de ce
sommet, ’f va s'exprimer par :

Pol (t-x)k +x,) tgx

5

telabl il (o) =(«p0(. (t-x)/g +x) t2X
. %_ « ) :

. ¢
) LB e
. S eg v
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4 le facteur d'échelle

correspond & une contraction pour a »1, wme dilation pour o<1.

La figure 63

représente une telle transformation.

T <L

N /

-
Xe o be

-9

. o N
PR @«

—
4—"""‘—‘/

Eigpre 63

ic de référence Y, et pic d'étude
% 0 p
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I11.3.3. Calcul en dehors des points du maillage

0 ' 0

; 0 _ ,
TO est connue sur un maillage J‘ 10 —{aO < t] < L ...< tnO < bO}
Y doit é&tre évaluée sur J} plact <iet < bj

Notons
KRR N
¥y = Y@

(fj s'exprime , pour un certain ty par :

;= Fo ()
trois cas peuvent se produire :

. 0 ) . . s
1. t’O < t1 - ou to > tnO . on posera alors, pulsque ‘PO est quqsnnent nul

en dehors d'un voisinage de x; : ‘(’J.=O

_ 0
2. il existe it 1 < i sny ;= t; ¢ on posera (fj = lf(l)

3. il existe 1 < 1 < n, tel que tg <t < t?ﬂ

il faut calculer § . 2 partir des l()g en dehors des points du maillage
J.[ gO , donc pouvoir exprimer ?0 en dehors des points du maillage.

Nous montrons ‘au chapitye IV que la résolution du probléme IIT.1.3. fait
' W Y’
et —— sur

intervenir en plus des valeurs de ‘f , les valeurs de S 2

le maillage d_ .

Lta eg T
@

[
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o

Un calcul &lémentaire montre que

1/a? o'y (0 /avxy) t s x
3¢ () =

3 o i
0 sinon

. 1
I1 faut donc connaitre % €t ¢, en dehors des maillages J(O 10

I1T.3.4. Modélisation par segments de droite : (4 ou SGD )

I1 s'agit de la facon la plus élémentairé de calculer ¢g en dehors des points
du maillage : on trace des segments de droite joignant les valeurs ¢g

On posera :
0
) 0’ bi41 0
1< 0y boT - 0jL
h.
i
o _ o .0
h =t ti
|( ) IO
) $g (ty) = s
\t € Jt(.) 3 t(.) [ 0 0 1 .
0 i i+l 0 0. 0"
¢0 (to) = ¢i'+ (to"ti) . ¢l
0 0
R ) no” ®no-1
0 o T T 0
T Tn0-1
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Cette modélisation a 1'avantage d'étre simple, 1'évaluation de ¢ pour

X,a,8 donné est trés rapide. Elle présente deux inconvénients : 1'enregistre-
ment de la n-paraffine pure est pris tel quel, indépendamment du bruit pos-
sible, 1'information sur les dérivées est imprécise, les pics ¢ sont d'ail-
leurs dans H‘, l'utilisation du critére de minimisation q = 2 introduira

des erreurs parasites.

T11.3.5. Modélisation par splines cubiques (5 ou SP2)

0
On prend pour représenter les données ¢; la spline cubique d'interpolation

correspondante,

Elle présente par rapport a4 la précédente des points communs

1. Modélisation simple.

Z. Enregistrement des n-paraffines pris tel quel.

Et des avantages :

1, ¢0 et ¢ sont HZ » On pourra utiliser les deux critéres q=1 et
q=2.

2. Les valeurs des dérivées sont accessibles facilement et de facon précise.

Elle présente & priori un inconvénient important : elle risque de présenter

des fluctuations au voisinage de la base du pic, se répercutant sui 1'éva-
luation de ¢ et ¢' (voir figure 64).
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/\{_\_

Figure 64 : Fluctuations possibles de la Spline d'intérpolation a

la base du pic.

111.3.6. La modélisation EPH (ou 32)

Nous avons introduit ume troisi&me modélisation possible. Son but &tant,

lors de sa conception de remddier aux imperfections des deux précédentes

1. Améliorer SGD en conservant la double monotonie de ¢q (croissante puis

décroissante) mais en s'assurant de son caractére H”.

[ £

.
Eviter les éventuelles fluctuations de SP2 ( figure 64)

. Prendre en compte les propriétés fondamentales d'un pic représentant un

(93]

corps pur sun.)m.chrematogramme (figure 65}.
@

[
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Conveg 4C 4K (ST T

Croissant : dcraissant

L__ Pos;f:ﬁ

Figure 65 : Profil type d'un coips pur.

e . . . . - 0
L'idée est de modifier, si besoin, un nombre restreint de données ¢ ; de:
sorte que le signal o soit convexe-concave-convexe tout en &tant modclisablc

par une fonction Cl.

Nous ne donnerons que les grandes lignes de la m€thode : nous montions en cifet
au chapitre VI que la modélisation SP2 est la meilleure des trois modélisation:
CD : le grand nombre de points intervenant dans ¢o rendant négligeabile

les fluctuations parasites en base de pic. On pourra, pour plus de précision
consulter VALERA-GARCIA [11J . ‘

Dérivées et zones de changement de convexité

Soient

M L le malllage} sur [a,b] a = fasty st cb)

ST

P le pic donné ‘par ses valeurs p; sur J(p
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Nous définirons les dérivées de p sur l% par

Psiq17P; .
PR S e L} 1<i<n

1
hy*hy

= 0 (les pics sont nuls sur les bords)

Nous préciserons la position de la dérivée par rapport aux dornées par

ic(i) = 1,0,-1

relativement sux situations de la figure 66

concave ic(i)=0
ic(i)=1
Figure 66 : ic et convexité

Idéalement, en accord avec la figure 65 1les ic(i)

suilvante

Lhn we N

convexe
ic(i)=~1

vont présenter la structure



A A A A
| — PR ———? S L,
ic(i)=C ic(i)=-1 ic(i)=1 ic(i)=-1 ic(i)=C
début du pic partie partie partie fin du
L =C croissante concave convexe pic
. convexe croissante décroissante p.=
décroissante : -

On distingue 4 régions frontiéres oh ic(i) change. Ceci nous amérie 3 définir

les

Blocs de perturbaticn

On appellera bloc de perturbation un ensemble 1 d°'indices successifs

tel que

ic(i1) # ic(i]—l)

ic(i+1) # ic(i) 1€ 1

Ce sera par exemple

1 ) e A

-1 -1 -1 [0 =11 1

On conviendra de prendre le bloc de perturbation réduit a 1'ensemble vide

dans le cas suivant

il IO L N

Un bloc de perturbation va donc délimiter deux zones o, sur plus de deux
points successifs, la dérivée garde une position constante par rapport

aux données. Lan gl

@

#



(n le représentera sous la forme symbolique
A// B
A,B étant les ic(i) constants & gauche et a droite du bloc.

Un pic va présenter un certain nombre de blocs. Un enregistrement idéal

en présentera 4, vides (figure 67) :

t |
Okt -1 11 o

]

Figure 67 : Les 4 blocs de perturbations pour un pic idéal

Nous allons passer, par modification des p; et pi d'une situation pratique
ol 1'on compte de 1'ordre de 10 blocs, restreints en général"d deux ou

trois indicés, a seulement 4 blocs

Simplification des blocs

La méthode va consister™ d réunir les blocs, et les régions inter-bloc

correspondantes de sorte de retrouver 1'ume des 4 situations

A

0// ;#/ -1 /71 1 /7 -1 -1 /70

.
L tn, eg T
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exemple
G Q -1 -1 -1 - -
avant b— [;] i i -Ep AL 2 blocs C//-1 et
-1//-1
J—
¢ . C (modification N\-=1 -1 e g
M et P 1 gros b}oc temporaire
. i i C//-1 & traiter
0 ) - - - - -1 :
aprés '\ Q (1[] A -1 e, ;! un bloc 0//-1 vide

Aprés s'@tre positionner au sommet du pic, nous allons décrire les blocs
sur la gauche par ordre décroissant en isolant d'abord-1 // 1 puis 0 // -1 ;
puis les blocs a droite du sommet, par ordre croissant, en isolant 1 // -1 et

-1// 0.
Les caractéristiques du signal et sa relative régularité font que cette

démarche est la meilleure pour réunir les blocs : les seuls blocs présents

au voisinage du sommet &tant justement -1 // 1 et 1 // -1.

Traitement de -% // 1 et 1 // -1

Ces deux blocs contiennent les points d'inflexions du pic,

-1 // 1, par exemple, présente l'aspect général suivant :

-1y 0 -1 cos -1 0 ]

On restreint@éette zone d'incertitude par une technique '‘saute-mouton' qui
consiste a étgndre la zone des -1 d'un coté, des 1 de 1'autre. On cherche pour
cela le premier indice i1 dans le bloc pour lequel ic(il) = -1, le plus grand
i2 pour liequel ic(i2) = 1. On traite alors les deux parties -1 //-1 et

1// 1 ainsi défiggggcgymewun bloc A //A (voir plus loin).

#
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Par itération de ce processus on se raméne a 1'une des deux configurations

de la figure 68 :

APRES

Figure 68 : Traitement final des deux blocs -1// 1 possibles

* .
On remplace pi par pi : les points d'inflexion sont choisis comme

étant les milieux des intervalles [i],iZJ .

Traitement de 0 // -1 et -1 // O

Ces deux blocs correspondent au passage, & la base du pic, des valeurs non
nulles & %éro. Nous étudierons pour 1'exemple 0 // -1.
%

Lhn eg s




On va transformer p; et p;. pour i dans,]i?,iZ[ , 11 &tant 1'indice de
gauche du bloc, pour lequel ic(i1) = 0 , iZ le premier indice & doite du bloc

pour lequel
ic(i2) = -1 et p(i2) # 0

La figure 69 illustre 1a procédure de traitement :

situation 1 situation 2

AVANRT
. -
0 ~1 -1 U
///rftﬂfz_changement,p et p'

AFPRES

e _

( -1 -1 0 - -1 -1 -1

Figure 69 : Traitement type d'un bloc 0 // -1

Traitement des blocs A // A A=1 ou -1

Un bloc A // A va &tre considéré comme une zone de perturbation ndn significa-
tive : les données vont &tre changées & 1'intérieur, de so'rte que la convexité
‘ou la concavité soit globalement assurée. Ceci nécessite de disposer d'une
technique d'interpolation permettant, 3 partir des valeurs p et‘p'én deux
points i1 et iéﬁf ici les bornes du bloc- de calculer p et p' sur [i1,i2]

en conservant la concaviié ou la convexité,
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Dans le cas de la figure 69, 1'interpolation pourra se faire pour

)
p'it) € p'(i2) et p(i2) - p(i1) suffisamment grand ,
le traitement de A // A utilisera donc cette technique : on €tendra si
besoin le bloc sur la droite ou la gauche, ce choix dépendant de 1la position
du bloc dans le pic, pour s'assurer de pouvoir effectuer 1'interpolation.
L'interpolation EPH
Un pic présente successivement des parties convexe, concave, creissante,
décroissante., On se raménera, par rotation, symétrie, translation au cas ¢l
la fonction est convexe, croissante, partant de 0 (figure 70).
e R
! i ; ;
| | ‘.
} S e” LA ! 1 L S
i ‘ AN ’ i ‘ o ~~
% 3 i |
] i 5 - S S
’ ' i :
| . Low ! ; '
[ ’ ‘ 1 : !
; ¢ . |
| L | |
\ l _ AR S B SR )
= - : -
| NP \
l
|
t
..____* [ e e e
4
' ;
tk : |
Figure 70 : la fagon de se ramener au cas standard

Lta eg T e
@
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)\=)2-)\]>0 . -

Les droites support de Ay €D,

se coupent & 1'intérieur .de
[0,h]

. .
e e - - a0

Av

350

Azh—z

A
Le probléme sera de définir sur [0,h]

< h

0 <

M»/Q\ “‘v’"l\

. 1 P,
une fonction convexe, C', de dérivée

Ay €N 0, Ay o em h.

Par contraction x = g¢h on peut se ramener 4 h = 1

" On posera u =

Nous pouvons énoncer la

Proposition

1. pour z = y la parabole d'équation y = %T x2 AX répon d la question

2. pour 2 # p et u>0 la fonction calculée de fagon implicite par

2

Gred” sy px® v ex=n
A
avec 2)
fe 2D N v R A=
Co2(z-w) ! az(z-p)

est définie sur .[0,1] et vépond également a la question.
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Démonstration
(y-o)° 2
Considérons la formulation générale % 4 bx” +cex =1
A
les conditions initiales
Y(0) =0 y'(0) = A,
y(M =2z y'(1) =1,

permettent d'écrire

2
y(0) =0 = A =.aq
y'(0) = Ay = (= 2%1/a 2 -

- _ (z-a) _ N . ak-2ZAy
y(1) = z = (1) Sy tbtc=1 = b = ———7r3;
[0 ' [¢
y' (M =a, =@ (Hela g, ~ :
a2 _
M+ (2) => z(z-3,) = 2a (z-u)
) z(A 2, -uz)
il n'y'a solution que pour z # u: o = z(z-22) et alors b = ——7J—EL~—-
2(z-u) . o (ZflA)

Pour z=y il suffit de prendre la parabole

a2
y—7 X +)\1X

Dans ce cas le calcul de y se fait pour tout x de [0,1] . Ce n'est pas
forcément vrai pour 1'expression implicite :

le calcul de y n'est possible dans ce cas que si

\luf(x) = 1%— cxX - bx2 20 sur [0,1]
Les conditions
D=C? + 4b > 0
ac(e D)/ (-2b)< ¢
qui sont ceTles de la llgure T1, interdisent donc le calcul de

y: sur k)1]
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1 .
3-o
" )

Figure 71

Cette situation n'arrive pas si u > 0 :
Nous avons en effet tout d'abord les deux résultats suivants :

M
1. w- — . est du signe de u
A])\,)
2 - . u si
2. - A] est du signe de A1
en effet
AL, +A : ALA {2, +2 )2-4>\ A A'g
_ 1 72 172 172 172 _ '
p o= p - —— = = —
2 ¥ 4y 4y
u 1 2

Pour u>0 , 1l'existence de 2 racines de f, dans 10,1{ implique b négatif
Ceci est réalisable que si

:.)\

zel !

== w {

mais dans ce cas a est positif et c du signe de ) ,.

P ~.
L Ea e T
&

#
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Notons Ty, T, ces deux racines.

. _c
Comme r1 + r2 5 0
alors A1 >0
T

1? r2 vont s'exprimer par

c-vA c+/h

-2b

Un calcul fastidieux montre que

Aoz, (A -2)
C+2b= — —-.2—___1_~

=

[*]

2=y

comme z est dans ]A*,u[ alors c+2b est positif, mais alors r, est

1
supérieur a 1 puisque

c+2b > /A
en effet

é(c:+2b)2 >n = Cledp
et C+2b > 0

Il y a donc contradiction. Pour u > 0 y est donc calculable sur (0,11
tout entier. La fonction y ainsi définie est c! , convexe et monotone si

A{ » A, sont de méme signe.
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Lle cas ¥ < 0

Cette situation peut avoir lieu au sommet du pic ( A]’AZ de signe contraire).
On modifie alors la dérivée au sommet de sorte de conserver u > 0

des deux cotés. (Figure 72).

. a~l
. mcdification \ : z
N >0 % \ .
by

. "1/ %_a ';:// }%‘

Figure 72 : Modification Eventuelle de la dérivée au sommet du pic.

lg » mon convenable, v8rifie, les autres conditions étant vérifiges

* e s ..
On cherche yn AO vérifiant toutcs les conditions :

5 L
max (-z_],—k1) <Ay < m1n(z1,- {])

On prendra donc
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Conclusions

Cet exposé€ bref montre qu'il est possible de transformer 18gérement les

données ¢9 pour obtenir un pic standard , C1.
i

La méthode a été testée sur plus d'une cinquantaine d'enregistrements de
n-paraffines pures : elle s'est révélée rapide. Les modifications n'affectent
en fait que le voisinage de la base des pics.

. S P 2 ~ i
On montre en fait que le pic ainsi modélisé est H”. On peut donc utiliser la

modélisation EPH pour les critéres g=1.et g=2.

I11.3.7. La modélisation GAU comme cas particulier des modélisations CD

Considérons la fonction ¢O(t) = exp(-t)2 centrée en 0

La gaussienne dissymétrique de paramétre x,o ,B est obtenue par

oy EXy tsx
¢ Vo
(t)

g0 (E0 ¢
g

|
o

I1 s'agit donc d'une modélisation CD faisant référence 3 un enregistrement
idéal de n-paraffine.
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I11.4. La modélisation par les &quations de la chromatographie

-

11¥.4.1. Introduction

Nous avons jusqu'd présent considéré la phase d'analyse chimique comme une
boite noire : en entrée un produit, en sortie une fonction donnée par un

ensemble de valeurs en des points ti.

En fait, la forme du pic va dépendre des caractéristiques :
1. du corps analysé (sa concentration...)
2. d'analyse (programmation en température, mode d'injection du produit.

3. de la colonne (longueur, diamétre...)

Beaucoup de travaux ont porté sur la nature des &juations de la chromatographie.
Nous nous sommes basés, pour la justification du modé&le proposé ici sur

le livre de JOUSSELIN et MASSOT [33 ""Chromatographie isotopique. Tome 1.
Elution"”. On lira avec intérét 1'ouvrage plus numérique "System Theory in
Analytical Chemistry" de Jan CORNELIS SMIT [7] et les articles théoriques

{4} et [12]
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Une colonne de chromatographie est assimilable & un milieu

stationnaire, homogéne et poreux, traversé par un fluide inerte

de vitesse u . (n introduit dans ce courart un échantillon d‘'un

constituant présentant des propriétés d'adsorption avee la phase

stationnaire . Il va donc se partager entre une phase gazeuse de

concentration Cg et une phase liquide de concentration CSi.

Une tranche élémentaire de fluide est le sidge :

1. d'échange avec la phase stationnaire

2. de dispersion et de diffusion

3. d'une variation de Cg die au transport par le gaz.vecteur .

c

s
colonne x . L'évolution du rapport entre Cé‘et Cg va étre décrit
par les équations : de Bilan = '

dC e
..._.g—_-.-.-.?..(uc ) +l(])-_ﬁ) -z =

et Cg sont des fanctions du temps t et de la pasition dans la

,30‘.

variation transport dispersion échange avec la phase
de C et diffusion stationnaire

retard & 1'équilibré
v,
V't

Cy

o

*
S

g

de cinétique :

S W
- E( Csfos)
représentant la concentration en phase stationnairé a 1'équilibre

d'équilibre :

= £(C.)~

et en pratique



S

¢’ =

S
c*
S

1

..3'.,‘

A‘Cg (Isotherme lineaire)

AR -S . ) X i
A(Cg - §C ) (Premiere approximation pour les isothermes

non linéaires)

On utilise 1l'une des deux équations, de cinétique ou d'équilibre .

1*équilibre n'est pas réalisé lorsque l'adsorption, la désorption

ou la diffusion est lente . Dans ce cas, l'équatiom de cinétique est

basée sur un temps de désorption T correspondant & 1'opération la

plus

Les
D :
e
A
B

lente .

autres constantes utilisées sont

paramétre d'élargissement du pic.

: porosité de la phase stationnaire.

coefficient de partition entre Cg et Cs.

courbure de 1'isotherme.

Elles font intervenir les caractéristiques physiques de la colonne :

D dépend par exemple de sa longueur L et de sa section s...

I1T.

4.3, Les conditions aux limites

La colonne est identifife 3 un milieu unidimensionnel. Les conditions aux limites

seront @ partir du temps
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<0: Cgx,t) = 0
=0 : Cg(x,0) = Co(x)
>0 : Cg(f w t) =0

ou, 4 partir des x :
<0 Cg(x,t) =0
=0 Cg(0,t) = Co(t)
>0 Cg(x,” =) =0

111.4.4. Les solutions dans les cas particuliers

Soit le pic p dans un chromatogramme, caractérisé par ses valeurs

P; =P (ti)
t étant le temps &coulé par rapport au début de 1'analyse.

Nous donnons ci-aprés un tableau récapitulatif des solutions connues, dans des
cas simples, 1'isotherme non linéaire &tant approché par

* B 2
Cs = A . (Cg - 7 Cg )

Nous notons L la longueur de la colonne, Lo la longueur de 1'échantillon

introduit, C0 sa concentration.

. 5
LGn ee bR
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I11.4.5. La solution retenue : la modélisation HOU (ou 2)

L'expression analytique de la solution obtenue pour les hypotheéses :
Isotherme non linéaire
Diffusion

Equilibre instantané ou retard

B.Cg K1
a été établi par HOUGHTON [ZJ: 1'expression complexe :

.1.. = M»}» + e)cp (m) . 1 +ev—'$f (9) +1

C W
C = Ce Daz D ua = u
Co 1+A/e 1+A/€
W= exp(g) (erf(p+h) - erf(q+h))
b z+Lo/2 q = z-Lo/2 Z = % - uat
2vDat 2/Dat
g = - B Coua (2z-BCouat + Lo") / 4 Da
h = -BCouat . 'ﬁzat
m = - BCOua Lo / 2Da
B 4
- 2 2
erf(y) = — [ exp(- £7) d ¢
/"- )

se simplifie pour Lo et B petit (JOUSSELIN - MASSOT [[3])

vﬁ{

p~q o~
2vDat
cg= 2o opighy -2

VZ Dt Ve
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Un développement pour Lo et B petit donne alors :

= 2
Cg = H . KT exp (- (1) )
vt at
avec
T= X (= tp selon la terminologie usuelle en chromatographie)
ua
5
a = 4 Da/ua”
2
CoLo . . B.Colo ua

it

H K
4D 1/ pa’/?

Socus cette forme, ia modélisation de Houghton fait intervenir, outre
la hauteur H, trois paramétres T,=,K .

Cg présente un maximum en Tlr donné par (JOUSSELIN MASSOT [3] ).
- L

T = + ...I.n_ './ .I_)_T_
I w
: ua

-3

« est 1ié a la "largeur" du pic , K mesure sa dissymétrie,

On peut se ramener d considérer seulement deux paramétres T et a en consi-

dérant les deux pics :

T (7-1)°
pp = = exp (--—==)  (p;(M=1)
/t at
p, =Lt 4
Pove
Le calcul de k: par Inf+Convolution Spline, est alors automatiquenent
compris dans celui des coefficients Ay My de

Cg = )(Aka@ \"’ ’4_,\,’[)2

&

#
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I11T.4.6. Conclusion

Le modele de Houghton présente iniitialement trois paramétres .
Sa décomposition en deux pics pj et p2 permet d'en éliminer un,
automatiquement pris en compte dans l'Inf—convolutlon spline .
Ta. régularité du modéle, au moins Ha, nous permet d'utiliser
les critéres de minimisation g=1 et\2 .

» T
L Gn e T
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LES ALGORITHMES DE

MINTMISATION
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Nous nous sommes ramenés au chapitre III 3 1la minimisation daﬁs IRm,

d'une fonction &nergie. Les m variables sont les paramétres des différentes
modélisations des n-paraffines. Aprés avoir explicité les algorithmes d'ob-
tention des dérivé@es de la fonction (IV.1 ), nous présentons les techniques
de minimisation pour les modélisations CD (IV.2) et celle de. lloughton
(1v.3).
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IV.1. Les dérivées de la fonction Energie

IV.1.1. Notations

Considérons une portion de gasoil, autour d'une n-paraffine, représentée par

les données

z i=1n n < 200 - 300

i

! \
N
? __’// \..,v,_.,\/; \\ — /

///’“m

€, *z dz

Figure 73 : n-paraffine dans un gasoil

Nous noterons
f 1la fonction représentant le gasoil 2
f,, celle représentart le déparaffiné, 3
p le pic de n-paraffine normalisé o
o, la gpliﬁéiéubique d'interpolation des données 24

'ﬁ\a -
X, 1la position du sommet de o,

=fb + }p

Ldn e N T

Z’\‘ )

pe——
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gz’(iz les points d'infexions immédiatement d gauche et d droite de

‘ our o _.
X, P 2

On notera également par abus de langage
Xp pour X,
g¢ POUr g,

Une premi€re remarque peut &tre faite :

Xe , B¢ > df sont aisément calculables

IV.1.2. Le probléme

Nous avons vu en III.1.3. comment la recherche d'une approximation o de fb s
la forme de p n'étant pas précisément connue, nous conduisait 3 la résolution
d'un probléme de minimisation dans RP p étant le petit nombre de para-
métres (3 ou 2) du ou des deux pics (pour Houghton) représentant la

- n-paraffine p. '

I1 est utile pour pouvoir traiter d'un coup les deux cas de figures

de nous ramener au cas de m pics, chaque pic étant décrit par‘le paramétre de
+1 :
RPT,

a= (ageay oo a)

Pour a}fixé nous définirons la matrice P(a) (nxm) des mjpits et le
probléme {(Pn,q,a) , analogue au probléme (Pngq) de II.2.2.

Lan e N T
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min Eq(x)
(Pn,q,a) : x € qua,b]
» e R™

(d

X+ P(a)r = 2z

Lequel va avoir une solution unique : A(a) dans ]{m, o(a) Spline d'inter-
polation d'ordre ¢ des données

Z - P(a) Afa)

Ceci nous permet de définir les applications :

a > A(a)

a af{a)

a2 Eq(a) = Eq(o(a))

a A(a) surface correspondant aux données P(a)r (a)

~)
et d'envisager la résolution de J?,(voir chapitre III) :

(E“) min B (a) )
« e Ve RPY!

La fagon de:résoudre (L) va dépendre de la nature de o mais aussi ~des
dérivées de E. '

IV.1.3..Les dérivées de E

Posons € (a) ) £z - 2. P(a) .x{(a) , 2 la matrice définie en II;2.5.
4

LAa we N
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g%i désigne le vecteur de R™ de jleme composante LIS}
dai

oP . .i&me 9Pj

Sai la matrice nxm de j composante 55%

e

un pic p. est considéré comme application :
J

pj V x[a,bl ¢ RrRP*?2 5 R

(a,t) + P (o,t)
i

Proposition

Supposons les pj dériva.ble par rapport a &« , de dérivées définies en chaque
t ; E est alors dérivable et

9E _ , 9P T
a—ﬁ-—-z.(m.)\) Qo
les A sont dérivables : %%1- est solution du systéme mxm
T
plapdh - 8P "o
sol Jal

- si de plus les P; sont c! , A et E 1le sont également.

Si 1les pj sont deux fois dérivables par rapport & «, de dérivées définies

en chaque t, E est deux fois dérivable

2 2 :
2B 3P N L3P T @ T, 3P 3.
Salsa] - 2 [( 5ai5sg . ¢ et say) 7 Ggar M) R lgy Paaj)]

N

“

E est sz si les pﬁ sont C2

L Gn eg S
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Démonstration

A est solution du systéme P'1 QP Ax=P TQ z

Nous pouvons définir la matrice %a§~ pour i allant de 1 & m, par suite
la quantité

TS LI X
est dérivable. %%T est obtenue en différentiant les deux membres de la

premiére égalité

T . T
2_3___2 QP)\+1)']§2P,.Z£‘.=_§RQZ
dai - o0d dal

Soit T

pTQp A" ar Qe i

. dai dai
L'existence de la solution en 1mp11que celle de . R C] si les pics le

dal

sont par rapport 3 a .

De la méme facon 1'existence de 3 E est assurée par celle de §+B
dai sai -
L L W LI L P S AP
dai dai dai dai

puisque o est § orthogonale 4 P. Le caractére C1 de E provient de celui de P.

BZE

901 9xj

s'obtient de la mé&me facon.

N ..i::,; -

.

*, -
IV.1.4. Algorithme pour E(x)

I1 va s'agir d'une adaptatlon de 1'algorithme de 11,2.7. La différence va
résider dans le c%lcul de P(a) et la conservation, pour calcul ultérieur et

représentation graphlquq des valeurs
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P(e) , A, o(@), do(a) = So(a)

On ne calcule pas 0,» dZ , Cé qui constituerait un méme calcul inutile
pour chaque o .

On notera c P 1la matrice de ji€éme colonne op_
J
A\
Calcul de P(a)

\%

Calcul de oP(a} dP (o)

Calcul de b=z'dP(a) et A = P(a) dP(a)

\\Z
Résolution du systéme mxm
Ar(a) = Db
\V

Calcul de = z-P()A(a) , ofa) = Ozb: do(a)

\'%g

Calcul de E(a) , Ala) [

A%

Stockage de A(a) , P(a) , o(a) , do(a)
~ dans un common

¥

... Module EEE : évaluation de E (o)

iy N
R VR £

®
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VI.1.5.Algorithme pour les dérivées premiéres

I1 sera utilisé pour les modé&lisations CD. Il s‘appliquera dans ce cas sur

la partie *

du paramétre a. ay - étant alors traité de fagon différente.

On notera 1 = {1 ; p} +

Récupération dans le common concerné de

Ao Pla) o(a) do(a)

Y

Calcul pour j dans I de aP(a)
aa j
\/
ok =2 B @) Tao@ e

auj

Module DE1 : dérivées premiéres en o

1V.1.6. Algorithme pour les dérivées secondes

L'algorithme va €tre utilis& pour les modélisations GAU et SP2 pour lesquelles
il portera sur les indices I = {1,...,p} , et pour la modélisation HOU.
Dans ce dernier cas, tous les paramétres Ao e dp seront concernés, on

prendra alors I = {0,.5.p] .

Le calcul des dérivées secondes fait intervenir un grand nombre de données :

dey e NV
. G g

@

[]
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. 2
P(a) | oP (o) , 9 P(a)
da i dod 90

i,j e I

Tous ces tableaux occupent une place mémoire importante, ce qui nécessite
une délicate série d'affectations successives de mémes tableaux pour les
limiter. MNous renvoyons & VALERA GARCIA EV1] pour les détails.
Les dérivées secondes vont &tre utilisdes dans des méthodes de MNewton :
1'algorithme présénté calcule donc

2

E(a) , 2= 8F ij el
aod dot Jaj

d

4
]

EEE

PE1

A%

.
Calcul de 22(D 5 (1
3ed 30

v

Pour j el

Calcul de ¢ B9 4 3P(d

’

oa j 9 aj

(notations IV.1.4)

‘Ré€solution du systéme mxm

p(a)Tap() 22D = (T oD
- W dai o0

Y

Calcul pour i,j € I de

LGn egd 2

@* 9°F
dodldaj

(o)

Y

Module DE2 : Dérivées secondes de E




IV.2. Minimisation pour les modélisations CD

1V.2.1. Décomposition du probléme.

Pour ces modéles g = X oy = aa, =8 ausens dernotations du chapitre III,

Une n-parffine est représentée par un pic p, calculée par référence a un
profil Py de sommet Xg *

t X ,
. Pot—— + XO) tsx
t e fa,b] @0 p>0 p(x,a,88 =
Py -t—B—x- + xo) tzx

On constate le rdle différent entre x, param@tre de position et «,B

paramétres de forme.

)
ap n'est pas défini, dans le cas général en t é&gal x.

X

Lo d
Pour ces deux raisons, on décompose le probléme (£ ) en cascade :

(P) : F(x} = E(x,a(),p(x)) = min  E(x,a,B8)
a,8 eV(X)CR
) F(x*) = min F(x)
x. e [x ,x]

IV.2.2. Survol de (P )

2 dont les techmques de

(P ) est un probléme de minimisation dans IR
resolutmn vont dependre des propriétés de E et A, L'experlence prathue
et intuitive des effets des defomatlons d'un pic, sur les valeurs de E

(figures 59 - 60 - 61) laisse supposer 1'existence d"une solution unique

du probléme dans une région V(x) convenable,

Lta e T T
&

#




La fagon d'accéder & cette sclution unique va prendre en compte la
régularité de E et A

Considérons 1'exemple suivant (figure 74) :

NETIRELId

——

17544E +0E
—

1

- — —
Lleoeeb+0l
Figure 74 : 1la n-paraffine pure C5.

La n-paraffine ést décrite par 257 points
Nous 1a représentons (IV.1.1) par
f = fb + Ap

£

b représente ici non plus le déparaffiné, mais la ligne de base (voir

1 P IT et IIT1); dans le voisinage de C5 ce sera pratiquement une droite.

Son éqéggie est pratiquement nulle, en particulier pour le critére d'Inf-
convolution spline g=1.

. AR
LN vg
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Le sommet de CS est en

Xg = 97,0729

Nous présentons sur les figures 75-76-77, pages suivantes, les courbes de
niveaux de E et A pour x = Xe s dans un domaine V(xf) que 1'on précisera.

Les changements de couleurs (ou d'intensité) correspondent & une modification

d'un facteur 10 dans 1'écartement des courbes de niveaux.
Le tracé a €té techniquement réalis€ 3 partir d'un maillage 65 x 65 sur

lequel E et A ont &té évaluées. L'approximation en dehors des points du
maillage repose sur un critére de distance aux voisins immédiats.

Lan eg N
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val '

zleur minimale est en
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La figure 75 se distingue par 1'irrégularité des courbes de niveaux.

Deux explications se complétent.

Les dérivées du modeéle $GD py de référence ont &été fixées de facon arbi-
traire en les points du maillage initial (III.3.4.). 11 s'en suit des
perturbations discontinues dans 1'€@valuation de p et p' pour certaines

valeurs de o ou @ .

Le modéle est ainsi seulement H1 , Y'emploi du critére q=2 introduit la
prise en compte dans le A, puis E et A de 1'estimation parasite de discom

tinuités premiéres.

(Px) :va se résoudre pour SGD par une technique tenant peu compte de la

régularité de E : on utilisera une Descente type Armijo.

Les figures 76 - haut, 76 - bas; présentent de fortes similarités : les
modélisations sont proches. On pense tout d'abord compte tenu de la régu-
larité constatée, utiliser dans les deux cas une méthode de résolution par
Newton. En fait, si p" s'exprime facilement pour SP2, son estimation pour
EPH est délicate : pj n'est en effet pas définie en les points du maillage
initial. On utilisera donc une méthode de descente type Armijo -pour EPII,
une méthode de Newton pour SP2,

La figure 77 justifie l'utilisation d'une méthode de Newton pouf CAU et met
en évidence deux points délicats :

1. choix d'un bon encadrement V(x) pour GAU

2. Probléme posé par 1'absence apparente de relation entre E et A,

Nous y reviendrons dans les paragraphes suivants ,

TS
R A
-

.

Le tableau suivant résume les choix de résolution pour (Px).

dn e
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4
v

Modélisation Propriétés de Py Critere de Stratégie pour
minimisation (Px)
SGD  (4) continue q="1 Calcul du
presque partout problémes gradient
dérivable possibles de E .
avec q=2
EPH  (3) . cl Descente
p, existe q=1 2me110ree
Tesque partout = ype
presque p q=2 Armija
" 2
SP2  (5) c Calcul du
jacobien .
GAT (1) c*e =1 Recherche
p@l:—_exp‘(/.__t 2 ) q=2 dw minimum

par Newton

IV.2.3. Survol de (P)

Le probléme (P) est ume minimisation 3 une variable de la fonction

F(x) = E(x, a(x) ,8(x))

(Iv.2.1.)

Tout laisse penser qu'une mauvaise estimation de la position x du sommet

du pitiﬁa se traduire par une valeur F(x) élevée (voir III.1.2.) :

entre les figures 59 et 60, par exemple, le déplacement de x a provoqué

1'émergence d'un pic dans o, pris en compte dans F(x).

@

[

qn ee T
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F peut @&tre évaluée point par point. Chaque €évaluation est colteuse
puisqu'elle demande la résolution d'un probléme (Px). Une grande importance
va donc étre donnée au choix de la technique de résolution. Nous prendrons
la méthode de Fibonacci, plus amplement explicitée pour notre probléme dans
VALERA GARCI A [9]

Pour une précision e fix€e & 1'avance, elle permet d'obtenir en un nombre
de coups ne dépendant que de la longueur de 1'intervalle [X,X ] sensé

encadrer la solution x*, supposée unique, une approximation XH telle que

| x* - & i< e

La stratégie des évaluations &tant congue pour que le nombre de coups soit

minimal.

Le choix de € a été fait arbitraire &gal a3 0,1, précision nettement suffi-

sante pour notre application : la justesse désirée sur A €tant de 5%,
L'intervalle d'encadrement sera
X =x:-8 X = Xg+ 6
§ d'autant plus grand que le pic apparait large.
Une bonne justification de cette approche en est 1'exemple de lé figure 78,

sur laquelle 1'approximation du déparaffiné a &té obtenue pour une valeur.

du sammet ! proche du minimum de F :

4
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tracé correspondant de F sur

avec §:zf—1 x:xf+1

X, X

de (P) pour GAU et g=2

( maillage de largeur C.1)
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IV.2.4. Critére d'arrét pour (Px)

Reconsidércns les lignes de niveaux pour E et A :

Figure 78" ; .n-paraffine pure C5
N GAU q=1

#
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Quelques soient la modélisation et le critére de minimisation employé€,

on est confrontés a 1'évolution apparemment sans rapport entre E et A.

Ceci pose probléme puisque la minimisation sur E se fait en vue d'une bonne
estimation de A. On touche 13 le point délicat de notre approche.

On reportera le critére d'arrét de le minimisation (Px) sui A : on
stoppera les itérations dés que

I A(an+1,pn+1) - Aop,Bpn ) |
A(on,Bn)

< 0, 001

Soit une &volution inférieure 3 0,1 % sur la surface, seuil suffisant

%
en regard de la justesse visée (de 5 a 10%).

IV.2.5. Choix du départ ap(x),Bg(x) et de 1'encadrement V(x) 'dans (Px)

Le choix , pour x fixé, de ao(x), Bo(x) et éventuellement de V(x),
va jouer un réle important dans le gain de calcul. Ce choix est relativement
facile pour. EPH, SGD, SP2, plus délicat pour GAU.

Cas EPH, SGD, SP2

Pour le gasoil f nous prendrons en compte les caracterlsthues Xf, gf,df
(Iv.1.1) £ se décompose sous la forme

f=fb+ )\p:
pour p nous pouvons définir zb, gp s dp » caractérisant son profil.
Nous disposons pour les trois modélisations de Py> don de XpO’ ng’ d.pO
Une premiére facon de fixer ay 2By consiste a revenir sur 1'interprétation
des deux parametres (voir chapitre I1I) qui représentent des contractions-

dllatatlons d'echglle a gauche et a droite du sommet du pic.

‘.
. Lt
L& eg Y
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Nous zurons pour p, et p la configuration de la figure 80 :

%.“

ﬂé“ ¥ AF §r X}

Figure 80

Qui justifie le choix suivant

g X d -X
QU (X) = ._BQ_EE EO (x) = —E.(_.)_._P.Q__
gp~x d_-Xx
P P P
remplacé en pratique par
-X d . -x
QO('X) = %)_Q.___I_).Q BO(X) = __LO__E.O_
d-x

gf-xf f°f
Ce choix présente 1'inconvénient d'étre indépendant de x : on le;fai;
intervenir (il évolue dans [xg- § , x + &1) en lui faisant correspondre

une position; similaire sur Py ¢ Xg » Comme sur la figure 81
NG R ,

"
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b o - e e e e o e = -

>

LY
iy
x
-0
o |
S
o
]
x
-3

Figure 81

Ce choix est alors

d .-x

-X
C!O(X) = 0°0 Bo(x) = __EO_____Q
gp..x d -x
p
remplacé en pratique par
Xg = X - Xt xpo
-X d_,-X
ao(x) = _%Pg__o_ BD(X) = _p_g_o
g x dg-x

Cette derniére évaluation de ao(x) , BO(X) a été retenue, au vu des

résultats numériques obtenus:.

N
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Cas GAU
Pour un pic gaussien dissymétrique

exp(- (t-x)z/a)' tg X
p(x’alsﬁt) =&

exp(-(t-x)%/8)  t3 x
La position des points d'inflexions & gauche (g) et a droite (d) du sommet
est telle que :

x—g=%~ d~x=%~

Pour un pic sensé ob&ir au modéle , de.samiet en x, de points d'inflexions
g et d, une approximation de aet B va se faire en résolvant le probléme

de moindres carrés :

G=xg

D = d-x

H = G+D o

min (3 -0? + (§ -m? - (,I%+ £ - mh
a,B>0 )

La résolution est faite par Newton , le critére d'arrét &tant ume précision
de 0,1 sur a et B, les points de départs €tant )
2.6°

2.0%

]

%9
Bo

Comme pour fes autres modélisations, on substitue dans la formulation
du probléme x par xf,'g‘d par df, g par g.
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Encadrement V(x)

Cet encadrement intervient dnas la technique de descente type Armijo, donc
pour les modélisations EPH, SGD. On l'utilisera exceptionnellement pour
GAU et SP2.

I1 est défini de fagon simple :

V(x) = fa,al. x [B,B] a = . 6a-0'(x)' a = 20,(x)
B=.68,(x) B =28;(x)
Ces valeurs correspondent 4 une plage de contraction dilatation d'un facteur

2 par rapport a4 un premiér profil attendu caractérisé par ay(x) , Bo ().

1V.2.6. Descente type Amiijo pour (P(x))

Présentation

Cette technlque concerne d'abord EPH et SGD pour lesquelles le calcul
du jacobien de E n test pas p0551b1e mais aussi GAU et SP2 1orsque les
itérations de Newton ne convergent pas.

Soit  E : V(x) ¢ R® » R

1. On utilise seulement E et ses dérivées premiéres , évaluablés en chaque
point | B
2, On réduit le nombre des &valuations , a4 cause de leur coft.

Notons
un = (uv B ) dans V(x) , un itéré.
grad E(un) 1e gradient. de E en un, non nul en régle generale
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w = grad Em) / || gred E(un) || “ |}. || étant la norme euclidienne.
‘La méthode consiste a choisir dans la direction - LA 1'itéré U

parmi les
u.oo- pwy 0 sp s pmax

pmeax étant la valeur maximale permise en tenant campte de V(x). - [

On pense tout d'abord & prendre pour p le point ol E atteint son minimum ‘ |
dans la direction W . C'est un calcul coliteux et imutile puisque rien ne i
nous assure que cette direction esi‘globalementborme : i1 s'agit’ d'une
direction parmi d'autres, dans la suite des 1térés<‘u . L'originalité de
la méthode réside dans le choix de p vérifiant une double 1néga11té
illustrée par la figure 82 :

\
A\

V(x) 0 P 2P, pmax

Eigﬁre 82 .: Amijo : le choix de p  parmi les P possiblés
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(D) est une droite passant par (O,E(un)) de pente 1€gérement moins forte

que celle de la dérivée :
N grae(e) |

On définit 1la fagon dont elle coupe la fonction E par la constante c
0sc<1

définissant 3a pente 4 1'origine
-¢ || gradEqm) I

On choisit p de sorte qu'en'pn E soit au'dessous de (D), en 2 p , au
n : ' n

dessus.

Algorithme d'obtention de rn

P, s'obtient en un nombre fini d'itérations & partir de p quelconque

0 <p s pmax

Dans le cas ot (D) présente la situation de la figure 83 , on prend

directément pn=pmax

E(un)

(D)

D bmex

Lan wg
@ .

Figéure‘ 83 : (D) ouV({) mal choisi
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Dans Je cas standard ce la figure 82, nous utiliserons 1‘'algo-
-rithme présenté par CEA [TJp. £4-685, en ltadaptant & notre
probléme pariiculier : présence d'un encadrement V(x), décision
en cas de mauvais choix de (D) . |

Nous introduisons également une précision & sur (10“4) limitant
les calculs au voisinage du minimum de E . La précision désiréee
sur A étant atteinte, l'entier IFAIL (O ou 1) prend la valeur 1

et permet de stopper les itérations .

Le choix de ¢ résulte d'un compromis : trop proche de 1, ilvmultiblie les
calculs pour Iﬁyz(D) &tant trop proche de la tangente ; trop proche de 0,
. 11 allonge la suite de ité€rés um, E(un) décroissant trop lentement.

Un compromis courant, que nous avons adopté est :

c=0.6

L'organigramme sera

Y

ifail:O
i=(
3=0

Y

si p > pmax alors p=pmax

i
Y

T — _[oui |y TNiTa1i=1]

i B au dessus de (D) pour p 7

—
Vv

MN

T <

- Ry

module ROALGI (ifail) :
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Algorithme d'obtention de W

un = (o ,B ) désigne 1'itéré w_ = gradE(un) gradk (u) =‘(§E{un),égfun) ).
nn |lgradE (un || da 38

Un entier test , ide (0 ou 1 ) permet de stopper les itérations pour ume

norme du gradient trés faible (ici e=1).

On note 1'utilisation des valeurs ppn, An, on , don cédlculées lors du cal-
cul de E(un) par le module FEE (IV.1.4) et mises en common.

ide=0

DE1
¥

[tno#$e=- grad®(un) |

[ tnorme <€ € 7 }——~5——Eﬁ§]-ew~{i§e=r,

Y
non

! w = gradB(un)

n tnorme

A

Module WALGI (ide) : Recherche de wn. (voir IV.1.5 pour le modulé DE1)

:

S -

Algorithme général-*

Nous noterons :
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DEPART : module assurant le choix de v{o(x) , (5 O(X) (IV,Z.S)
ENCADREMENT : la détermination de V(x) - (1v.2.5)
© ROMAX  : la détermination de pmax’ compatible avec V(x)(IV.2.6 présentation)

ARRET (ia) module testant (ia=0 ou 1) si 1'&volution de la surflace est inférieure
a 0,1% (I1v.2.4.) iavaut alors 1,

ITERE +1 : 1a considération de un+1 calculé 2 partir de un. Le P obtenu sert
de p de départ pour le prochain module ROALGI, '

DEPART

| ENCADREMENT )

[détermination du p de départ |

N,
P4
> nomn
N
A od
[TrERE: | | ROATGT(ifail)
¥
l?
ifail = @ > non
N 4
oui
._ Y
[ARRET(ia) | |
= . ‘
ouif < ia £ @ > —{nom }-——
\

module: DESCENTE-ARMIJO

Laa e N T
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Convergence de” 1'algorithme

E: V(X)) c R2+1R

E définie pour a>0 Bg>0

La convergence de la méthode est données (CEA[ 4 1chp3 p90-91) par le

Théoréme

si i) E est bornée inférieurement
ii) 1linB(u) = + @ pour jju | +
iii) E convexe
iv) E dérivable

alors

1) E est minimum en tout point adhérent de {un}

2) w tel point existe.

Dans hotre épplication
i) est vérifié
ii) est remplacé par ii') E grand sur la frontiére V(x)
iii) n'est pas vérifide

Mais la convergence est réalisée sur tous les exemples pratiques rencontrés.

un étant 1'itéré, un+1 se déduit par la formule classique

cpuntl = un- en
. &n solution du systéme 2x2 ‘ )] = grad E(un)
. Balaaj

*

Ce qui donne, dans notre cas particulier, aprés introduction d'un entier test
ifail (0 ou 1) valant 1 si le déterminant de la matrice est nul, le module :

. O
o R e Y
@

#
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en entrée : un=(« ,e )

v

B .
[ifail=0]
«

4

DE2

~V

_ 2 2E(‘.un) .
det = det( %W (=4) )

¥
laet Z 0| >—{oui |————{ifail=1
]

4
non.

résolution de. A..(:%) = gradB(un)
o -a

-b

od ==

p1 =

Y

\1'

N

Module NEWTON(a,B, ol, B1, ifail) : Passage 2 1'itéré +1 par Newton

Ce module va &tre inséré dans un module plus gros ; CD-NEWION , gérant le compor-

tement des itérés un :

1

La convergen;cg}“n'est., en effet, assurée que pour un point de départ u0,
proche de la N‘gélution c;berchéé : la divergence des E(un) est donc systématique-
ment testée par un module :
DIV (idiv)
‘renvoyant 1'er'1tie£5 ;“e'fs.;q:_.id:ivj.idiv vaut 1 si E croft sur trois itérés successifs.

é
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D'autre part, cette méthode de Newton est utilisée pour une minimisation
oh conservera , grice au module

MIN

les valeurs o min, Pmin, Emin, Airmin de 1'itéré réalisant le minimum de E

, DEPART

)\ 4
¥4 NEWTON(«~,p ,%1,p1,ifail) ,
Y E(,8) > Emin ?
EMIM ’@ >
’ A oui’ non
A ——— . ia=1 g Y
| ARRET(ia) }5=2=1 % | g
. A\ [ARRET(ia) ===
1a=O Y ia:ﬂ \,/
[ DTU(1div) Poyagoms” | N> DESCENTE
N = ARMTJOM Y
idiv=Qf (A 7

I A

[Tfail 7} 1 » B

9y N7

o 1=2& & Al> 0 ?
. —l——‘{/
4 ‘ ¥ oudi
i=2p |—<=—" [pi>0 7
L S :{ oudi
¢ =1

—(‘. .

Module CD-NEWTON : Contrdle Global des itdrés
a -

#
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ARRET(ia) teste 1'évolution de la surface sur deux itérés consécutifs (IV.2.4)
ARRET*(ia) procéde de méme entre A(X,a,B) et Airmin

DESCENTE ARMIJO” se distingue de DESCENTE ARMIJO par le fait que le module
DEPART est remplacé par 1'initialisation de « et P par <min, (min.

On constate que CD-NEWION est un module panaché : en cas d'échec de la stratégie
de Newton, on se rabat sur une descente classique, a partir de la position

réalisant le minimum.

IV.3. Minimisation pour la modélisation .de Houghton

IV.3.1. Une minimisation par Newton

Rappel
La n-paraffine p est représentée par une combinaison linfaire de deux pics,

faisant intervenir deux paramétres T et a- (I11.4.5.)

: . L2
(-
pl(T)a;t) = '{I"r exp( - ( t) )
/T at
Tot t>0 o>0 "T>0
pz(T;a’t) = — P] (Taa)t) :
vt

Le temps t est mesuré en absolu par rapprot & 1'origine du chromatogramme.

Régularité
4

Py» P, sont ¢” sur IR:

A

Ordre de grandeur pour T et o

p s'exprime par p= )Jpj + 7‘2p2

Lt et
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}1, AZ sont obtenus par Inf-convolution Spline. Ils vont &tre fonction de
T et de a et vont, par 13, participer 2 1'aspect final du pic. Ceci rend
difficilé a priori 1'approximation de T et «, contrairement 2 ce qu'il se

passait pour les modélisations CD.
T est 1ié 4 la position du sommet TM de la n-paraffine :

TM =T + K(a) VT.
K(i } est une constanté?, petité en pratique, dont le signe dépend de 1la
non linéarité de 1'isotherme. v

Des tﬁtonnements emplrlques sur o montrent que son ordre de grandeur se
situe entre 0.001 et 0.1. . La flgure 84 présente trois p1cs ;

deux theorlques obtenus a partir de "bonnes“ valeurs ﬁ] et 1, , le
dernler representant une n- parafflne pure. Nous avons indiqué, pour
celle- ci, le signal de base o obtenu pour la modélisation HOU et le
critére q = 2.

. 5
fa e N



1=2000 AN
o( .':.O .4 "// ) \
200 paints £

T N

.

3
T=20(0

«=0.1 '
200 points

PIC THECHIQUE

LIT6eRE4NE

N
JEZEesEes ! NF £16 INDICE 1788 YgnFPy 4.2
7,=1707.92
qQ=2
F=1T0T .63 FIC REEL
w =(,.038

2686 points

¢ partie résiduelle
non expliquée par
le modéle

IGEEREYED T IIIEE

\ [
Figure 84 : 1'ordre de grandeur pour a dans la modélisation HOU.
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Les courbes de niveaux pour E et A

—

T=1995

Figure 85 : Courbes de niveaux pour E (cadre suplrieur droit)
et A (cadre en L). HOU, Q = 2
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Cette carte fait référence au pic théorique central de la figure .84
(a=0.1 T=2000). Elle montre la grande importance de a dans la variation
de l'énergie.kUne différence de couleur ou d'intensité correspond & un
changement d*un facteur 10 dans la distance intercourbes de niveaux).

Conclusion : Newton pour (I)

Nous considérerons directement ici le probléme (P) de IV.1.2 sous la

forme

(P) : min E (T,a)
T,a

La résolution du probléme se fera, compte-tenu de 1a régularité de Pys Py
et des courbes de niveaux de la figure 85 par Newton, directement sur les
deux variables. En effet, la difficulté d‘'évaluer les ordres de grandeur
et les encadrements pour T et o nous ont fait préférér cette approche
globale plutdt qu'une considération de deux problémes en cascades :

1'un sur o« , 1'autre sur T.

IV.2. 2, Estimation finale

Le module NEWTON de (Px) permettait de se ramener 3 une stratégie de
descente dans le cas ol la derniére estimation E(x,x,B8) é&tait supérieure

a la valeur minimale E min rencontrée pendant les itérations,

Nous simplifions le calcul final pour Houghton en e remplagant par le module

FINAL
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B(t, «)3? Emin |

oudi nom

Module FINAL : Conservation de 1la valeur minimale rencontrée

IV.3.3. Le choix délicat du point Tys & de .départ.

Nous avons jusqu'a présent considérer des portions de gasoils, centrées sur
une n-paraffine..Ceci nous a“permis de définir les grandeurs

xf’ gf; df (IV.1.1.)

Celles-ci &tant exprimées par rapport 8 une origine locale.

Notons B le facteur de Translation permettant de passer 3 des coordonnées

absolues, relatlves a 1'origine du chromatogramme.
Nous prendrons pour TO’ le sommet de 1la n-pardffine ;

= = +
T, ‘ﬁw Xg *+ B
La figure 85 neééva‘ﬁdhtré l'influence de o sur l'énergie de o

celle-ci croitstrés vite dés que l'on s elolgne de la vraie valeur : une
mauvaise approximation initiale provoque alors une dlvergence de la suite
des itérés de Newton : (Figure 86)
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q::.2
DIVERGENCE
0=C.1 .

itérés n° 1,2 et 3

Voo

v

.4

¢
. b
£ ¢

Us
~ !
T ] i
1. F00E SNy, S T .é Z57.66
\:‘ H ‘ A
\/ (3) \ (2}‘5~ LI . 4
rﬁ-; LR 126
q=2
CONVERGENCE
=0.0 :
a 3
o
o .
o S .
f- L
- N '\",'”;'F /
A o -~ -
1.88CE & 237,60
ﬁ(‘a\. e " -
s . .

Figure B6 : Convergence et Divergence dans Newton

pour des oy Proches.




¢184,

Nous remédierons & cette situation en adoptant la démarche suivante :

1. On part de oy = 0,01 : le pic candidat est donc’trfs €troit : un premier

passage par NEWTON (ao, To,a T1,ifai1) permet de comparer ay et o

",

a; € o s'interpréte comme une mauvaise approximation de départ
pour ag le prochain pic Oy T1 propos€&, encore plus

€troit, traduit la divergence de 1'algorithme.

2 0 s'interpréte au contraire comme un comportement ''sain"
d'adaptation du pic, pour '"coller'" a la situation rencon-

trée.

2, Si ®y <og on repart avec une nouvelle valeur ag = 0.1

Cette démarche est synth&tisée dans le module :

"%

o aux=0,01

Y
TEdqm

& = &aux.

Yy

NEWTCN{~, T,«1,T ,ifail)

v
MIN : 4\
Y |

|dicx et daux=(.C1 — % aux=0.1 |

nonn+ ) A non

1 ——
S o 2ux<C .1 |

oui

v

oui

FINAT

(return)
FoduTe DEPART-HCUGHTON : Choix convergent de %,
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-~ - s 4 = e g

Celui-cii vax présenter l1a méme matrice que CD-NEWTON : om remplacera
simplement. DEPART par DEPART-NEWTON et DESCENTE ARMIJO¥ par FINAL

4

| DEPART HCUGHTON |

/

S 4

| NEWTON(=, T, <1, Tll, ifail)]

4

| MIny

| ARRE#(ia) | la={ 5
ia=0 , \
ifail 7}

E

0 J A

{DIv(iqiv)}2divst v

N idiv=0

I
[gL=2 < nom__l‘az() 5
\F
oud

v

/\I

Module HOUG-NEWTON!

N3 e e e o s e e e e

B
®
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Les algorithmes présentés au chapittre IV constituent 1'ossature d'un
ensemble de fonctions de calculs d'une bibliothéque de base du logi-
~ciel BLF-SPLINE ( V.1 ) . Nous présentons ici, la structure de ce
dernier ( V.3 ) apr®s avoir insisté sur sa fonctiom ( V.2 ) .

e ewe o
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'V.1. Les quatre fonctions de base!.

V.1.1. EEE,EF,XEF

Les modulés présentés au chapitre IV, font référence d@ une bibliothéque de
sous-programmes fortran pour les logiciels ELF-MOINS, ELF-SPLINE (voir

VALERA GARCIA {10] et [11}) .
Ils s'articulent autour de trois fonctions de base :

EEE (n,z,x,a,B, q, icode)
EF (n,z,x,a,B8, q, icode)
XEF (n,z,x,a,B, q, icode)

Pour une portion de gasoil, centrée autour d‘une n-paraffine , rebrésentée
par les n points zZy i=1,n,. 1'appel de ces trois fonctions permetsd'obtenir
pour un critére de minimisation q, valant 1 ou 2, et une modélisation icode ,
le déparaffiné o, larrichesse de la n-paraffine Air et 1‘'énergie de o

pour q : Ener, solution de notre probléme de minimisation.

EEE, s'utilise lorsque 1'on fixe a 1'avance les trois paramétres X,a,B;

pour la modélisation 2,°B représente le factéur de Translation (VHirIV.3.3.)

Cette fonction va correspondre 3 la résolution du probléme (Px) . -
d'Inf-convolution Spline du chapitre II.

EF s'utilise lorsque 1'on fixe la position du:sommet x, pour les modellsatlons
CD. Elle correspond a la résolution du probleme (Px) de 1V.2.1. On renvoie

alors en retour les valeurs a(x), 8(x) correspondantes

XEF s'utilise lorsque 1'on recherche dllectement les. solutions du probleme
(P) de IV.2. 17 On trouvera en retour les valeurs x 20,8 optlmales Dans le
cas de la modélisation 2 X sera le temps T (voir IV.3.1.) Ple facteurde
translation.
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V.l.2. Visualisation des résultats

S s G oot G Pl S D) Y s P Vb . S e e e e S e G B Gl

Un jeu d'options supplémentaires va permettre de visualiser les
résultats de fagon numérique et graphique selon trois niveaux :

Le niveau 1 provoque le tracé de G pour chaque évaluation de
x,q,% et 1'inscription des résultats correspondants .

Le niveau 2 provoque le tracé et 1l"inscription pour chaque x,
des solutions de (Px) ..

Enfin, le niveau 3 provoque le tracé et 1l'inscription des solutions
finailes .

En panachant les appels de EEE, EF, XEF et les trois niveaux,
on: peut caontrdler I‘'évolutiocm des itérés vers la. solution finale
pour une stratégie de minimisation donnée, comme sur la figure 87 =



convergence des
itérés
s
e
o
T .e60C Z%E .CU
K=
X ALFHA BETH EHER AT R JCOMPT
1029.26 .199000E-01 692,000 L1PES4ZE+10 272873, 3
1025.10 LZPEEOYE-01 EB92Z.000 -1444B7E+10 . 1053SBE+07 1"
102665 LEPEPIOE-01 892,000 1212836410 L13?B1EE+07 16
| RV -] .459E478FE-01 BS5Z.000 <H10E512E410 . 173594E+07 21
102€.33 LEZ430GSE-01 882,000 .993396E+4095 .Z07970E+07 . ZE
1028 1€ .?18835E-01  B5Z.000 .974055E+0Y .Z31EBIE+07 31
1026.14 .7SE32EE-01 - B92.000 .9722ZPEE+03  .Z403Z9E+0G? - 3E
1026, 14 .VE1S535E-01 B9Z.000 JHPZZ1BE+0OS L Z4A1EVTESO? | 41
10zZE. 14 LPEZS14E-01 B9Z.000 LSPZ181E409  .Z417Z1E407 4B
1GZ28 .19 LTEZ?OEE-OY  692.000 LYTZ1EZE+09 . Z41?3EE407 -5
10ZB.1€ L VEZEEEE-O1 89;.000 .S72130E409 .Z241745E+407 -1

Figure 8T : Evolution des itdrés . HCU . g=1
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V.1.3. Colit

Le coOit d'une minimisation est mesuré par le nombre jicompt (ou je)
d'évaluation de fonction-Spline. La figure 87 nous indique que chaque

itéré de Newton pour la modélisation HOU réclame 5 &valuations, la solution
étant atteinte en 10 coups, soit jcompt = 56.

V.1.4. Energie et surface en relatif

I1 est utile de pouvoir exprimer les valeurs Ener et A1r autrement qu'en
absolu : les &échelles de grandeur de la figure 87 ne permettent pas de mesu-

rer simplement le gain en Energie ou en Suface pour chaque itéré :

Nous avons donc introduit une option supplémentaire permettant d'afficher,
non plus Ener et Air mais Ener/Eneref et AiyAiréf , selon les besoins,

Eneréf et Airef &tant deux valeurs a priori choisies par 1'utilisateur.

En pratique, on prendra dans le cas des gasoils, Eneref et Airef comme

les €nergies du déparaffiné obtenu par ELF-MOINS (voir 1P) et richesse en
n-paraffine correspondanté. Ce choix permet de comparer facilement les deux
techniques. Pour les n-paraffines pures, on prendra Eneref égal a 1 et Airef
la surface obtenue en tracant tme droitgsous la n-paraffine. Ceci va
perméttre de mesurer la qualité des modélisations choisies pour représenter
les n-paraffinés (Voir figure 88).

V.1.5. L'option fast pour les modélisations CD

Reprenons l'éxémplé de 1a figure 78, représéntant la fonction .

o FX) = min E(X,a;s)
) aﬁﬁevxx)

pour la modélisation 1 (GAU). Si 1'an reprend précisément les résultats
obtenus pour chaque X considéré, on constate une forte degradatlon des per-
formances en"coat pour-les x loin de X’ﬂ comme le montre le tableau suivant :

&

é
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N ALPHIA B ENER AIKE JC
G0.60C TELOTAS L4 IDEE PSSEE4 0 LCAQUE 400 0y
81.08¢ 73.1505 o I T COHISE 00 S4MSE 0N 25
at1.16o 75,0018 31826 LOTOSE~BY JEISTE+0Q 55
81.2¢4 727545 £7.5552 J1528E+01 .QBF‘L+DU o1
81,205 15 Ae6S c.ai2e LAVTISE+ O S9204E+00 A
31,452 75.600¢C GE L 050E JAES1E+GT HAEEAE+00 21
51,528 7=.706L7 5. 34973 15576401 CO2CEE 00 17
£1.635 73,5051 A I I . 1484E +01 VSOST7EAGO 17
21,756 74,208 £3.a37°0 458E+01 LE2MZEY00 Y7
G1.35849 74,1550 £35.1405 . 1456E+01 LEHG2EOD 15
a1.e8g 74.6850 £2.4412 C1HESE+ LGHO7EA QO 17
82.046 74,2891 t1.5164 . 1548E+01 CAN4EE +00 17
E2. 18y 5. 0455 L. CESY L 1G64EE+ 01 LoRgREE 00 17
82.395 75,3663 50.‘w7 1G41E+01 LB253E+00 21
i2.489 75 . 455 59765 LCV3EE+01T LE7T1E400 45
52.5499 5.823% 59.J405 L2362E+0T LETOSE+00 25
g2.629 7€ 11F0 Sa. 8547 LQE17E+N LSEPCEA00 2
82.7485 16.44582 Sa.370% LC90D3E+0 LE546E+00 3
VA ReLs 76.E462 57 5660 .32 186401 .647UE+OU ag
g2.955 77.6415 57.5805° C2507E+01 LEAS0E+400 71

La solution est en effet atteinte en 4 ou 5 itérations au voisinage de 1a

valeur optimale Xt (une itEration par Newton demande 1'é&valuation de 4

fonction-Spline pour les modélisations CD) ; alors qu'il faut jusqu'a 20
itérés au voisinage des bornes x = 80.999 ; X = 82,999,

Ce phénoméne général s'explique par deux facteurs : mauvaise approxxmat:on du

-

départ , a (x) ﬁo(\) loin‘ de XH et recours systématique @ une stratégxe

de deccente eén fin de Newton (voir IV,2.7).

Ceci nous améne a introduite wme "option fast' pour les modélisations CD :
Considérons pour 1'exemple ci dessus la différence entre les valeurs Air
pour x. et xH : elle est de 0,85% alors que le cofit est de jc

€gal 17 pour EF & partir de xg est de 113 pour XEF permettant d'obtenir XH.

C W
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On définira donc 1'option fast en remplagant 1'appel de

XEF (n,z,x,qa,B,a,icode)
par
EF (n,z,xf,a,B, q, icode)

-

pour les modélisations CD

V.1.7. Tableau récapituldtif des cofits

HQU GAUT opz EPH SGD
EEE 3 2
itéré Newton 5 4
p;ég_de.fﬁ'“
Fast et EF _ 5Q=-1Q0. 10-20 , 150-300
loin de ﬁg
60~100
XER 50-104 10Q & 200 - 150-300
pour les
pics larges

Ldn wg T
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V.2. Le rdle du logiciel ELF-SPLINE

Nous avons exposé en introduction de cette deuxiéme partie les raisons qui
nous ont poussées a aller plus loin que ELF-MOINS, en coneevant un nouveau
logiciel ELF-SPLINE. La différence entre les deux est simplé : on.supprime
une Etape cofiteuse de déparaffinage chimique, en compensant la perte d'infor-
mation par un ensemble de calculs “compliqués".

On s'attend donc a trouver maintenant un logiciel éimilaire a ELF-MOINS.
il 1'est dans sa Structure, mais ne presente pas le méme aspect "opératlonnel"

fini',

En effet, si nous avons montré comment la théorie de 1'Inf —Convolution Spline
pouvait répondre a4 notre probléme lorsque 1'on prenait en compte des modé-
lisations possibles pour les n-paraffines, il n'en reste pas m01n5 vrai que
les critéres de minimisation proposés et les paramétrisations retenues péchent
par leur cOté arbitraire.

La simplicité@ des critéres de minimisation s'eXpliqué par la grande diversité
de forme des déparaffinés mais surtout par le fait qué 1'on commence 2 peine
a utiliser les fonctions Spline dans 1la representatlon des chromatogrammes.
Ce travail s'interpitte , en ce sens, comme un premier defrichage du;

terrain.

L'arbitraire dans les modélisations proposees résulte de ce que la. connaissance
actuelle en matiére de chromatographie’ quant1tat1ve presente de flou pour

les profils de produit : sous conditions extrémement Testrlctlves,(lsotherme
lingaire, équilibré.).Hougﬁdknxa proposé une paramétrisation pouffles pics
que nous avons reprise au chapitre IIT ; mais dans le cas de la température
programmée, qui nous intéresse ici, tous se complique, et 1‘1nfoxmat10n
transmise, relevé plus de 1' exp5r1ence et du "sentl" Tout le nmonde s'accorde
par exemplé pour accepter 1a représentation d'un pi¢ par quelque chose d'a

peu prés gaussien.

T o
IR
LGa e Y
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Nous avons donc proposé deux séries de modélisation :
1. Gaussienne et de Houghton

2. De contraction-dilatation.

Les premiéres présenteil'avantage de se calculer aisément par formulation
analytique, les derni€res de court-circuiter tout 3 priori théorique de forme
en présupposant seulement que deux chromatogrammes d'un méme produit,
présentestl'un par rapport 4 1'autre des &chelles de temps 'en accordéon"
(1PII1.4.) Ce présupposé impliquant malheureusement de pouvoir disposer de
n-paraffine pures de référence obtenues dans les mémes conditions que le
gasoil.

En conséquence, le logiciel ELF-SPLINE a &té congu comme un outil expérimental
pour. répondre aux deux questions :

1. Peut-on faire un choix d'une modélisation, satisfaisant d'un point de vue
qualitatif et quantitatif que ce soit pour la représentation des n-paraf-
fines purés:.ou du gasoil ?

2. L'utilisation de la méthode d'Inf-Convolution apporte-t-elle un mieux par
rapport i ELF-MOINS ? '

V.3. La structure du logiciel .ELF-,SPLINEJ

V.3.1. Présentation générale

C'est un logiciel graphique, conversationnel, utilisant les fichiers et modules

de ELF-MOINS ainsi qu'une bibliothéque de base centrée autour de EEE, EF,
XEF.

A

Pour chaque n—paraﬁfine pure, ou dans ungasoil il propose une approximation
de sa richesse et du signal sous jacent pour i
- 5 modélisations

cn eg P

a
[
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- 2 critéres de minimisation gq=1 ou 2
« - plusieurs options d'obtention : EEE, EF, XEF, fast. -

Le jugement sur 1‘tapproximation trouvée tiendra compte
Jug Pp p

1. de la fidélité graphique entre o et le déparaffiné ou signal sous-jacent

u'il est censé représenter ;
P >

2. des valeurs Ener (montant du critére) et Air (richesse de la n-paraffine)

exprimées si possibles par rapport 3 des valeurs de référence ;

3. du montant jc du cofit d'obtention,
Un exemple d'une telle approche est donné sur la figure 88.

V.3.2. Implantation

ELF-SPLINE est constitué d'un ensemble de quatre programmes et d'une biblio-
théque en Fortran 77, I1 est actuellement disponible sur cassettes et ne peut
tourner que sur la série A de la gamme d'ordinateur HP 1000. Une &taper
d'optimisation est indispensable pour 1'utiliser sur 1'ordinateur de la série
E/F de la méme gamme, au laboratoire de chromatographie en phase gazeuse

du CRES.

V.3.3. REFSP : Stockage des modélisations

Le premier programme intervenant dans ELF-SPLINE est le programme ISONP
de ELF-MOINS (1PIII.2) : il va permettre de construire deux fichiers

~ d'informations de base : ‘ '

NPG : sur les n-paraffines d'un chromatogramme CRG d'un gasoil.

NPP : sur les n-paraffines d'un chromatogramme CRP de référence d'un mélange
des priﬁéipales n-pérffines rencontrées (er général C5-C40).

-

R )
L
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Disposant de NPP, REFSP va permettre alors de construire un fichier
référence REF contenant tout ce qui est nécessaire au calcul, pour chaque
n-pardffine, des profils possibles p(x,a,B) des modélisations CD du
chapitre II.

REF interviendra dans tous les calculs ultérieurs, i tous les niveaux : en
particulier dans EEE, EF, XEF.

. Nous renvoyons pour toute information complémentaire a VALERA GARCIA [119.
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VI.3.4. &STOC, &MAPSP:: Tracé& de courbes de niveaux

&STOC est un programme auxilliaire de création d'un fichier de données pour
courbes de niveaux sur un maillage 65 x 65 . Il consiste en le calcul des:
4225 estimations

Ener(xi,yj) Alr(xl,yj)

(Xi’yj) représentant un noeud du maillage, Ener et Air les fonctions
Energie et richesse en n-paraffine.

Les variables x, ,y représente pour la modélisation de Hougtﬂn les para-

métres T et o et pour les autres modé€lisations o et B pour un x flxe

Ce programme utilise un fichier d'information, ST, sur la modélisation, le
critére de minimisation, 1'encadrement" choisi..., fichier créé dans un des
programmes principaux de ELF-SPLINE par un menu, comme nous le verrons
ultérieurement.

Toutes ces 4225 valeurs vont &tre traitées par un programme de courbe de niveaux
sur 1'ordinateur HP 3000 du CRES, &APSP, adaptation d'un programme réalisé
par J.L FRIN du CRES.

V.3.5. 8FAST, &SPFAS : Etude des modélisations

Ces deux programmes permettent 1'un , &FAST pour les n- parafflnes pures,
1'autre, &SPFAS pour les gasoils de tester les parametres mis en jéu dans
1'Inf- Convolut1on Spllne et les modelisatlons entre élles. Les valeurs
Eneref et Airef utilisées sont celles ~exposées en V.1.4, : onvcalcule en
effet dans &SPFAS, le deparafflne corrlge obtenu par recalage local avec
ELE-MOINS et 1'on compare ainsi les deux logiciels.

La caractérlsthue des deuf programmes réside dans un jeu de menus per-
mettant ‘de choisir "1'étude a faire sur la n- paraffine:
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Le menu numéro 1 proposé est le suivant

icarac fixe comparaison ' stoc return . _stop

0 1 2 3 4

O permet de ne traiter qu'une modélisation particulidre et
renvoit au mema numéro 2 ’

1 permet Ta comparaison pour des paramétres identiques des 5 modélisations

il renvoit au menu muméro 3.
2 permet la création du fichier ST qu'on utilisera dans &STOC
3 renvoit a 1'étude de 1a n-paraffine suivante

4 stoppe le programne.

Le menu mméro 2  sert a définir les paramdtres pour une modélisation donnée

Spline icarac écran précis xopt . fast

q ic ie 1 2 3
L'opérateur, aprés avoir définit q,ic,ie, choisit 1'ume des trois options
restantes. '

q peut valoir 1 ou 2

ic est le code de la modélisation :

1 GAU gaussien px,a,B)
2 Hou Houghton - p(T,a)
3 SDG
T contraction
4 EPH
2 dilatation pl,a,6)

5 SP2 “ (D)

Lan we ST




ie vaut 1,0,-1 selon que 1'on désire

- une réinitialisation de 1'écran graphique (tracé du gasoil et du déparaffiné
corrigé de ELF-MOINS) avec en surimpression en pointillé 1'approximation

obtenue.

- un tracé de <" sur 1'éventuel graphique antérieur : cette option permet de
visualiser sur un méme dessin les ¢ de différentes modélisations.

- aucun tracé graphique : option utilisée pour des terminaux non graphiques.

L'option PRECIS demande 3 1'opérateur de fixer la valeur x du;éommet ; on

applique alors EF,
L'option XOPT fait référence a XEF, 1'option FAST a4 1'utilisation de fast.

Le menu numéro 3 précise les paramétres pour la comparaison des modélisations.

Spline Ecran Précision/x Fast

q ie 0 1

On choisit ici outre q et ie, 1'option 0 analogue de 1'option 2 du menu 2

1'option 1 analogue de 1'option 3 du menu 2.

Aprés chaque exécution on retourne en menu 1 pour les taches ultérieures.
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Ce dernier chapitre présente unme &tude comparative des paraﬁétres de
minimisation et des modélisations. On s'interressera d'abord au choix du
critére de minimisation(VI.1.) . on comparera ensuite les trois modélisations
CD faisant appel & un chromatogramme de référence (VI.2.) ; ce qui nous
aménera a4 1'étude de la variation des profils de n-paraffines en fonction de
la dilution (VI.3.). Nous étudierons ensuite les modélisations '‘théoriques"
GAU et HOU (VI.4) en analysant pour GAU, mod&le finalement retenu, les
résultats obtenus par n-paraffine (VI.5). En conclusion une nouvelle

approche du probléme (VI.6) synth&tisant ces premiers résultats sera

proposée.

Gn g
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VI.1. Choix du critére de minimisation

VI.1.1. Les deux critéres sur n-paraffines pures

Nous noterons par la suite YCIRE le chromatogramme des n-paraffines pures
comprenant C5 @ C26 et les paires de C28 a C40, obtenu dans ce que
1'on appellera "conditions:standards'.

Ce fichier YCQIRE va servir 3 la construction du fichier référence STOC
(le fichier REF par &REFSP (V.3.3.)).

Nous avons testé les performances et la validité des techniques de minimisation
du chapitre IV en-appliquant, pour chaque n-paraffine de YCIRE, le programme
8FAST a partir du fichier de référence STOC. On doit naturellement retrouver
pour les modélisations 3,4,5 utilisant STOC, ume adéquation compl&te-entre
n-paraffine et modéle,

La figure 89 illustre les résultats obtenus. On distingue nettement le groupe
des modélisations 3;4,5 du groupe formé des modélisations 1,2 pour lesquelles
les résultats sont moins bons.

La figure 90 compare les deux critéres q=1 et g=2 sur la modélisation™s
(utilisant>STOC) et sur la modélisation: . '

On trouve sur cette figure,. en: abscisse, les muméros de.carbane,

en ordonnée, les valeurs : Air/(100. Airef) ; Airef étant Ia
surface totale sous le pic

On notera Tes meilleurs résultats obtenus, dans presque: tous ﬁes
cas, par leg critére q=t ..

\”Y:, .
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VI.1.2, Les deux critéres sur gasoil

On utilisera dans la suite, le chromatogramme du gasoil artificiel R708
présenté en 1PIV, qui nous a déja servi a tester ELF-MOINS.

Les performances des deux critéres sont visualis€es sur les deux figures 91
et 92.

La figure 91 fait référence a C22 n-paraffine tout a fait c1a551que dans
un gasoil : c'est ce que 1'on peut appeler une 'bonne' n- parafflne pour
1'Inf-Convolution Spline compte-tenu de la régularité du déparaffing.

On constate la plus grande trégularité de 0 5, les moindres variations de
{0“0

La figure 92 met en évidence le phénoméne suivant : le candidat o 2
projette, sous le pic de n-paraffine les tendances du déparaffiné de part
et d'autre de celui-ci. Ce résultat est particuliérement néfasté ici
puisque C27 est a 1'€tat de trace en fin de gasoil : 1'erreur induite est
alors trés importantesur la richesse estimée : 47% de plus que par

ELF-MOINS.

Dans cette situation, la figure 93 montre que le critére q=1 s 'adapte miéux
en ce que le candidat o, est trés proche d'une droite : la méthode
revient a ignorer le déparaffiné sous la n-paraffine. ’

Ces trois figures appellent deux remarques :

1. 0, apparait meilleur sur la figure 91 que le candidat propose par
ELF-MOINS. Ceci est encourageant pour 1'application ultérieure de la
methoﬂe

2, C27 sur les flgures 92 et 93 n'a pas &té analysee par les modélisations
3,4,5 : il est en effet trés difficile d‘obtenlr les n-paraffines pures
1mpa1res partlr de C27. Ceci pose une premiére limitation a 1'emploi

d'une de ees tr01s modélisationse
&



€1

A
=J
[y

(Y]

q=1
H £y o ~
o o UORPOS
a
l; ‘
i
i
, -
- g=< / . ,'
% déparatiiné
/ | &y - ELF-NMOINS
~. ) i ’
j/l i‘\-\"/'/'ﬂn,‘. ‘l{ i
. 3 "-\,5’“.,/‘
e

Fiéure 91 :scritére q=1

sur C22.

et q=2 pour la modélisation 1




FRECISICN
FAST

CGEE KK

—ro—
TN

soErel

© LIV IMDICE 2953

TEMPS 32 .98

— ey

SHE2BE

PSS Ly

i

1
i

1
'l
!

: / FLF-FCINS
Ed . !

déparaifiné

(Y]
Mo
M =~dhn

y . R Sapers
D{i% ey v

@

Piggré'QZ

0

GO D

(0D

()

Modélisation 1 et 2 + option

modélisation 1, gq=2 C27 dans R708

ARIR JC

— it e e

I Kt

— T e

v

fast pour la



[Xalaal
i
L]

—

~
~i
T

—

Figure 93 : Méme situation que la figure 92 mais g=1

L ZE+AE NE_CZ7 IMDICE 3963 TEMPS 22.98 '
! i
déparaifiné !
ELF-KCOTHS '
NIy |
\ i
' |
o T - i '.-‘
i '
K X FLIFRR EETR ENER RIk  JC ‘
67.164 g, 2202 £7.e4e2 N2495E+06 .104§E%Q1 53
3557.765 C L0170 3861 .0000 L1253E+0€E C105&E+01 36
£6.€41 £1.5712 76,5680 .1290E+06 10758401 ol




-2

g



VI.1.3. Conclusions

Le critére q=1 favorise les constantes et les courbes "a faible dérivée"., On
1'utilisera de préférence lorsque une connaissancé, a priori, du déparaffiné
permettra de le juger “relativement plat" sous la n-paraffine. Ce sera le cas
pour les n-paraffines pures. ‘

Le critére q=2 priviliégie les courbes 'réguliéres ou lisses" a faible dérivée
seconde. Il s'appliquera de préférence sur les gasoils avec toutes les précau-
tions nécessaires pour les n-paraffines a 1'€tat de traces. :

VI.2. Les modélisations CD.3,4,5"

VI.2.1. Les performances

Le cadre naturel de comparaison des performances des 3 modélisations CD utilisant
le fichier référence REF va &tre celui des n-paraffines pures. L'€tude se
fera sur YCIRE, ST0C, le critére q=1 et 1'option précision/x.

La figure 94 présente quatre séries de courbes :

- celle du haut donne pour la modélisation 5, prise comme référence, 1'érreur
faite sur Air par rapport a4 la surface vraie.

- sur les autres séries apparaissent les courbes des modélisations 3 (Trait-
plein) et 4 (pointillé) en référence a 5 : '

De haut en bas sont préséntés pour chaque n-paraffine :

- le gain de précision
* e rapport des cofits.
%

% -

En abscisse sont indiqués les numéros de carbone des n-paraffines.

.
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Les résultats moyens sont :

Modélisation Gain en pourcentage pour Pourcentage de calcul
la justesse par rapport supplémentaire par
as, . - rapport a S,
3 +0,12 62
4 +0,09 64

La brusque chute du rapport des coQits en C40 est due 3 1a lérgeur7trés grande
du pic concerné : 1'intervalle d'encadrement des x est plus large, ce qui
senble ppsé des problémes dans 1'estimation des points de départ ?%0 et iy
par Newton pour la modélisation 5, au voisinage des points extrémes et donc

accroit Ies calculs pour tendre vers la solution,

”~




=216,

La modélisation 5 apparait donc grace a 1'utilisation d'une stratégie de
minimisation par Newton, comme nettement plus avantageuse que les deux autres

pour lesquelles le coQit est 60% supérieur pour un gain en justesse dérisoire.

VI.2.2. Les résultats sur gasoil.

En fait, 1'étude de VI.2.1., si elle nous renseigne sur le comportement numérique
des techniques de minimisation pour les 3 modé€lisations, ne nous permet pas de
privilégier l‘une ou 1'autre : la figure 95 nous montre ce qu 'il se passe
1orsqué on les appllque sur le gasoil R708,

Les trois séries de courbes présentées correspondent a celles de la figure 94 :
sur les deux séries du bas la modélisation 4 apparait en pointillé, la 3 en
trait plein,

Le gasoil testé est R708, 1'option Prec1smon/x le critére de minimisation qQ=2,
le fichier référence STOC. La n- parafflne C27 n'a pas été€ traitée : il est tres
difficile d'obtenir les n-paraffines pures impaires a-partir de C27.

La série de courbes du haut montre une erreur importante pour les trois modé-
lisations par rapport ]Jestlmatlon ELF-MOINS. Si 1'on ne tlent pas compte des
résultats partlcullers ‘pour C17, C18, C28 nous obtenons une erreur moyenne
donnée dans le tableau ci-dessous :

- Modélisation . = pourcentage érreur
3 10,71
10.97
10.93

Lés trbiSf@bdélisatiqnsvréstent donc dans 1és mémés Valeurs moyénnes (importantes)
de pourcentagé d'erteur. Elles se comportent individuellement de fagon fort dif-
férentes comme le montre la deuxizme série de courbes. En particulier pour C20

la figuré 96 montre qu'én fait, le profil de C20 dans R708 ne correspond pas du

tout a celles-giﬂ( g

@
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Enfin, la comparaison des coflits n'avantage pas ici la mod€lisation 5, excepté

pour les premiéres n-paraffines, pour lesquelles, d'ailleurs 1'approximation est

meilleure.
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VI.2.3. Premiéres conclusions

Les résultats que nous avons exposés tendent & montrer , et 1l'expérience
pratique acquise va dans le méme sens, que les modélisations 3,4,5 ne peuvent
étre utilisées que lorsqu'un chromatogramme des n-paraffines pures a &té
obtenu en méme temps et dans les mémes conditions que le chromatogramme du
gasoil étudié.

Dans ce cas la modélisation 5 apparait plus performante : les cofits sont
divisés par deux pour une justesse de méme ordre. Malgré tout , so;‘i utili-
sation préserte deux inconvénients : on ne peut 1' appliquér aux n-paraffines
impaires a@ partir de C27 et 1'on a, en fait, aucune garantie sur la vahdlte
de son emploi sur toutes les n-paraffines du gasoil.

VI.3. Profil des n-paraffines et .dilution |

“—

VI.3.1. Présentation

Nous venons de voir, en conclusion de VI, 2 1'attention particuliére a porter
sur les conditions d'analyse des n- parafflnes pures, pour avoir des modéles de
référence pour les n-paraffines du gasoil qui soient ''convenables'.:

Nous €tudions ici les variations dans le profil d'une n-paraffine ﬁure apportées
par sa dilution dans un solvant : cette étude se rapporte @ notre probléme:
puisque les gasoils sont en général dilués avant chramatographie.

ELF-MOINS a montré qu'une grosse partie des dlfferences entre deux chramatogrammes
d'un méme prodult avec ou" sans solvant, s expllque par une double transfor-
mation : affme ‘pour la réponse lindaire (IPIII.4) et d'échélle de temps
(contraction- dllatatlonsa_ 1oca1<.s) .

L e
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Les modélisations CD les prennent en compte et doivent permettre de juger de
quelle facon les variations de profils dues & la dilution se réduisent 3 ces
deux transformations.

VI.3.2. Les données

Nous introduirons les chromatogrammes des n-paraffines pures (C21 a C26 et
les paires C28 & C40), obtenus dans les mémes conditions, 4 la dilution prds
dans un solvant, donnés dans le tableau suivant :

Nom ‘ Taux de dilution Numéro repére
% .. ... graphique

Ciz208 0 0

Ciz07 10 1

Ci206 20 2

Ci205 30 3

Cizo04 50 4

Ci203 70 5

Ciz202 80 6

Ciz01 90 7

Ci208 traité par &REFSP donne le fichier référence STOC8 qui nous servira pour
les modélisations 3,4,5,

On applique &FAST 3 chacun des Ci20X, en utilisant les optlons Prec151on/x
et q=1 et les deux modélisations 1 et 5.

Les ré€sultats sont visualisés sur les figures 97-98-99,

. ( -
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Figure 99 : Modélisation 5. Précision/x Co2
q=1. Influence de la dilution (0 a 7) sur
la surface de chaque n-paraffine C21 3 C40.

Les erreurs sont données en absolu (voir

figure 97) en abscisse : 1la dilution, en 023-,
ordonnée 1‘erreur . v
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VI.3.3. Commentaires

A part pour C40 et la dilution & 90% (n°7) les modélisations CD présentent une
permanence de forme a 3% prés. Ce résultat est encourageant et va, pour la
modélisation 5 & 1'encontre des conclusions pessimistes concernant son uti-
lisation de VI.Z2, |

On notera malgré tout que :

1. Les conditions opératoires ont &té contrdlées de prés, de sorte que seul

le facteur dilution intervienne.

2. Le critére choisi q=1 est particuliérement performant pour les n-paraffines
pures : nous donnons en figure 100 un exemple illustrant les piétres performances
du critére q=2. Elles s'expliquent par la trés faible hauteur des pics de
n-paraffines, €crasés par la présence du solvant : leur énergie trds faible

rend 1'Infconvolution Spline plus sujette d erreur (voir 11.3.2.).

VI.3.4, Le cas de la modélisation de Houghton

Les tésultats obtenus sont trés moyens (figure 101), 1'erreur se situant dans les
cas favorables dans les 10%. On note toutefois (figure 102) qu'une faible dilu-
tion améliore la forme des pics, au sens deITOugﬂvﬁon7une dilution plus importante
perturbe de nouveau les résultats. '

VI.3.5. Conclusion

On peut donc envisager 1'utilisation des modélisations CD sur gasoil, en prenant
soin;:i$i~1'on utilise la modélisation 5, d'effectuer une chromatographie d'un
mélange suffisamment large de n-paraffines pures dans les mémes conditions que la
chromatographie du gasoil, lequel gasoil pouvant atre dilué dans un solvant dans
des 1imi£é§”faisonnab1és.
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4y1.4. Les modélisations théoriques : GAU et PKld

VI.4.1. Présentation

Nous avons jusqu'a présent répertorier la modélisation 1 (GAU) parmi les
modélisations CD. Elle se rapproche de HOU en ce sens qu'elle s'obtient par
calcul sans référence a de quelconques profils réels. Nous montrons que si.

ces deux modélisations différent pour représenter les n-paraffines pures, elles

sont trés proches lorsque utilisées sur gasoil.

VI.4.2. Représentation des n-paraffines pures par GAU

Un bref coup d'oeil sur le graphique supérieur de la figure 90 montre que la
modélisation représente facilement les n-paraffines dans une limite de 5 4 8 §
prés en surface. Un examen détaillé permet de distinguer deux familles :

celle des carbones extrémes : C5 @ C10 de profils quasi triangulaire (figure 102)
dur reste. La premiére famille correspond 4 des n-paraffines:sorties trés

tot de la colonne de chromatographie et p'ayant €té que peu affectées par 1la
diffusion. Il est naturel d'obtenir dans ce cas des mauvaises représentations
par un gaussienne. Celles-ci s'améliorent aveC les nombres de carbone 3 cause

de la diffusion plus grande due 4 un s&jour plus dong, .

Si 1'on obtiert malgré tout un résultat acceptable en surface, la représentation
de 1a ligne de base sous le pic reste perturbée : la raison en est la suivante :
le pic gaussien croit trop vite de sa valeur nulle a sa valeur maximale : c'est
particuliérement visible si .1'on trace en surimpression sur 1a.n4baraffine

le modéle gaussien censé la représenter (figure 103-104),
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pic numero 3§ carbone 15 indice 1301 gonmet 95330.0

nodelisation hauteur centre ecarts gauche-drofte 94885.00 1302.001022.28 32.70
sire relle 0.309891E+07

aire modele 0.3167B2E+07

POURCENTABE ERREUR SURFACE 2,22

subdivisions _
togs les 10 n~paraiiine
paints ~

modéle

b oo e e o e o o o i e e e~ —— —— — — e
b e e o e . o —— ——_

e G mS  Gme  —— o s St o > —t —— ——  Oew ——r G- ——

e e At w—— — e G—— G — v— W SO

\;“Figpre 103 : C15 et sa représentation gaussienne (qui crcit trep vite)

,ﬂ\
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pic nunero 20 carbone 30 indice 3949 somnel 7670.0 o
nodelisstion hauteur centre ecarts gauche-droite  7254.91 394%9.14 200.41 138.77
afre relle 0,166573E406

aire nodele 0,146708E+04

POURCEKTAGE ERREUR SURFACE 0.08

e e e e e = ——— . —— —

Figure 104.: (20 représentfe presque parfaitement par
BCENE
@ son modéle gaussien,

é
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VI.4.3. Représentation des n-paraffines pures par HOU

Les résultats sur YCIRE :

G S
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Figure 105 : YCIRE % STOC . CODE 2 . SPLINE 1 et 2 -

montrent que 1'erreur la plus faible dépasse 6% , 1'erreur moyenne se situant

vers les 15% (voir d'un point de vue qualitatif les figures 86-87-102).

et

- W . -
Deux raisons peuvent expliquer ces mauvais résultats.
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Une raison d'ordre chimique i la formulation “idéale" de lioughton ne représente
que de trés loin la r€alité& quand aux hypothé&ses physiques sur les conditions

de chromatographie.

Une raison d'ordre numérique : la mauvaise décomposition du pic de Houghton
pour économiser un paramétre (apparemment les rdsultats sur gasoils infirme cette

hypothése).

V1.4.4. Précision/x et fast pour GAU sur gasoils

Nous avons montré en V.1.5 comment 1'introduction d'une option fast améliorait
le temps de calcul sans pour autant provoquer une perte de précision sur 1'éva-
luation de la richesse en n-paraffine. La comparaison systématique des options
fast et Précision/x pour GAU sur R708 le confirme largement (figures 106-107) :
le rapport des colGits est de 1 & 10 pour wme différence d'évaluation inférieure

a 1%.

VI.4.5. Les deux modélisations sur gasoil

Curieusement, la modélisation de Houghton, inapropriée pour les
n-paraffines .pures, se comporte de fagon similaire a GAU sur le
gasoil RTUE . L'explication la plus raisonnable étant gue nous
nous approchons sur cé gasoil des conditions chimiques adéquates
pour celle-ci ., Tia figure 106 est un exemple parmi d'autres de
la similitude entre les deux modélisations . Cn constate un
repport des colits de 1 & 5 entre HUU et GAU/fast .
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cas narticulier de C17-C18 : voir VI.S
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Figure 107 : Comparaison Précision/x et fast pour GAU,
q=2 , R708, B
Echelle de gauche : coit de fast en pourcentage du colt de Précision/x
(courbe de pointillé).

Echelle de droite : différence entre pourcentage, par rapport a ELF-MOINS,
e entre les deux options (courbe en trait plein).

Fn abscisse : les nombres de carbone,
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VI.4.6. Conclusions

Nous discuterons de la justesse des résultats pour GAU dans le

paragraphe suivant.
Nous insisterons ici sur deux points :

1. La modélisation GAU avec 1'option: fFast s'avére meilleure pour représenter
les n-paraffines que HOU d'un point de vue coOt bien que les deux modéli-

sations soient trés proches.

2. Les caractéristiques de comportement de la modélisation GAU sur les n-
paraffines (montée trop raide du pic) nous poussent 3 proposer une autre
modélisation, sorte de compromis entre GAU et HOU, pour amortir la
dynamique du pic :

ep( - (O /at) tgx

PO, o,p,t) = ,
exp (—(x—t)Z 43t) t3Xx

Celle-ci pouvant facilement &tre intégrée dans le logiciel ELF-SPLINE.
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VI.5. Les résultats de GAU , sur gasoil, par n-paraffine

VI.5.1. Considérations d'ensemble

Une comparaison brute des résultats de GAU option fast, q=2 sur le gasoil R708

avec les résultats obtenus par ELF-MOINS est donnée sur la figure 110 ¢

Figure 119 : GAU-Fast q=2 R708 - Erreur sur 1'évaluation de la

N

~ surface par rapport & ELF-MOINS.

Y

e eg T
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6 des 16 n-paraffines (40%) présentent une erreur nettement supérieure a 10% :
C17, C18 a cause des alcanes sous-jacents, C23 et les n-paraffines a
1'état de trace : C26, C27 , (C28.

VI.5.2. Présence d'un pic sous-jacent

La méthode employ€e, qui minimise la signal sous le pic , intégre trop ou

trop peu un éventuel pic parasite selon qu'il se situe sous la n-paraffine

sans décalage de son sommet (figure 114) on qu'il émerge suffisanment 3 droite
ou a gauche par rapport a 1a n-paraffine (figure 112 - pic importaht sous C18 et

figure 113 -petit pic bien a droite de C13).

'S
. A .
& ;
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o24C.

L HE + g NF C28 INDICE 4o44 TEHPS 33.78

N
o
{ k\\
‘7.\ =N
[ \
4
h g \l'
ud] 1
e
t
P R
LAY

FAST ( AFFRCXIMATIONM FPAR UME URCITE )
CCCE KK X FLFEA EETA EivEE pIE UG

1 i £8.826 80.91342 G2.8586 CAGLEE+04 HD2E D
3 2 6&.826 .BE70 1.2945 .B556E+04 T1EE+D1
9 2 8. 826 L6515 1.3021 .6442E+04 L
5 2 6&.826 L6854 1.2953 .6524E+04 CE
2 g 4043.944 L0212 3275.0000 .A208E+04 [

N v( .

figure 111: Le pié directement sous la n-paraffine est absorbé
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Figure 112 :

Fort pié décalé sous C18 une partie de C18 n'est pas prise en

compte pour "lisser' le signal sous jacent.
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VI.5.3. Détection des pics secondaires

Nous disposons de deux moyens permettant de détecter 1'interférence d'un
pic secondaire sous la n-paraffine :

1. connaissance chimique a priori (alcanes sous C17-C18)

~

Z. examen & postériori du signal déparaffiné o, obtenu par Iiifconvolution
sﬁline :

Les effets du pic secondaire vont se traduire par un déséquilibre marqué
sur ¢, comme sur la figure 114

LAE+8E ) U 2% IWMBICE 38832 TEMPS 29.86

[0y
X

i

TTEEYER EEN-T X1

o
-

Figure 114 -: Détection a postériori des pics parasites par 1l'allure
de _0p.
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VI.5.4. Une solution envisageable

Les algorithmes du chapitre IV prennent en compte pour les modélisations CD
les trois paramétres x,a,B . Lfoption fast, en fixant x réduit énormément les

calculs.
Sous 1'hypothése vraisemblable suivante :
"Deux pics voisins se décrivent par les mémes o et B .

On peut envisager la prise en compte dans le gasoil des deux pics : Py
représentant la n-paraffine , py un'pic paralléle. :

La décomposition étant alors :

£= £+ Agby * Apy

Po de sommet X¢ connw d'écarts a,B inconnus

p; de sommet xg + & de mémes &carts.
f représentg le gasoil, fb  le déparaffiné sans le pic parasité:

On retombe alors sur un probléme de minimisation 3 trois variables £,a ,B pour
lequel nous disposons déja des algorithmes de résolution (voir chapitre IV et
particuliérement les algorithmes pour lioughton prenant en compte deux pics).

En pratique, une premi€re application du sous-progranme EF permettrait de

situer au vue de 02

pourrait 8tre facilement fix€& par curseur graphique.

la région de variation de &, dont 1'encadrement

N

Cette solution devrait permettre d'améliorer notablement la justesse de la
méthode.

.
2u e o



VI.5.6. Les n-paraffines 3 1'état de trace

Nous avons déja rencontré (VI.1.) le probléme posé par les n-paraffines i
1'état de trace : 1'erreur est difficilement contr%ﬂable, 1'énergie (pour q=2)
du pic étant de 1'ordre du déparaffiné. L'utilisation du critére =1 est une
premiére réponse, mais des €tudes restent & faire pour déterminer si des critéres
de minimisation particuliers peuvent &tre mis en evidence.
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VI.6. Premiéres conclusions)

Les premiers résultats “obtenus permettent de faire un tri parml les

modélisations proposées.

Deux peuvent &tre retenues : la modélisation 5 , utilisant des profils

de:n-paraffines pures de référence et la modélisation 1.

La premiére est & conserver pour plusieurs raisons : elle réalise le

meilleur rapport colt/justesse parmi les modélisations 5,4,5 ; les études sur
la variation de profil avec la dilution tendent # montrer que, sous réserve

de dilution dans des:proportions '‘convenables", les profils des n-paraffines
se correspondent bien, entre deux chromatogrammes, 1'un de gasoil, 1l'autre

de n-paraffines pures de r&férence réalisés dans les mémes conditions
opératoires, d'un point de vue contraction-dilatation ; enfin car 1'on ne peut
pas Ecarter si vite cette approche par référence, sans avoir fait suffisamment
d'expérimentation.

La deuxiéme apparait la plus performante : 1'obtention du modéle est facile
les paramétres x,a,8 sont aisément maitrisables d'un point de vue nunérique
les résultats sont bons et certainement améliorables par modification du
mod€le pour aplanir la dynamique de son profil (voir VI.4.6) ."Elle n'utilise
pas, de plus des profils de référence déja existants, ce qui pfésentfrhvantage
de diminter les stockages d'information sur disques et d'accrOItre la rapidité
des programmes existant. ‘

Les options de minimisation peuvent &tre &galement bien définies : pour les
n-paraffines pures on utilisera Précision/x et le critére' gq=1 , pour les
gasoils 1 optlon fast et le critére q=2.

.(‘%‘ .

LGa eg e
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Ceci accroit notablement 1la vitesse de traitement ; ce qui permet d'envi-
sager la recherche interactive de pics secondaires qui améliorera dans la

majeure partie des cas la justesse obtenue.

Nous pouvons d'ores et déja considérer la méthode comme présentant par:
rapport”d ELF-MOINS une erreur de 10% dans 60% des cas rencontrés. Ceci
rend 1la méthode viable et justifie des recherches ultérieures .

Celles-ci doivent se continuer dans trois directions :

I1 faut au niveau de la programmation, simplifier ELF-SPLINE : deux .
modélisations sont a conserver sur les cinq ; pour 1' amener 4 €tre opéra-
tionnel, la réalisation des algorithmes de prise en compte des pics secondaires
a partir des algorithmes déja existant, est un des premiers travaux & entre-
prendre ; en pardllé&le, 1'amélioration des programmes de base existants (calcul
de fonction spline...) devra permettrerde gagner un temps non négligeable :
plus de 60% du temps CPU d'éxecution est consacré a 1'évaluation des fonctions

Spline.

Toute une série d'expérimentation est 2 planifier ; cela devrait bermettre
de préciser statistiquement la fréquence des profils des n-paraffines et les

valeurs des paramétres mis en jeu.

Enfin, i1 faut d'un point de vue mathématiqua, oeuvrer 4 la lumiéfe de ces
premiers résultats, a la définition de-critéres ad hoc de mlnlmlsatlon pour

les cas difficiles : paraffines a 1'état de trace. ..
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