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Sujet : Contribution & 1'¢tude analytique , par chromatographie cn phase
use , des constituants d'huiles essentielles .

d'huiles essentielles, par chromatographie en phase gazeuse sur colonnes capll-
laires PEG 20 M et OV 101 ont été établies en isotherme et en programmation
linéaire de température .

L'identification d'un certain nombre de constituants dans diverses
huiles essentielles d'arbmes alinentaires ( oranges et amande amere ), 4 pu
gtre mence concomitamment par 1'utilisation de substances ¢étalons et lu
détermination des indices de rétention .

Résumé : Les conditions opératoires les plus favorables d'analyse des conubitunnl
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Subject : A contribution to analytical study by gas-chromatography of

———— i

essential oils compents .

&Qgggggg_: The best operating conditions for the analysis of the essential
0ils components by gaz-chromatography in capillary columns ( PEG 20 M and OV 101)
have been done in linear programmation of the temperature and in isotherme
‘lconditions.

The identification of some components in several essential oils of
orange flavor and of bitter almond flavor has been done both by the use of

standard substance and the determination of the retention indices .
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Les arameﬁ,extraitg des aliments ou provenant de reactions
modéles, résultent de la perciéEption olftactive d'un teé g
nombre de composes, lesquels 3 1'etat de Leaces
responsables de leur note caractéristicgue. 11
particulier des composés sulfwes, amin
polarites trds differentes et gqui ntoant
certaine volatilits.

sont
Tangit an

ot hutmrucyﬁﬁ@g,¢ME
I COmmUr gu unes

L7utilisation de la chromatographie en phase c e dans
LifiE

1’analyse des ardmes et huiles essentielles a. apporte
L o
= mel anges Fort

contribution inestimable a la separation de ce
complexes et aux détérminations tant gqualitative gue
guantitative de leurs constituants. De nombreur travaws ont éte
ainsi consacres a la mise au point des weilleuw
analytiques pour 17étude de tels produt ts.

conditions

Il est important de noter que
essentielles sont importées sans
le marche leur attribue des
pas.

Souven

nclent

Aussl dansg le cadre de 1Manalyse des hod
Lhromatographie en phase gaceuse, nous prf
contribution & la séparation et a l%identivication de c
constituants d”ardmes d’oranges brut, détdrpenge, Sxconcentreos
et d’amande amere provenant de 1"Entrepric, Nationale de
Distribution Chimigue (DIFROCHIM) .

60 1 B =Y O s SO O

Dans ce contexte, notre etude portera sur les trois
parties sulvantes:

1/ étude de la rétention des prodoi ts
hydrocarbone s par chromatographie en pha
choix des conditions apédratoires ophimale:
huiles essentielles.

a1 v oo

Tanal yee e

-

srrenca dey
indices de Kovats, nous procederons a 1l identification de:
constituants majeurs des aromes etudies.

2/ ﬁprés avoir etabll le graphe ou la tables de re

3/ Enfin, afin d'appreécier la qualité de ces ardmes divers
tests seront menés tout d’abord en mesurant lewrs proprietes
physico-chimigque, puis en les analysant par chromabtogeaphie an
phase gazeuss.
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Les parfums dérives des produits naturels existent depuis
17antiquité la plus reculée. L7usage des substances odorantes
Ou composas aromatigues, dabord reserve par Chague peuple aux
gérémonies religieuﬁe$}5“e5t Btendu au cEE protanes et enfin
a la toilette. (1)

Jadis dans les civilisations occidentales, on preparait
les substances odorantes en traitant les matieres vEgetales,
s0it par distillation, soit par des methodes asser analogues a
celles appelées aujourd’hui enftflewrage et macération. (Z)

La Chine, L7Inde, La Ferse, pavs a vég tation intense,
semblent avoir pratique la distillation depulis plusiews
millénaires, isolées a 1origine, ces contreé entrérent plus
tard en relation avec les Egyptiens, gui répandirent en
Occident les essences de rose, de cannelle et de nombrews
baumes et aramatesuh;eﬁ Grecs., instruits par sux initierent a
leuwr tour les Romains (1)

Dés le 18E€ me siecle, les huiles essentiellss obtenuss
sont deja plus fines, on se préoccupe du rendemsnt des plant
qui les fournissent, et 1'on commence i controler les

falsifications.

Entre 1830 et 1835, Dumas altudie anal ytigquament |1
essences et les classes en trols groupes J4"aprés leur
compoasition:

1— Essencesne renfermant gue du carbone et de 1”hydrogén&
(citron, terébenthines...)

2-Egsences qui contiennent de 17 oxvgens lanis, &sUg
camphre. ..

2~Essences qui renferment en plus, du soufre (mowbarde), de
1*azote (amandes ameres).

-

ol o,

En 18&4, AJEERULE inventa le terme de terpenss pour
4 A . 3 - o
designer la classe des constituants la plus repandus dans les
tformules d'huiles essentiellas. ()

Ac tuellement, environ deux mille. huiles sssentielles
ont eté décrites et parmi elles, deur cents ont fait 17 objet
dimportantes transactions commerciales de sorte guielles sont
trés largement utilisées dans les cosnéetiques et comme
ingrédients o’ arfmes dens les produits alimentaires, (4)

I-2 Definition:

Une huile essentielle esst definie comnme étant une matieres
. . - i - . o . : 3
volatile ' extraite  a partir de la ' . .
matiere odorante d une foroee ootanique ou d’ espece gui sont

”

agrees de nom et dodeur. (4)

Les huiles essentielles parfolis appelé

ceas aont des
o .
me1 ar ges comp lexes de o QMEP o (..."‘f S Oorganitques obltenuess




* S0it par hydrodistillation ouw entrainensnt 3 la VA ELL
d'eau de véegetaux a 1'état frais ou sec.

* Soit par expression 8 froid du péricarpe des fruits
dhesperidess (5)

Elles doivent étre definies & la fois d*aprés -
= La matiére végétale d'ou elles proviennent
= Leur mode d’obtentian
= Leur composition chimigue (&)

,  Les huiles essentielles sont extraites de plantes ou
< licagl Lo s & - >
~garbres . de diverses familles dont le caractére commun est
de pousser dans les regions chaudes du globe (F)

le plus souvent, les huiles essentielles existent toutes
formées dans les plantes et sont localisées soit dans les
cellules épidermigues des petales (rose), soit dans de ol
secrateurs (m@nth@whmﬂea poches secrétrices (zeste ol "o ange) o

-

canaux secretews (pin). 7))

Il arrive trés fréguemmert cque dans une meme plante, la
composition des essences peut varier d'un organe a4 17autre,
ex=huiles essentielles de fleurs, de feuwill b e Feudt
divers citrus (8l Souvent les essences provenant d’une mé
partie de la plante accusent entre elles dos differenc
notables dues a 1°&tat de maturité, au liew dorigine
nature du sol auwr conditions climatiques, oto. L.
responsables de la formation des huiles sont  la Lumie
solaireell  onygene de 17air (9)

Les essences ou huiles gssentielles, connues agalement
sous le nom dhulles volatiles, de parfums, eto. sont e
substances odorantes, huileuses, volatiles, incoLores ow

jaunatres, inflammables, s'altérant facilement 3 17 air en e

resignifiant. Elles sont ordinairement Ligquides a la
tempdrature . de 15c. (10)

Elles sont peu solubles ou insolubles dans 17eau a la.
quelle elles communiguent lew odeur. Elles sont solubles dans
L"alcool & divers degrés, ainsi que dans 17 ether et les autres
solvants organiques. (9)

Les essences posseédent un indice de réfraction sSouvent
elevé et sont dmuégﬁ te pouvoir rotatoire. Lo, deﬁ@iti @al
souvent inferieure a 1, certainesont une densite supérie
celle de 1l7eau: ce sont les huiles essentielles de :
cannelle, d’amande. ameére.. Cette prmpriéte permel de
une idée sur la composition des huiles essentiel les.
eremple:

coMEspond O une
. > A ~ 3 s i §
- Une densitd inferieure & 0,90..%..forte propovrtion e
i X v X
terpenss. . . . @wx?,@axxmw;\q
= Une densite superieure a 0,90...k .pré
appartengant a la serie aromatigque. (11)

1we de co MEODHEaE



Cependant, ces caractéristiques seules, ne daurdlwnt SEFVI
de base a une conclusion définitive sans etra pré AN

. . - . . g W .
suivies par une appreciation organoleéptique. En e by o

dit Jean Card:"si 1’odeur de 1 huile essentbielle ntest pas
satisfaite, il importe peuw. que les constantes
physico-chimiques soient cmrrécte%le produit est & rejaeter' 42)

I_

£n

Composition chimigug

Ces nuiles essentielles ne sont pas o ‘nbindigomw
chimiques definies, mais au contraire des mn]quu-
compléxes de substances organicuas appartenant awux rlndm'
plus diverses. (7

Elles constituent wun mﬂ14mqw complexe de substances
aromatiques et surtout terpéniques.

Ils sont terCtPrlaeq par l7existence dans lew © foroule
d’un cycle a six atomes de carbone avec trois doubles lizisons
alterndes

Farmi . ces compmséﬁ&m5pwwn5citer:

- L7acide et 1l aldehyde cinnamiques( essence de cannelle)
= L7eugenol (essence de Flrm+19‘
- Le Safrole (essence de s:

* Composés

rpgnigues

R
Les terpenss sont des substances naturelles oo trouvant dans
les plantes sous forme d°hydrocarbures cycliques et acvyeoligues

Les h”diﬂrﬂrhurpr twrpmnlqu g osont des mu]tlpj

G oEracts de
1° 150prenc (PH }o Dans cette erle sont distingués:
g &

- Les momm+erpﬂneJ de formule C H,,
- lLes ?”ﬁqultHrDPH83. B

- Les dit Lerpenss @ 10 Mg,

- Les triterpenss : C”H”

~ Les polyterpenes i (C 5Hf ”

De nos jours, nous savons que les terplneﬁ e sont s
veaiment formés dans la nature & partir Jde Lhigoprianes
veritable précurseur universel de tous 1oa tarpe
méval onique qui nest connu que depuis 19594, (14) &

En géﬁ@ral, les terpenss sont des rydroea BE, mal s e
nomhreus deérivés fonctionnels de structurc apparent s
(alcools, aldehydes, cétones, agideﬂ wwww o osmOnt @gal ement
consideréscomme composés terpaniques (15}

Dans certaines huiles essentielles, les hydrocarbures
pradominent, comme exemple: essence de t%réhmnthiuw: i

d*autresla mdjﬁurp partie de 1'essence est constitude
COMPOSEs YOenes donnqut prlnripalvment le goUut et 1° nd
parfum, Barml ces composis oxygeénds on peut noter la pré




*  Alcools tel que: Linalal, Geraniol , Nerol, ..

* Ester '~ " {(Acétate de ]lHdlylP“iFLLdfd de Géranyle,..)
* o Létones (" carvone , camephre,..)

# ' fcides - ( acide acétigue,..) (11

Lextraction des huiles essentielles se fait Fréar
dlffarenter methodes, 3 cause de la varieté des matipres
premieres, et de la sensibilité considérable de cértains
parfums, qui cblige & emplover des mayens peuw violents, sans
intervention d’agents chimigues trop wnergwtiquL¢

Farmi . ces méthmdes, seront cités:

- L'expression a froid

- L'entrainement a la vapeur o " eaud

- Liextraction par solvants volatils
= L'extraction par solvants fine (1)

a- Expression a froid:

L?expression est surtout utilisée darns le traitemsnt des
agrume@s en vue de recuperer leurs ec 25 contenues dang
poches oleiferes (2). Dans 1% industrie on pracede par
scarifications mécaniques et entralnenent de 1P Fwi le
essentielle par un couwrant deau. L’ essence es
decantation (13)

SEN

- sdpares par

L'entrainenent des hullea essentielles des plantes par 1
vapeuw” d'eau est applicable a un grand nombre de caoss £1eurs
d’orangea, ClLFuHEllE, menthe, lavande, girofle, lemon—gras
etc, =2t an general a toutes ler Bssences qui ne sont pas

sensiblement altérées par l'eau & 100% (14)

[
]

plante dans un alamhic traversa par un cowsant de vapewr
d'eauy les constituants volatils, ped solublesdans 2
@ntrdinéw, rmmdvnwe% puis FHFUHllliq sous forme de distilliabs:
L'huile est s@Eparée [ ar décantation (%)

Cette opération consiste a placer la plante ou partie de la

L7essence ainsi obtenue n’est pas touwjours identigue a
celle contenus dans la plante; certains constituants
ou moins soustraits a l"essence par dissolution da
certains esters ont pu etre partiellesmsnt Fydirol v

zont plus
17 eaw, et
(17

Ik
I

L7extraction par solvants volatils est awjowrd hui la
methode la plus utilisée dans L'industrie des parfumns.
L.* upu:q@ment de la matiere quﬂiuJU
qu'a chaud aw Moy En de solvante. arganique desoodori s tels
que: benzene, hr“unu, tuluun;, @ther de petrole ou des mélan
binaires de mulvantﬁ, dans des extracteurs hermetiguemnsnt
clos. Cette extraction conduit & 17obtention d° e SEMNCES
concretes, d'absclues et de résinoides (18D

sfr@ctus tant & froid

-

et )




d- Extraction par solvants fixes:
Les solvants fixes utilisés par 17extraction des huiles
. . . .-
essentielles sont principalement les matieres grasses.
L'extraction peut se faire, soit a chaud par maceration, soit a
tfroid par enflewage ou absorption. (17

¥ Macération

Ce procedé consiste a tremper la aatiére vegétale dans
un bac de graisse chaude, dans la quelle les substances
aromatiques sont trés solubles. (18)

Ce procédé permet de récupérer les matieres odorantes
les plus fines de certaines fleurs trés fragiles (fleurs
d’orange, petales de rose) (lé&d

Ces fleurs sont misesen contact aveo un corps gras qui
se sature en huile essentielle au bout de quelques senaines. La
pommade ainsi obtenue subit un épuisement & 1 alcool absoclu, et
aprés évaporation sous vide de ce dernier, un concentre ou une
absolue de pommade est obtenue gardant toute la finesse et le
parfum de la fleur epuisée. (18)




II-Huile essentielle d dmdﬂd&' amere

I1-1 Generalites:
II-1-1 Historique:

L' essence d’amande amére anciennement connue a eté
mentionnée en premier lieuw en 1488 par "Saladin®, et au 1é Rine
sigcle par "Sancto-amando"; cependant les produits de
distillation des amandes améres et d’autres semences
d*amygdalées (prunoiddes) semblent n’avoir eu quiun emplol
restreint au moyen Age et 10r* de 17 usage gtnu ral des eau
distillées Ce n’est qu’au 18 é&me siecle qua 1l attention fut de
nouveau appel ee sur cette huile volatile (7))

II-1-2 Fresentation botanique:

L* amandier peut étre considera comme originaire d'Asie
Occidentale (Turguie, Iran, etc...) . [l est fréquent dansles
rocailles arides de 17Europe du Sud. Géndralement cultive dans
le midi de la France, il se rencontre dans bou
bordant la meditérrancée, notamment le Maroo
2galement en Amérique (Californie) (19

low pays
, 1'Algérie g Mails

b= Caractére botanigue:

L’ amandier esc un arbre a rameauwx vert clair, le plus
souvent &talés. Les feuilles sont elliptiques, lancéolées. Les
fleurs blanches a rose pale appmr“lfuent avant les feuilles. Le
fruit est une drups verte, velnuimwu a endocarp ; o
contenant une graines amande amare ou douse (20

g Curact@r& vegetatlf

Crest un arbre a tronc et branches charpentileres tortuews
pouvant atteindre une hautewr moyenne de & a 8m parfois 12m aw
Fartugal et vivre an moyenne S50ans. (21)

d—- Exigence climatigues

L*amandier est 1 arbre fruitier type dwu climats secs et
chauds, a hivers doux caorrespondant i nos  rdgions
’ > -
meditera_ndennes. (21)

e~ Classification:
Les varietés d’ amandes sont in_cmbralbles,
amandiers se reproduisent fidelement par 2M i &
proportion de BOY. (22

~ ~ e
Les arbres a amandes ameres ne presantent avcunes
différence botanique constante avec ceux 2 amandes douces

L
suppose qua la variétd amére a existé en e e JI“U el quml&
seconde fut wune "souche" gue la culture a stabilisée (10)
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Le tableau ci-dessous a pouwr objet dindiqusr la 1@<1qnat1un
botanique de quelques amandes, telle quells a &té adoptes par
Gildmeister et Hoffmann (7))

- 5 . = 2 @ = .
denomination|designation tamille [sous famille |[partie de la
usuel le botanigus plante
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Amande prunus  amyg- 0 B F
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II-2 Mode d’abtention:

Les aman.des am@res doivent etre privess de 1eur M ] e grasse
(acide gras), avant leuwr emploi pouwr la preparation L"huile
essentielle —A cet effet on les réduit en poudre gros
moyen de cylindres cannelés horizontaus, puis on le
17action d'une presse hydraulique. Les amandes amere
fouwrnissent, par expression a froid, environ S0% d'huiie
Orasss.

Les tourteaux réduits en poudre fineg a la meule se trouvent
alors a 1'état voulu pour la préparation de 1'essence.

Sous 17influences d’un ferment 4ppmtu gmulsine,
17 amygdal ine, glukumldm contenu dans les amnandes ansres
dedoublée, en pl:‘wmcv di 17 sau, en benzaldehyde, Tacide
cyanhydrigque et glucose.

. & & b § o i . . .
La rdaction s’effectue conformement a I7equilibre chimioue
sulvant: (5)

C‘hHwF“IDM-l-ZEEHl{J gErmmmmad CoH CHO + HEN + 20, I'JI”_EJ&

amygdal ine aldehyde acide gl
benzoique cyanhy-

drigue
L'essence volatile obtenue par entrainemsnt & la vapeur &
tourteaus renferme de 1 acide Lyanhydruqu@ dit prussique dont
il faut se dnhdnﬁs@r Par  un pruced; spécial. y, car an outre, il
est toxique, vénéneuset dénature méme le gout de 17 esge

_8._




L*aldéhyde benzolque etant trds soluble dans 17 eauw, surtout
quand elle contient 1%acide cyanhydrigque, la partie principale
de 1'huile n’est obtenue qu’ aprés cohebation de 17 ea
distillee.

Selon Gildmeister et Hoffmann, le rendement en @ssence varlie
de ©,50 a 0,70% pouwr les amandes ame , Bhode 0,6 a U4 powr
les noyaux d’abricots. Flus le rendemant en gssence @sh Bleve
plus sa teneur en HCN est forte. (10D

=l

I1-3 qupfigués physico-chimigues:

a—- Huile contenant de_1°acide cyanhydrigue:

L'essence d'amande amere non privées de son acide
cyanhydrigque est un liguide incolore, qui jaunit a la longue;
elle est fortement refringente et posside la savew bien connue
des amandes ameres machées.

A . - ’ a u . .
En raison de la grande toxicite de 1"acide ayanhydrilgue
u'elle renferme, il faut eviter de respirer cette @ssence, ou
9 . P y
le faire du moins avec precation.

2 ; Lo 2 : : 5 s
Les principales proprietes physico—chimiguesde 1 huile
- ~ ” . £ ey
d”amande amére.. sont donnees dans le Lableauw ci-dessous. (235)
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Renarques:

» ; - 4 /’ . ’ 2
# Une densite plus eleves peul resulter de la presence d’uns
tanewr anormale en acide cyvanhydrigue ou plutdt en cyanhydrine .

o

23)

benzaldehydigua. (

* Four les

indispensable d'exiger une teneuwr en HCN
Aoit contenir 2 a 4% de celt acide, suivant
Etats Unis de 1"Amerique de Nord. (8)

¥ En distillant cette huile & feu nu, il passs en premier

lieu une fraction riche en acide cyanhydrigue-Dans le residu on
trouve, de la benvolne, gqui prand naissance au cours de la
distillation, par polymérisation de benzaldehyde, dus a
1"action de HCM. (23

ey < - . -
b—-Huile delrasses de son aclide cyanhydrigue:

L'essence damandes ameres depouillée de son HCON, contient
9

prasque entierement deabenzaldéhyde, et peut a ce titre Btre
appellé benzaldehyde naturelle.

Aeocorde par G ldmeister et Hoffmann, 1 huwile a le
proprietes suivantesresumees dans le tableaw ci-d (23

Fuile d? amandes amere

proprietes

paint d*ébulition 179 °C

- i
@laves

densite: 1,050 a 1,035 ( une densite plus
pouvant réasulter de la présence o une
proportion un peu forte dacide

bhenez ol gua

pouvoir rotatoire optiguensnt inactive

Indice de refrac— 1,542 a 1,544

tion a 20c

splubilite soluble dans 1 a 2 Vol et plus
d’alconl a 70%.

coul eur

incolore

conclusions:

—_— o e — o — -

L7 aldéhyde pure est bien plus sensible a l'action de
17 oxygene atmosphérique gque 1l essence renfermant encore son
acide cyanhydrigue, st dans laquellé ce dérnier e@xérce une
action conservatrice. En présence de 1 air, 1"aldehyde
benzoique se convertit assez rapidement en 1'acide
correspeondant. 23

-41 -



L7essence d’amande amegre est formee d* aldehyde benzolque
d’acide cyanhydrique et de cyanhyvdrines benzaldehydique
(phenylmx;cétonitrila, nitrile de I%acide amygdal Lgue ou
mandelonitrile). Cette derniére resul te du contact prolonge
entre 1”aldehyde et 1%acide cyanhydriguea.,

4

Etant donnéd que la cyvanhvdrine hwnxaldehyd@uzpuﬁﬁd& LA
densite Blevdég soit 1,124, l'essence sera d’autant Plus Lourde
et plus riche en HCN qua la dite cyanhyvdrine sera Plus
abondante tandis que leg huiles vl atil normales dont 1a
densité est comprise entre 1,052 ot 1,088 renferment de 1
4% d7HCN, certaines essences de densitd variant entre &y GIE
1,096, contiennent de 9 & 11,4% de cet acide.

En traitant la benzaldehyde arti~:ciwlle, Dc
obtenu des traces d*un liquide huilew: ¢

ol 31 A
peEu odorant .

é@

La rechérche d’essence ét“angéFEﬁ @ jout
d’amande, se fait en combinant la benzaldéhvde avee
bisulfite de sodium etwla separant ainsi des glab e CESI Twigl
aldehydiques, la fraude la plus usitée consiste en I*additian
d"aldehyde benzoiqueartificielle & 17 o noE natuwrelle preiv
ou non de son acide cyanhydrique, comme celt adul té&rant ETT S e
trés souvent des produits chl orés, alors ils stitueront en
mEme temps, la preuve d? une adjonction de benzal dehyde
artificielle. Dans tous les cas ol se révele la présence de
chlore, on pourra affirmer avec certitude quil ya eu
falsification au moyen d’aldehyde benzoique artificislle. ()

Celle
1

- A~ £ . ..

L7essence d’ amandes amgres peut etre falsifie

1"alcool, le chiaoroforme, 17 nce de mibrane, 17e
. ~ § & T
hois de cedre, 1’ essence d*orange, ete. (13)

ok

i

L huile damandes ameres devrait Stre conservés et
stockée dans des flacons @It l aranent reEnplis et bisn bowchos
afin d’eaviter teoute introduction d?air., D autre part, wurne
partie de benzaldehyde sera oxydés par 1%acide barnzol gue
Sechimmel et Co (23) ant montré, qu'une addition de 10% o @l el
AssUre une action conservatrice, par contre, 1Maddition de
seulemsent 5% dalconl la transformation est plus raplde guo
dans 1l essence normale.

LI=7 E@Piﬂiﬁj

L'’huile d”amandes améres est un agent. impoctant
d*assalsonnemnent, utilisbe particulierement dans les bonnes
CUulssons, géteaux, confis eries et bonbons. En pariunerie,
on ne s'en sert guere, car on la remplace par 17aldehyde
benzoique préparécﬁynthétiquﬁmwmt Bt sans chlore. On L emploie
en petites guantitég pour des parfums tels (W= lﬁhélimtwmpm,
mais considérabl ement Plus dans la fabrication M Gavong. (29

0

-12 -



111= Dmt@rpwnmtlan des huilles essentielles:

Line essence dHterpmpm est une essence concentr@e ou
sﬁsquldeterpenﬁe, obtenue aprés avoir &limineg la majorité des
canstituants inutiles— cette concentration est appel ée
désormais déterpénation estant donne que les prudu1t; a
gupprimer font partie de la famille des terpenes. (249

lLes essences déterpﬁéaﬁ cantiennent, sous un pebtit volume,
tout le parfum des essences nabures ]1@H1t| s trouvent
débarassées d'elementsqui non seulement sont inutiles, mais
encore succeptibles de produlre des althrationsy; de plus H]]Mﬁ
sont genéralement beaucoup plus solubles dans 1'alcool dilud
que lesessences naturalles.

lLes terpenes bouent a des températurss plus basses qua le
constituants odorants oxygénies des BEGEMNCESE. Comme La ohalewr
altére presgue tnujaurs CES COrps ygwnna, qui sont délicats,
on distille les térpenes sous pression réduite: . Flus la
tonﬁlun est faible, me1llem%thﬂqk BHSence, car ]uA U

wygenés sont moins sujet a s’ al térer gque la température sst
plu basse ouw que la pression st plus taible. (10)

L*&limination des constituants non oxygeEnés qui s
camposent d”hydrocarbures, terpénes,résines,ebtc...s”effectues
generalement par distillation Frﬂctiunnée sous vide, 17odewr gls
1’ essence concentree qui en re Ssul te ntesk en aucune fagon
altérées, (24

{3



IV;I“EQﬁFDUUCt;DH:

L oranger, arbre originaire de Chine, a fait son apparition
dans le Sud-Est de 1"Asie (Cachinchine@%ﬁ%ﬁfrépandu de 13 dans
les iles de la Sonde, au- Indes, en Ferse, =n Arabie, on Syris

fem 17Afrique septentrionale et en.. 17Europs maridionales.

Les principaud centres de cultures de 1'oranger se trouvent

sur le littoral de la mediterrange, l& Sud el 17 0ue

les

l1"Afrique, aw:d Indes occidentales et en Calitornie. (240

En 1835 Gesner donna les premiéres indications relatives

o ]

. N / 4 3 *-
awd essences distillees d'oranges et de citrons, peu  apras an
1571 suivirent celles de Hesson et en 1580 celles de Forta.Co
. . . . - . A
dernier décrivit la preparation des essences d’oranges st de

citrons, par distillation des ecorces fraiches st brovees. (10)

Dans le commerce, on trouve deuws espéces dorangear, 1%un
doux et 17autre amer. Les huiles essentielles obtenues a
partir de ces dews eapéceﬁ sont semblables do point de voe
qualitabtif, mais les donnees quantitatives montrent des
différences remargquables.  Le centre principal ode 17'industerie
de l'essence dorange est en Sicile st dans la ceintuwres de la

Calabre (Italie). (14)

=il



# Orangeramer ouw bigaradier
L. aranger amer, originaire du nord de 17 Inde

, , est tres
frequent sur le pourtouwr mediterranc

=2my, du failt de sa

’ " « ~ 5 . 5 - 4 o i

resistance au froid et & 1l 'humidité, 17 arbre est utilisé comne

porte greffe en Amerigque da Nord et dans de nombreus pays. En
Silice, de nombreuses plantations d’orangers amers sont

Bparpillés d un bout & l"autre des provinces de Messine,
Falerme et S)racuse. (17)

# Dranger douk LDLiJﬂ_DCZN"'t:L.ig-:‘:Rl
L7 oranger dousx est natilf du Sud-EBEst Ssiatique, plus
précisément du Nord-Est de 17 Inde et ou Fakistan G, Fot
possible du Sud de la Chine. Il est cultive dans tmutms]@f

regions du monde ol les conditions climatigues s
natamment en Espagne (Andalousie) et sur les rives
mediterranfennes de 1" Afrique du Nord.

Les principaux payvs producteurs des huiles essentielle
d’orange douce sont les Etats-Unis (Californie F 1o icle
Guinea, le Bresil, 17 Italie, 17Inde de L7owest, 17F
Falestine et le Japon. (27

H1]

4 1 a
agne, 1a

Iv-2 gk%.?iﬁiﬁéﬁipn

A sein de la sous—tamille desawrantio 6 les citrus se
craisant naturellement entre sux avec la plus grande facilite et
sont sujets a des variations de bourgeons relativensnt
frégquentes. Il en résulte une foule de tyvpe de variahé
classification botanigque présente de grande

dont la
se difficultés.

ParmiC&swmiéﬁéon&ﬂiguain Washinton-Navel JaHamlin JaValencia,
TSanguine et la Fortugaise. la Valencia est la plus cultivee
dans le monde, car elle s’ adapte a un large eventail de
canditions climatiques. (24

Le tableau ci—-dessous a pow objet d'indiquer la
désignation botanique de gquelques éspices d°orangers, telle
qu’ellL a eté adoptée par le comité ISO/NF-T7%5. "huiles

ssentielles" de l'organisation internstionale de
nmmemulature, (28

-45-



Dénomination

Désignation [Désignation | Famille | Tribu Fartie de|
usuelle botanique |usuelle an la plante
France ubilisees
O anee Citrusg Citrus
douce Sinensis |awrantium [
.. Osbeck LoVar.Dulcis pericarpes
L
Orange Citrus
amer e L.subsp. T e
aurantium L.J Citrus
aurantium A I P carpe
L.Var.amara
C T
E R
E E:
S ]
E

Ces caracteres varient d’une BHEPRCE a une autre

# (rangef amear

Le bigaradier ou oranger amer est un bel

aux teuvilles

arbi
vert brillant a pétiole largement aild

- .
ALl @R M@y

Lo

Fleurs

sont bianches et trés odorantes. Le fruit est une baie
cortiquee rouge orange lorsg elle est mure:est 1" arange

amere, dont le suc acide est trés amer et impropre A

consommation.

(20)

# Orange doux

La

L7oranger doux est un petit arbre ressemblant au bigaradier;

ses feullles sont cependant plus petites et moins odorantes, s
feuillles ont un pétiole a aile droite, son fruit est
et comestible.

(20)

IM-4 Extraction

L*extraction des huiles essenkielles d* arange par

distillation a la vapeur d’eau sous prassion atmospherique

plus gros

=y

nest pas applicable parcequ’elle rend les prodults extrailts

instables et les affecte d'une odeur désagroable. (24)

Ces extraits proviennent de divers organes de la plante

fleuws,

feull le

ow fruit.

16—



* Fleur -

Ve N\
Elles sont surtout distillees . a la vapeur d’eau, pour
l"obtention de l'essence ditekNeroli.

Le Nerali entre principalement dans 1 eal de cologne, les
SEAVONS. . » La distillation 1a143pau%u&lam{kflwurr d’ oranger.

o
Les fleurs sont plu: raremant tradxaspwr (T i ion ow par
solvants volatils. (29)
* Fruits:

Les écorces d*arange mﬂre,fraichea nu sechées Towrnt ssent
des ecsences ou huiles essenkielle far plusiewr procedés=
rapage clu zeate, macération dans des solvants, torsion des
&cmrcpr SUr Une Lpanqe humlde, et surtout par pressage ou
expression a froid des pericarpes du fruit donnant aing’s . un
prodult c2 qualitd supérieure. (25

3 . 5 ” .
A fin d’extraire 1°essence d’Bcorce repartie dans les
ccllule& oleifiques, le fruit est d’abord coupé en MO CEaLy ,
ainsi la pulpe est enlevee.

Elle reste trempep dans de 17eau chaude durant pluWqur"
minutes et broyee a travers des cylindres townant a una
certaine vitesse. L effluent, s écoule dans un réservoir danis
legquel 17essence (huile) et 1 pau se séparent.. Pour eliminer
les détritus ot autres déchets, 1 extrait est
des toiles, Finalememt, l7essence est diécolores
charbon actit et filtré&e. (27)

A
a Ltravers
moyen e

* Feuillas
Les feuilles, et plus largement les jeunes ram AL,
fowrnissent 17 huile -essenkielle dite de patit-grain par
distillation avec en moyvenne un rendement de G gt ey :

i -

V-5 Froprie

|r'i‘
I

_physico-chimiques

-Essence d’orange douce oy udu Fl"luqal

Le zeste du fruit & saveur trés agréable, renferme une huile
volatile d’odeur fort suwave, qu’on retire prar @ sl on de
l7ecorce fraiche. L' esssance d"?FngEAﬁF [ o me
d'un liguide de couleur jauns a brunatre.

Durant les dernieres annees " the New York laboratori o
Frit -she Brothers" ont examine 1 huile o orange douce, et ont
Btabli - les limil=s suivantes: (27)

b7



“aF

F’.'opr:‘ééc{s Huile c}’aranga couca
physica- Ebaks unis
chimiquas Florida ColiFormic Guinaa Brasi!- Tkalia Inde da l'buest é:_qu_gna Pa/czs:L;‘na
PRPRTET. o,§_42 0,844 0,843 0,842 0,843 0,842 0,847 0,845
anSila _ = - = o« 2 a
L5 0,846 0,845 0,845 0,848 0,846 0,847 0,852
N B . * o . — .« s y
Pauuo:r.c:.a/—ml‘a +_96° O. o 1»9:)0 ].r = 4 9’3’47 (- + 9‘{& 30‘ o 1—95 50 a 194 \37 a™ +_O O' 1 {96°26 -
TR +96° 0 19770 L5977 45 .97°52 . 97 8’ +98° 52 93° 27° ‘
Indica da 1,4:723 Ii{+737 1,4721 1,4723 1,4728 1,4720 L, 4750 1,4730
2 . ~ = * - al a”~ = al ’
f‘"-f"“‘;;;a” a 1,47472 1,4741 14735 1,4747 1,4739 1,4740 1,4760
Tﬂ'_ﬂeuf an
AQd’aLyc{a Jar.y/iada' 0,8 0,5a2,2% 1,5 .42, 2% 1,6%
Lr’lef'haa/cz 2": 2 :
hycffo;/f!/ar‘r"cld v 1% 1%
d’hydroxylam:nd
Lacom :n’efemané
Sa[u!ai l;‘ l‘i—_ ,saf;_,,. p/xz a[an.ﬁ
Valcoal a 95%
Ju.s.g;_ufa\ 10%
Qa_.:.‘cfu 6 </ 0 > 9 ~ 0 >
]-, “4;56 3:50-5,55 1125\2;5£ Z,OLA,S% 1!60‘-_3;3% 1:04\339% 6’]-‘1\9’6% 3;9%
cn”cz uoP ora!-a‘o/
Oranga_ S
Y aragd* Crange
(‘OUja’.z‘lfﬂL
e




¥ Caractéeres de 1 hulle d “orange douce Japonaise

Komatsus et Coll (27) ont reporté les propristes de cette
huwile  comme suits

Densite N N SR
Fouvoir rotatoireeseesenueews o +8745
Indice de réfraction a 25-...
Indice d’acide.ccueenocennnncanal,?
Indice d’éster..u............u“u?Zz:
Indice dféster aprés 'acétylatimn.uﬂm,w
Indice de méthoxyl.w.e e e 2y

e owow oy ol

Residu d’évaporation..ceecewewean.as,0%

b~ Essence d’orange deFG ou de bigaradier

l.es pFUpFIEtE” physico~-chimiques de 1 huile de aradier
different de celles de 1° huile dorange douce principal emsent
dans le pouvoir rotatoire, lequel est plus—-bas dans la prenidre
que dans la seconde. C'est un liguide jaune a jauns CITAngE
forte odeur d’orange.

N

Les proprietés de cette huile obtenue par exprassion de
o [ . - .
1’ecorce du fruit sont donnees dans le waﬂ(hﬂlSWVdnt(ZH
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proprietés! huile d’orange améers
Physico !
chimigue | Laa ! LE] ! [

1 I I
e P s il e [
ensité d'0,854 a 0,856 10,845 & 0,651 10,857 & 0,840
I | I
- e 1 I ) o
pouvoir Yo _ ! . g o g ! 7
Fotatoire B9 O 3,94 0 A I e | )

a 20 ! !

Indice de ! ! !
réfraction!i,473 & 1,475 11,4730 & Ly 476001 ,4745 & 1,4770
a 20 ! ! '

! ! !
Tensur sn ! I !
Aldehyde 'environ 1% } ;
Hécy)ique ! ! |
(methode - | ! !
bhenylhyd- | ' ] !
“azine) ; ! |

Teneur en' : -

Al dehydes ! ! !

Hécyl Tque ! ! ]

(methode ! ' environ 1% POLEG & O,78%
hydrochl or- ! !
ide d*hydr— ! !
Foxylamine! ! !
! ! !
! ) ]
Residu ! ! !
7 évapora—-'2,5 a 5,0% LRy @ B 4,2% ! 85,3 a 6,3%
Lion | ! s

: ! !

polubilite! soluble dans ! soluble dang

: 7 a4 8 Vol. ! 4 VDL, et plus!

'odialconl A ) dialcool 3 9ny

s Q0% f !

! J !

I ] ]

[AT= Selon Gildmeister et Hoffmann (97)

LBl= Analyse par "the New Yorlk laboratories of Fritzsche
Brothers" (27)

LCI= Selon lgolen et Sonhag (27) ’

IN~& Contamination et adulteration:

La contamination peut avoir lieu soit au niveau cless
fruits, soit lors du traitement. Cette seconds eventualitd est
la plus fréquente en raison de 1°utilisation des MET &5
appareillages, pour le traitement successif de differents
fruits la contamination est pProvoquEe par un lavage irnadeguat
tdes extracteuws, des centrifugeurs, des recipients et mémne [REETS
IPutilisation de la méme eau de Pecycl age. Les o
contaminées subissent une dépréciation considérable car il
sauvent difficile de démontrer la cause swacte des anomal i
analytiques qui en derivent. (31)
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JUn certain moment, les essences d”oranges etaient
tfrequemment adultérées aves 1°essence de Lerébenthine: ies
analyses permettaient de détecter immedi atemnent de telle
talsifications grossibgres par une dimnu tion marguige du pouvoir
rotatoire.

Une forme dadultération plus subtile =2t plus dangereuse est
l"addition de "terpénes naturels" obtenus i partir de |
d*orange. De tels "terpignes" sont obtenus en large quanti
comme sous produits & partir d huiles terpendes et concentrd

ot

BT

De grandes additions causent des changemsnts aw niveauw des
propriétés physico-chimiques de L7esseance, exemple: une
diminution du résidu dévaporation,En cutre, 1"odeur el
1*arome diminuent fortemant, la présence d7aldebyvde sst moiins
detectée et par vole de conségquence 1l essence ne posseds plus
la résistance et la constitution o ure e normal e non
tfalsitiée., (27)

Sk

INL=-7 ggﬁpgﬁ@ﬁic@_qpimlqy§j

L7 essence d’oranpge se compose principalemnant de limonene
(environ 904 et plu%?. L*aldehyde decyligque est un de :
pPrincipaux constituants odorants: elle contient en
linalol, du terpinol, de 17 alcool ronyligue, de
17anthranilate deméthyle et des traces o s
(32)

caprylLogue,

Cette huile contient du d.limonéne comme constitoant
principal (environ 20%), de 1*aldehvde décylique, du clbral, de
1"alcool octyligue et oléfinique, du linalaol, de 17acides
formique et acetique, enfin de 1% acide canriogue et caprylgue,
(27)

# Orange douce de Floride

e e o o e o —

Foot et Gelpie (27) ont etabli par des ¢xamens [l
approfondis sur 1 huile de Flocide la precvence des olé
sulvants:

meErt s

dulimoneng (90,4%), aldehyde decylicgua, citral, alcool
nonyligue et linalool.

»

. oy 4 ./ - W 3 . .
Eomatsu et Tanaka (27) ont &tudiéd la composition chimigue de
" . < L »
1"huile pressée, et ont trouvé quialle se compose des:

d.LimDnéﬂﬁ..u.......,,,@#3é2
Linal 00l b sw ww v ww amie on
49,8
T e e som wo v, 3 0 3 9
Alcool monylique......4,3
Aldehyde décylique....29,5
CHCOWE H wovenswewsnlf, 8
0 g t 15

s A



fopartir de la fraction non volatile(O,01%de 1 °huile,
5 s % i 5 =
chaercheurs ont pu isole 1 umbelliterone, =2t 1"auwraptene

* Orange douce d’'Italie:

Wallach a montre que 1l essence dorange douce ltalienne
consiste principalement en d-limonéne, tandis gue STE
entamé des recherches sur les rampnbﬂq S yqniwa cdont le
pourcentage dans l'essence est trés réduit .,

&

L'huile contient B80% de limonene pur, 12% de terpinolé
environ 8% de « —terpinense, o’ alclehvde décylique, decitral, de
d-linalool, d alcool monvlique, de f-terpineal, o acide
caprylique,d’anthranilate de methyls, et d'auraptens
(coumarine). (27)

* Drange douvce de Fulnmm:

’ . .
Rapporte par NAVES, 17huile est COmposee comme suit:

¢ 95 a 94% de terpenes: myrcene, d-limonene, terpinoléne,
terpenes aliphatiques

‘e 1,64 dPaldehydes en Cs, Cé, C s et citral souws forme de
traces seulement.

0 0,6 a 0,84 d'algools volatils et diesters jalcool en Gy,
Conerol; géraniol; d-1inalool; d- —terpin=ol, farnesol ou
nerpolidol en bracesaniguamnsnt.

o 0,040 de rgziqu: acides canrylioue, pqlmlti.

cerotique; carotene; xantophylle: 3 Bt phytc

* Orange douce d”Inde de 170uest:

Dadge a isole de cette essence un composé gui cristallise
au contact de l'ether de petrole, prenant la forme de oristaus
blanc—nelige appelés "meranzin” Ce compose se retrouve ausst
dans 1ecorce dorange amere d’ Inde de 1'0usst et o Afrigue et,
est identique & 1 auraptene. (27)

~ F
A 1l'exception de 1l elevation du point d*&bullition des
constituants lequel donne le gout amer, la composition ohimioues
de 17huile df orenge amere ressemble 3 cellse dorange dodce .

D”apréﬁ Igolen et Sonhag (27), 1l hulle est composee deo:
» G227 de t&rpénes ¢ d-limonene
o 0,78% d7aldehydes en C%, [;Jﬂ:tht
¢ 0,37% d’alcoolss linalel et terpingol
/

e O0,03% de sesquiterpenes non identifil

o 0,09% de phénols
e 2,1% diesters: Aceétates de linalyle, de neryle, de geranyle
@l d@ citronellyle

= 2P



IV8 Essence déterpénee

Les constituants de 1’essence d'orange ne sont pas aussi bien
connus, par cmnségu@nt?ni ceuwr de l'essence o’ orange
deterpenee. Il a ete constate que le terpene éliming de
l"essence d orange par distillation st vendu sous le nom
d*"aurantiena", est principalement du limonéne droit, et que lea
résidu a une densité beavcoup plus grande et un pouvoir optigua
plus faible gue ceur de 17essence naturelle.

Haensel (10) donne les chiffres suivants pour deus sssences
et = x o B n s o
déterpénees anth@ﬁlquea, L7une d”orange douwce, 17 autre dorange
amere.

densité pouvoir rotatoivre
- - D g
Orange doucee . e e w0, 8940 +Ga Y

il

Orange amere.. .. ewe.wal), 34358 #5114

On ne sait pas si 1l ensemble des constituants mxygéw
déxtrogyre ou nong _ce qui est certain c'est que plus le pouvoir
rotatoire est &leve, plus grande esst la quantité de terpénes
qui restent dans 17essence.

- 4 i . [
0.Gehrardt (10) pretend avoir obtenu des essences privess
de terpenss en traitant les essences brutes par disscolution de

chlorure de calcium dans 17alcool méthylique; dans cette
solution, seuls les terpenes se séparent.

V-9 Usages

L.es agrumes Ogcupent une place tres itmportante comme sowroe
de matisre premiere aromatique. (25) Llessence dorange esht tres
appréciee dans certains parfums fins, tel guie le chypre, et 17an
enploie aussi de forts pourcentages dans des Ccompos P
brillantines. On 1'utilise @galement comme arDme pows Te tabac
et pour les dentifrices &t occasionnellement, dans 17industrie
de la savonnerie.

Elle se2 montre un exte]lent antiseptique, ainsi qu’un calmant
efficace des mauws de ventre.

oot - e A o . - - .
L7 essence detarpense a un aroms deliciew:, b en combinalson
avec l'essence deterpensee de petit grain, olle constitus uneg
base axcel lente pour 1 72an de cologne bon warche. (249

~23 .-
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all'nsgu les aromes ﬂllanLtile:

Les substances améliorant le guut et 17 odew jousnt
premiar role dans 1'évaluation des produits les plus divers,
alimentaires, cosmétiques ou pharmaceatioques Tl N R 3
Senaatiamf généralement imposesible & décrire de maniere
objective. Ces %Mhﬁtanceﬁ, las arﬁmﬁs, s tronvent dans des
produits animaw: ou véegetaws Cependant czs produits présententd
de nombreus défauts et sont confrontésades exigences d'hygiene

et tathﬂolagimms.llq sont. donc utilises de plus en plus sous
forme dextraits purs notamment darns le cas des aromes et
les formes les plus diverses. (535)

GO

V-2 Detinition:
e - - » ,
Les compositions appelass communiBment "aromes" sont des
concentres de substances aromatiques qui donnent & notre
nourri ture un gout «t une odew ouw gui ameliorent et renforcent
la qualite des aliments transformes. (34) Ce sont des odewrs
ket —— r. os: 13 el 14 " = sk e e L
agreables qui s’echappent des differentes substances vegétales ou
arnimal es.

. ~ 0 - A
Toutetolis, les aromes alimentaicres sont des melang
compleres définis selon les trois familles suivanles:

A G
* Aromes naturels: Tls sont obtenus exclusivement par d
4 . -
procedés physiques utilisés tels quels ou transfo [reaae
consommation humailnes.

.

} ~
* Aromas identiques a ceus naturels:
aromes reproduits, ils sont ubt&nus [ atr
au moins une substance synthetigue.

/\ e
¥ Aromes artificiel sy Ils
constitués par au moins une su

au produit naturel. (34)

sont obbenus par synthose
betance arcoatigue non ldentigue

A
V-3 Composition des aromess:

Les substances ar&matiqueg ne pauvent pas etre ubilisées
telles qu-elles, sawf cas sxcepbtionnal comme la vanille, ou le
menthol , mais doivent wtr“ composeés entre elles pour -
le golt recherche, Un artme est donce constitud P e
combinaison de nombreux ingrédients (20 & S50). On le balit
comme un partfum en comnengant pa- le cosur qui donne 1 rDul
déterminant, puis on 17affine et, enfin, on ajoutera les
fivateurs a point d*ebullition elevée qui permettrant
daungmenter la duree de perception de 17arome. (34)

O e

Ces extraits se caracterisent par des proprietés
mrganaléptiques particulieres, parmi lesquelles il faut
mantionner uaz lmpr9441onhclfactive el gustabive pratiouemnent
identique a celle de 17aromate de départ. (33)

=]

-~

A
" aroms se présentﬁra sous forme liguide lorsgus la
conposition des substances aromatiques sera diluée dans un
solvant pouvant étre de 1“éthanol, de 1'isopropanol, de 1" aou
des hulles végétalea ou de la triacéetine .

=24 -



Le solvant sera choisi en fonction de sa cempalfikilitd |
(solubilite, stabilite, point d é&bullition) aveo les
ingradients présents dans le Produit,

Les substances aromatigues sont beaucoup plus masguees dans
la phase huileuse que dans la phase agueuse. (34)

V=4 Clagﬁiﬁigat'

—_—— - —

LOn aromatigue

-

A ;
Les aromes sont classés en trois grande

groaupeass

—— e e e e

I1s constituent 1°&l1ément essenkiel de L alimant,
- " %
o~ = crest le cas des arbmes powr be ol :
et pour la confiserie.

non alcool ise

A d .
* Aromes compleémentaires:
- L4 % . . :

Ils renforcent le gout de certains produits alimentaires

comme les biscuits. Le godt peut, en partie ou totalement
E . - o o *

disparaitre lors du processus de préparation de la danree
alimentaire.

. A - .
* Aromes supnlEmentaiross

Ils inter vionnent pour dorner un golt totalement nouv
au produit alimentaire. Clest le cas des boissons alcoolis
(cocktails a base de vin, ou d’alcool). (34)

" ; . ~ :
V-3 Evaluation aromatigque
A . s . ¢ . . s £y - = P
Ils est extramement difficile de définir le role specifigue
de chague composé volatil dans la gensation olfactive.

P
Frris individuellement, un corps aromabigue peul avolr une
= = ¥ ¢ X Kl o N
odeur desagréable, mais combing a d'auyrmﬁ COrps arnmatioues,
~
> E2E)

F N . A , .
il confere a 1"ardme une sensation agreabla, de part
concentration etrensonpouvoir odorant. (35)

C’est powquoi il s’ avere difficile die definier le
caracteristique arématique dun pro 8
dire par exemple, que c’eﬁtjé,|3r mce de linalol gui est A la
base du caractere aromatigue du Jjus des citrus- Tous les
constituants valatils présents dans le Jus de fruit pasticipent
a la sensation olfative-"La percéption sst glechale" dit
Bertrand (3&)

_gf_
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VI- Technigques d'analyse des aromas

Depuis 1’isolement de la frackion volatile d’une matiére
végetale jusqdd l7identification et la caracterisation de e
constituants, tout un arsenal de téchnigues analytigques et mis
en osuvra. (F7)

En effet, il est trés facile de détermines la structure d’une
substance organique quand on peut montrep oqu'ella est identioue
a une autre 5ubﬁtauce deja connue et da structure connue; les
critéres didentite peuvent Btre physiques (point d'sbullition,
indice de réfractiaon, pouvoir rotatoire, densite, solubilite,
waw ) DU chimlque.

Cependant, il est en géneral difficile de décel
impuretes a faibles teneuws par de telles mathodes,
Bvalué t—on aujourd” hui couramment la puretd en wbilisant
diverses technigues de separation tréds sensibles, telles que 1a
chromatographie en phase gazeuse. (38)

VI—1 Chromatographie en phase
Realises experimentalement en 1932 par James el e
CEG s'est montrée 17une des méthodes les plus approprides 4 la
séparation et a 1’identification des divers constituants, m@ne
A 17état de traces, fournissant ainsi des informations
précisuses pour A omparaison et la classification de '5pé¢q%
végétales (39). Le orobléme de la séparation est largement
résolu par l7utilisation des colonnes capillaires re €
diverses phases stationnaires de plus
problémes spécifigues de 17analyse des

vt ues e
an plus adaptass aun
AN CHIE S

La chromatographie en phase gazeuse est ootusll
employée dans les laboratolires et dans les wnodus
bien pour 1l analyse gualitative, que L isoesnent et la
purification des substances d™un mel ange gazeuwsr ow liguide.
(40)

C'est une méthode de sBparation des composes o L el
susceptibles d?étre vaporisds par chauffage sans clecomposi i an-
Elle permet ainsi 17analyse de melangesbventueal lenent trées
complexes dont les constituants peuvent différar o' une Fagon
considérable par leuwr natuwre et lewr volatilité (41)

La chromatographie gazeuse est basds sur les differences du
coefficient de partage des produllts a sréparer entrs une phase
mobile ou gax vecteuretvrephase fixe stationnaire solide ou
liquide. (42) ’

@ omobile qul

A L'instant initial le mélanga & ﬁépar@r gat imjmcté
1" dntrée de la colonne ow il se dilue dans la ph
1’entraine & travers celle-ci. Si la phase statinnalre a b ien
été choisie, les corstituants du melange appeles "solutes
sont inédgalement retenus lors de la traverséds de la colonne, De
ce phénomena appeld "réetention", il en resul te gque les
constituants du mélangs injects se déplacent tous ooins vite
gque la phase mobilea.
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et que leurs vitesses de déplac&ment sont en outre in&gal&ﬁ"

Ceci les conduit. 3 sortir de la colonne les uns apres les
autres au sein de la Phase mobile | et arrivent dans le
détecteur. Ce dernier envoie vers 1l enregistreur un signal
amplifié& au préalable canstant, appelé ligne de base. Le
passage d'un constituant mod;ﬁe.1é_53nak et un pic est eniregisire
(41).

L’ensemble des pics ainsi obtenu est appealé chromatogramme,
empreinte digitale utilisable pows determiner 17identita et 1a
pureté d'un produit volatilisable et la proportion d”un
constituant speécifique. (473)

- - ~ # 3
Cependant pour un Compose analvse dans les momes conditions,
le temps de rétention est constant et représente une grandewur
Propre a ce compose, permettant done son identification. (44

- 1 . -
IV=-2 Autres methodes o extraction et de se

e e

oarations

. i A - -
Lextraction des aromes repose swe de s propristes
physiques, gui sont:

- La volatilité et la solubilité dans les solvanbs
. - A -
Organigues des composas aromatiques.,

Cependant, cette extraction s’ accompagne d'une distorsion
qualitative et guantitative.

# La distorsion qualitative s"explique par le fait ques 1
procéedé utilisé entraine la dégradation de certains Composés
17 apparition de nouveai: produits dont 1 odeue paut modifier
17 arbme naturel.

e

* La distorsion quantitative réside clans Len Fait
. n A o . - 5 i T - PR -
les constituants d*ur ardme n*ont pas la meme volatilité; (36

,
<1

Les méthodes d’extraction sont trds variess car elles sont
fonction, non seul ement des caractéristigue phiveico-chind ques
des composants volatils (tension de vapeuwr, solubilitaé,
polarité, taille, etc.o..) mais aussi '

de la natuwres de IPaliment, de sa composition, et de oo
consistance. Chacunede ces méthodes donment Lne  1ina
differente de la composition de 1*arome du produit.
elles nous citerons la téchnigue de Headspace ou e
tete.

L7analyse des vapeurs odorantes au dessuws de la matiers el en
équilibre avec elle semble le moyen le plus comediat pour
découvrir les constituants volatils responsables de 17 odewrs.

Cette pratique dite de l"espace de tete est actuellement en

; ~ . 3 o g .
plein essor, grace auw perfectionnement des apparella.  (4%) Son
principe est le suivant:

o



En prélevant un certain volume d7air
vide surmontant la matiers et enTimj& 1
chromatographe, nous © - obtenons ainsi un :hrumqtoqr'mmw
qualque fols appele " al'Omezgr‘am me'iui representa queleprofil
de la composition des vapeurs. (44&)

Cette technique simple permet d'eviter lLaos manipulations et
lintroduction d’artefacts dlis & 1'emploi de solvants, mais

-~ . . . ~ . .
presente aussi des inconve nients, car 1lertréme dilution des

substances volatiles nbobssite l'utilisation de trés g ands
valumas d*air.

s - P
Differentes méthodes ont rechaerchees atin de concentrar
les parties volatiles dans un grand volune de vapeurs oe téte,
(43)

Il permet de faire passer a 1 aide d’un gaz Lnerhe,
guelques centawtnes de millilitres de 1% ace de tBte dans un
piege refroidi qui peut etre incorpore au chramatographies,

Mal heuwreusement la presence d eau en Lré
constitue un inconvénient majeur.

grancde guantitd

2- Fidgeage ¢ + adsorbants solided:

Les adsorbants utilisés sont des polyvndres CHOC AN L ojLE
-~ et - . . . “
hydrophobes a tres grande. surface spécifigue tels gue:s
Forapack, Tenax GE€, Charbon actidf,

Ladsorbant se comporte comme un support IHPUMIiMQFﬂpthUu
e#t, au bout d'un certain temps, le valume d alution du COmp oG
piégé le moins retenu, sera atteint. o produai s retenus sont
désorbés selon deux procédés: Soit P action Lhulm;quw MEN AL e
avec recondensation des produits volatils libbrés en téte de la
colonne ouw dans un capillaire de verre refroidi; soit par
lavage du piege avec une quantité d’un solvant choisi. {40

3- Piégeage dans les colonnes FHﬂJllJLrM"“

Les produits veolatils entrainés par un +1lux O] E L
piegés dans une colonne de grande longueur dont la p
interne est enduite d’une phase organique telle qu'une huile de
Silicone. Ils sont ensuite dm&crbéﬁ par chauttfage et
recondensés dans un piege & Tenax GC (37)

.- o
4~ Fiegeage dans une boucle d’échantillonag

Cette téchnigque consiste & entrainer les compnsés volatils &
I7aide dun courant de gaz inerte(azote, argon,gar carbonigue
et a les piéger dans une boucle d’;uhanlennmge et ol e
(40)

Toutes ces methodes de Hﬂad“&paﬁﬁ ne peuvent ml]hnummsemwnL
etre utilisdes que pourdsal iments A& faible pouvoir de r Ak D on
ou pour lesquels les molécules les plus imporbantes, du point
de vue de l*arﬁmeq ne sont pas trop polaires. (40)
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VI-3 Méthodes d identification

Liidentification des constituants volatils d'un arfme €L
d’une huile essenkielle peut se faire de divers es manieres:

ars quggraiggq_é_}’aigp Efétﬁlmnu Ltmﬁlﬂ.u
Cette identification se fait par la comparaison des temps de
retention qui rmprpﬁentent L7empreintes digitale de chague
constituant 8lué dans des conditions opératoires bien
determindes sur deusx colonnes de polarité differente. (47)

b/ Turhnlqup a’ @ﬂFlChlf:UmEHE

Elle consiste a effectusr une série de chromatog
deuw: colonnes de polarité differente: dfabord avec T Les
essentielle , en%ui*e avec la&s compos prurs ouw echantillons
standards de fagcon & determiner leur temnps de retention par
rapport a ceux de 1l huile esgantielle, et enfin avec 1 huile
essenbielle dans 1aqu lle, nous auwrions ajoutéd une certaine
quantite du Composé pur dunt la présence est présumbe de sor
que sa concentration soit augmentée. Si le pic obtenu & la mBme
largeur et une hautew multipliée, 17identification peut étre
caonftirmese. (47)

T aMmes s

c/ Méthode _des indice

L'utilisation des grandeurs de meent Don
chromdtagraphlquer (indices de Fovats) constitue
plus apprn“rle pour identifier les comp

.

La methodes
g volatils présent

dans les ardmes et les huiles essenbis]l (37
# FEn lTeothermes
- 7 s

=) 1 L-‘.‘: fent

Les indices de rétention de Hovats I(T) ;ﬂnﬁ CJENE
acceptés comme des param@bres pratigues pour o
retention des solutés en chromatographie gareuss
sSont donneés parla relation ci. dessous :

I_I"Lf(t“.r’t )
LT =100Z+100 —mmm——te
L E_#E )

PV T . Y

1;u+hurmv 5[5

N : i G s .o - 4 - oW
o LTy indice de rétenti on en isotherme du solubd (i)

’ [ - - -~ ]
t, ;¢ temps de retention reduit du solobd i (mn o uj

/ - - . i i e e
ﬁgzr temps de retention réduit de la n-paratfine dont Lo
pic sort immédiatement avant celui du solutélet dont lg nombre
d*atomesde carbone est Lt o s\

gan‘ temps de rétention réduit de la n-paratfine, a Z+1
atomas de carbone, sortant immnediatement aprés le gmluhé.(ﬂﬁ1tux5}

avec tg=tg ~t s temps de rétention corrigé par celui du Gaz
vaecteur Evamrreﬁp@ndant auw voluwme mort de 1a colonne o ()
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Four éviter les valeurs decimales, Fovats a multiplie par 100

toutes les valeurs de 7, c’est i dire, par définition guelgue

s0it la colonne utilisde et la tempar 1turm 17 indice de
retuntlmn d*une paratfine normale esk Mdu|“ a 100 fois son
nombre d atomes de carbone. (41)

* En FProgrammation cle tmmpwrakurwr
En programmation linéaire de temper
Fratz (41) ont introduil . des indie
conme reference les e:tara éthyliques d'acidesaliphatigu
chaine ouverte. Les indices ont eto E [ &
interpolation linéaire des donndes de rétention dees TN O
et des n-alcanes &lués avant et aprés le soluté .

rature, Van den Dool et

LYindice de rétention est calculé X partir de 17sguation
suivanke:
le,i = Taa
Tlprg)=10074+100 =————e————
A

R,211 Rz
avec T =T, +rue
ou T,z Température de rétention ﬁﬂ

o

Température initiale de la colonne ﬁﬂ

. r @ gradient de température [%/mm]

te: temps de réetention [mn) (48)
. . " / .
Les indices podJudent des proprietes additives ce qui

permet, dans Lne gerie homologue, de culer L'indioce o un
element de la série connaissant 17indica G Comp :
et 1'increment d indice du groupanent corvespandarnt.,

[ (prog)y= 1 O] 419
I{pros HPQT Ig (41,

atron o
popul atre

= 3 s 3 . " !
La prevision des indices de Fovats en peogrami
temphrature a partir de ceux en isotherms sst L

étant donne que de tels indices changent faiblemesnt avec la
tﬁmpwr ature. Aussi beaucoup dattention est accord 32 la

deuPtlun d*une rwlﬁtlon antre lpeet les indicos
mesurds a une temperature gauivalente [(Tel.

Ces indices de rétention en programmation de Lemnpérature
Iprg sont ainsi calcules & partir des donnees isobhermnes
cependant de tels indices prévus en programmation de
température sont souvent beaucoup plus grands que lewrs
corraspondants éxperimentaux et la difference peut &tre
expliques par le fait que les indices en isotheras dependent
la températurs. (48)

~

de rétention, utilis ant

pravent (P

i

Selon Giddings, Iprg est relide a I1(T) (indice en wotharmns)

par la relation:

Iprg=I(T).0,92 T,
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Une autre correlation entre Iprg et I(T) est dmmnéepmr
Guiochon:

Iprg=I1(T) (T —20)

L.es difficultég, en partie lides a cellesde mesurer
reellement Tay, ont incite dautres auteurs & utiliser los temps
de rétention en notant qua, si la montee en temparature est
lineaire, ce qui est le cas le plus fraquent , t =an+h

- R
On awra donc identiquement:  (41)
t =t
Lozioo _me_mff+1002
San 02

- -



VII- Controles ana al ytigues des hul les esser

Ce sont des controles routiniers de {nbnjratimn orienths
vers la mise o evidence, soit d'adult Srationséventuslle y  BOLL
d’une propriete-, particuliere dont 1'importance est essenbislle
pouwr 1T'utilisation des produits

. ol “ a w
Enfin, contrdler nest pas qu’analyser, c'est toujours en
plus comparer a ur produit choisi comme t&Emoin ow a o
analytiques ou quankitatives.

PO =

Leas Lmntrmth Uf{EEtHH‘SWtFﬂng subjectifs, cest a dire
sansoriels mais treées souvent objsctifs. (450

VII-1 Controles Sensoriel s;

CEoses sens e
N W ol b A W W 1B
abvsanoe el

L*analyse sensorielle consiste & utilis
percéption dans une obserthlun methodique
porter un jugement suw la presence ouw 1°
valeur des caracteres sensoriels.

[

La

o

L“analyﬁe sensorialle est la premidres noee o
d’analyse. Elle exige une approche rigaoure
concerne le plan experimental et les

s
| methodes
PO =] W = I W T
aitenents des donnees.

tir

On peut citer:

# Les analyses des odews, chezr les F;aﬁ{ummurs et callag
du gout, en industrie alimentalre. (49)

a— L. odeur
Cest une impression particuliere produite sue 17c
1" odorat par les emanations des corps, etc. L AdLur
pPropage pas comme le son et la lumiere
sont composées: dL molecules qui se déplacent :
parviennent jusqu'a la mugueuse ulidctlveg celld transmeal
L"information qui est ensuite décodes part le cervead ou se
fait la perception interprétative des odewrs. (50)

b— Olfaction et percéption

Le faib le plus marguant de la pefcéptinn olfac
dans l'extreme sensibilits des recépteurs aux substance
chimiques et & leur capacité h les Hl{rnrm‘|1Lr.
détection est tros souvent superieur o 17 o
déceleaer an chromotographie en phx““ ; L :
tonisation de flamme. Mais, ce phwnomw' compl e
percéptimp varie non seulement aveo le individus:, mails awssi
pouw un meme individue, en fonction do teaps, de son appetit, de
son etat hormonal et nutritionnel.

Les molecules odorantes dont wlemsnt un petil noobre s
percu ( 3%4) peuvent suivre, une diffusion retro-r
la voie nasale normale. Avant datteindre les re
cdivent traverser la mugueuss olfactive.

ot

s ) .
A cowrs de cette traversee, les mnolecules et ol
modifications structural e, Lll atteignant le il il cations
nerveuses des recéptews A travers les_guelles pnuax' =4

transmettre le message au systeme nerveus central. (37

A



c-Méthodes d”analyses

Les méthodes d’analvyse sensorielle font partie de 17arsenal
des techniques utilisdes pour décrire 1'ardme et la flaveur
d'un aliment.

* 'l:’_é\_f_alg_a;_t_ifj__‘;_r‘i_§_E£s_gr_;i§]_._]._g_c_g_\l_ﬂtt_erej;g A la chromatographiie
phase gazeuse:

N

La teéchnique la plus répandue est 1'evaluation [PAar N jury
desperts "Fanel" de l'odeuwr de chague pilic sortant o une
colonne chromatogrenhigque gazeuse, et Ggalement 1" analyvse degs
impressions olfactives de plusieurs portions de chromatogramme.

Ces méthodes présentent des inconvénionts car elles
ne tiennent compte ni des intéractions encre les composants
des températures nettement superiewres a celles des vapeurs
surmontant habituellement un aliment.

Aussi , préféré-t—mn piéger les fractions a la sartie de la
colonne, soit directemsnt dans une seringue, soit pae
sUr un support inerte afin dappracier ulterierement les
caractéristiques olfactives de tel ou tel constituant.

A .
Les juges peuvent meme methlre un nom suwr un certain nonbees
de pics et ce nombra sera dacvtant plus grand que 1leur

expérience dans ce domaine sera plus vaste., (37)

d® odeur

* Les saulls nlfactifts et les unit
. . ~ . - y . f g ng
La mesure de l7intensite des seuils de percéption olfactids
" -, 2 . & ~ 4 ~
permet d'apprecier la contribution d’un composant a 17 ardme
d*un aliment. On se base sur le critére suivantiplus le sewuil
d’un composant sera faible plus sa conbribution sera grande.

Une methods rapide et simple consiste a prendre une gammes de
concentration croissante grace & laguelle le seuwil du "Fanel®

est defini . par la moayenne géométriqu@ e seulls individusls,

l.a combinaison entre seulls de perception et corncentrations
du composant dans 17aliment a condult Guacagni ot coll en 1944
(37) & introduire la notion d unité d’odew s définie comme le
rapport entre la concentration d’un composc volatil dans un
aliment et son seuwil de percéption limite.

Ac tuellement, les contrdles s orientent:

- D’une part vers la caracterisation et le dos:
constituants parasites ou typiques, présents en petil
quantites etmeprésentatifs d’un adultdrant ou d’une substance
d*origine, anormalement ou normalement présents.,

= D7autre part vers la determination de rapports
caractéristigues entre certains constituants convenablement
choisis et raprésentatifs de la matidre premisre gtudies ou des
adul térants (473)
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Les methodes de controles objectifs utilisees sont
nombraeuses.

Farmi elles, nous trouvons:

A . . : 5 + . . a
# Les controles chimiques: indice d'acide, d'ester,
d’alcoal, ..

* Les controles instrumentaws: [ofra—rouge,
ultra-violet, visible,la chromatographise on phase gazeuse et
celle couplee a la spectrometris de masse (GC/ME), etc.

- Etant donnge la gamme tres etendue o conmentrations
dans une huile essenkiells , seule la téahnique analybigue
chromatographique en phase gareuse couplas a la gpactrometr o
de masse, de par sa grande sensibilite, parmet de & vl e
d'evaluer la qualité et 17authenticitée dune telle huile.

L’ avenemant d’intérfé}mmétrEE rapides tel celuwi de
Michelaon, associ@s auy nombreus avantag da la ﬁpmctwmmétrje;k,
a transformee de Fourier, a permis le développeansnt du coupl dag.e
chromatographie en phase gazeuse capillaire-spectrométrie
infra-rouge a transformée de Fourier (GC/FTIR) et son
utilisation dans le domaine des aromes et des huiles
essenkimlles. (51)
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VIII— Travausx Hﬂi@FLPHF" relatifs

d _oranges et d amandes :

e

PR

§ . . % E e
Le suivi des travaus scientifiques en ce qui concernes
l7analyse de la composition des huiles essenbisl]os de 1" oranges
et de 1*amande, ainsi que 1%évolution des tiaochrnd gue ..
d’obtention et des méthodes d'analyse, constitusnt les &léments
déterminants de cette recherche blbllogrduhxquz

~

Le contrdlse des huiles essenkiel les ¢ d” agrumss se
Surtout swr des examens par chromatographis en phase o

La station ex pﬁrtmwmt1]9 2t donc continuesl ]l snent cunfruhkmﬂ A
la mise au point de methodes nouvel les devaluation de la

purete et de la qualite. (31)

Avec 1"avenement des colonnes cappilaires
silice fondus, le pouvoir de résolution de
procéder aux cana lyses les plus delic

pUis en
B oparmet de

a- Huile ea;wnk1&119 d”oranges

Ure des larges applications de 1 wmhim &N phase

gazeuse dans 1"analyse des huiles eg £k
realisee par Bernard en 1940 (525, qxl iy vis :
fraction de terpenes et terp@noides. 1 a [l ain“; 1ﬂvnh71»z 145

terpenes et 37 terpenoides en utilisant
stationnaires couplées avec la speEctrosc
Contrairement & 1°huile de Lemon, la plu
l"huile essenkbielle d* oranges contient o eI el
IFEDA et coll (52) en examinant 1 huile de Californie
Floride, trowsrent qui La deurle de la fraction

manutmrpen;que était constitue de limomens droit.

; o
L

Toranges de

Dans 1’@xtension de ce travail Hunter et
trouverent e L prlnflpa] constituarnt de 17
Floride est le ses qu1t=rpﬁnw*VuLﬂanuu

# Johnson et Vora@®),ont dEVQlUppu' les arnalyses o’ hol les
pssenbkielles de 1° orange natuwrelle par chromatographie en phase
gazreuse en 1njectant directement Iﬁl d*@chantillon avec un
systeme split 100/1 dans L chrnmquqrﬂprm "Sigma TRY (Ferkin
Elmer corps, Norwalk, CT) équipe d'un détecteur 3 ioni o T T U
flamme connechté & un intégratews "I380 4" (Hewleatt
e SoemeIls ont travaille sur une colonne capillaire

wed |
41},

ean bl]iLw rmndua de 1ongueae ol Lre dnterne O, 2%nmm.
l.es conditions operatoires optimales s sl van sy
~
- . \
I injécteur : 200c
7 85 ‘¢
T detecteur @ 250c 1
10 mn
o ©
T colonne suivant la programmation: 4o 6% fmn

41 ma

-



Vitesse de papier: 1lcm/mn

Liidentificatimn‘dgﬁ constituants majews et mineurs de
1*arome diorange a a@té faite en comparant les temps de
rétention et les donnes de spectrométrie de masss avec Ceus tdes
etalons.

Les resultats typigues de l"analyse quantitative de 1°arome

d’orange sont representis dans le tableaw suivant:

constituants majeurs Composition
de 1l aroma dforange

Acetal dehyde LHOO ppm
Méthanol .8 %
Ethanol 13 4
1-Fropanol 100 ppm
N2 Ty e
moetal JO ppm

-

Heas anal

Ebutyﬂate:ézkh]& S50 ppm
Y

Limonene 200 ppm

Quant a 1"analyse quantitative de 17t e
¥

sosenbicl e
dorange,elle a donne les resultats suivants:

constituants prin- concentration
cipally de 1l essence
d’orange

Ethanol 0 S
Acetate d*éthyle 50 ppm
Acétal 20 ppm
X—pinens Q.4
sabinene G4 %

Myrocéne 1,8 %
Octanal 0,9 %
d-limonane QF,& %
leirmalonl G5 %
Décanal 0,6 %
Mer al 6,2 %
Gelanial 0

A

Valencens 1,7%

-6



Le constituant majeur de 1 huile est le d.limonens WS &k
le valencene (1,74) &tant le composé majeuwr des

(53)

seaui terpen

Anal yse:

agrumes, la
le

Four 1’analyse des essences et des derive
pratique actuellement est un examsen mattant en
chromatographe en phase gazeuse muni o’ un détecte
ionisation de flamme. L'analyse a liew dans les
euperimentales suivantes:

colonne: capillaire Golay 1%5m x O,2mm

phase statiemgire: UNICOW LE S50

Température de la colonne de &40 a 140k
. -+ -
Vitesse programmes: 4o/mn

Température du disposition d’introductions

Detéctew & ionisation de famme

(Fression de 1aies= 25 psi, pre:

tar de 1T hvdieogan

psil)
Baz vecteur: héelium

1y,

Volume df essences

Atténuation: &4

LPanalyse a permis 1 identification des constituants sulvantsy

#* Terpenes: %-thuyene, %-pinéns, camphéne, B-pinéne,
sabinéne, £ -phellandrene, 4 -terpinene, dy-cardne, d-linonéna,

~

peymene, ¥-terpinéne, terpinoléne.

. - % -~ - =
* sesquiterpenes: Valencens, bergamobens, caryophyllens.

* Alcoolss Linalol, terpinene 4-ol, «-taerpindol,
citronellol, géranial, nérol

# aldehydes: citronellal, ﬁéral, qéramiﬂlﬂ
aldehydeg 1Jcbylique, nonylique et decyligues

* Esters: Acétate d octyle, 2tate de linalyle, aos
de nérylegbtde géranyle et acétate de terpinyle.

-/



L7 analyse cmmparée awy chromatogrammes d"e@chantillons purs
et d'echantillons & controler offre le plus souvent des
®léments de jugement slrs. (31)

L'essence d'orange amgre ouw de bigarade peut Gtre consideree
comme saine quand les rapports des pics obtenus par CFG
compris entre les limites sulvantes: P-pinene/sabinene:
3,08-3,72; aceétate de linalyle/aldehyde décyliquer 4,40-4,70;
achtate de linalvlieslinalol:s 1,473,275 linalol/aldehyde
decyligue: 1,694,482,

o~ ~ £~ ' y . .
Grace a la détermanation de ces rapports, 11 =2st possible de

détecter les adjonctions dessence d’ orang

En effet, 17addition de 1l essence d’orangs douce est
evidence par la preéesence de citronellal (aldehyde contenus
1 essence d’orange douce et , seuwlemant & 17é&tat de 3¢
dans 1 essence de bigarade) et par la daminution du rapport
acétate de linalyl/linalal. (51

NF_T75-236

La présente norme fait partie d’'un enseable de

IS 5 ~ ; i F

le controle de la qualite des huiles essenbiell
utilisees dans 1l industirie de la parfumeria et d

N EwTati}
=k

arc

Le principe de cette norme esht 17analy:
gazeuse sur une colonne capillaire dans de
gpécifiques, |
grain bigaracdier obtenue par distillation
feulles, des ramsaux et de petits fruits

praus b cimes
condibions

snbielle de petit
La wvapew o aan des
arts de 17 orange.

Cographl e

Apparelillage:

colonne: capillaire en silice fondue de S0m et de O,3mm de
] b . -~ .
diametre interieur.

Divigamurs 1/100
Fhase stabionnalrsa: FEG 20 M

- - . . . - .." - .
Température: température initiale 70c, puls programmation de
température jusquw’a 180%, d raiszon de 2t/an

e 2 P z ¥ -.—-’
Temperature d'injection: 200c
Température de detection: 230c

. T - L -
Quantité injectes: 0,170
Wt LS - . . .
Detectewr a ionisation de f1amne

Bar vecteur=healiuwmn

Débit de gaz vecteur: 1,3ml/mn (547

-3B-



L7analyse de 1l huile sssentielle o * aman tres FArE,
cependant le benzaldzhyde est le principal constituant donnant
la flaveur damande.

La méthodea apgctrumétrique LY présente frardols o
difficultes dans la détermination de benzaldehyde en prése
d”acide benzoique. Brunelle et Martin (52) utiliserent la
chromotographie en phase liquide, avec une phase stationnaire a
253% d'Apiezon M. et trouverent que ce n'est pas nécessaira
d’utiliser la distillation par entrainement a la vapeur DL
séparer le benzaldéhyge de 17acide benzoigue, puisgue la
séparation est realiseepar chromotographie.

Les tensurs en penzaldehyds contenuedans 17 amande par cette
méthode sont donneés dans le tableaw suivant: (52)

produit benzal déhyde
(97 100ml )

Esaeice d’ amande Ly35
P depodrvue 4e Hoy

Essence d°amandes 2,72

Nous présentons dans le tableauw suivant le nom et la
structure des principaux constituants d*huiles essenbielles et
o » .
d*aromes presentés par famille:

-39~



— WNom et structure des princi paux (ooshilvanbs

d' huiles essealielles,.

e

* - ﬂ[d_{‘_ogal_'_bﬂres moﬂol‘.‘er/aemcl_ue&; ef ai'omafaiue:.

C_mn hene nene >/
o - pumw_ ¥ } ?‘ f.amaneflf QS . fef}m'ﬂme : “ Ag,- Calene
l .
/\ N\
Q |
A GYmEne o(-{erpin'?.r\e. o~ Shellsadiene P-'\yrr_a"n e ker pinoléne
@\/ Vo.LEﬁcﬁﬂ(‘.
¥ - é.L_fgoLa
N N N
“;O“
oH
i |
Aérol. A - &r.rp.hc'ag 4e ranisl
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)

e
I. INTRODUCTION: -

L*objectif de notre travail est de pouvoir préciser dans un
premier temps., les conditions opératoires les plus favorables
d’analyse des huiles essentielles par chromatographie en pha
gareuse sur deux colonnes capillaires de polarité differente
d’en déduire & 17aide de substances etalons les grandeurs de
retention ou indice de Eovats. Dans un dewxiems temps, nous
nous préoccuperons d’évaluer dans les conditions opératoires
précitdes, tant les constituants majeurs des huiles
EE?EHtiEllEﬁ d’ arOmes a%i@entairea dforanges @t o amandes
ameres que leurs prmptieteﬁ physico-chiniques, atin de
controler laur qualite.

SNCIELLES DE L”MHGHE:

II-1 Introduction:

La chromatographie en phase gazeuse a , depuls son

apparition, apporté une contribution ingstimable a la

separation des constituants d'une huile essentiellea. Apros
1'avenemant des colonnes capillaires en verre puis en silice
faondue, son pouvair de régsolution inégalé permet de proc -
aux analyses les plus délicates.

En effet, la colonne constitues varitablement le
tout chromatographe, car c'est d'elle gue dépend le
séparations. Si l7appareillage est bon et les conditions
opératoires convenables, l1'analyse ne vaudra que par ce gque
vaut la colonne.

ol

cleas

Nous distinguons dews types de colonnas:
# Les colonnes classiques a remplissage obsoletes.
¥ Les colonnes capillaires ouw a tubs ouvert appelees

égalemant colonnes de Golay.

Farmi ce déernier type, il existe des colonnes o
dites classiques et celles a remplissage. (41)

illaires

1/ Colonnes capillaires classiques: v

ﬂppelées également WCDT (Wall Coated Open Tubular) ow COT
(Classical Open Tubular). La phase staticnnaire est déposee sur
la paroi interne de la colonne. L& ciaméatre interne de ces
colonnes est trés petit et varie de 0,1 a 0,5 mm par rapport a
la longueaur géeneralement situee entre 10 et 100 m

"



2/ Colonnes capillaires remplies:

Appeléss egalement colonnes SCOT (Support Coated Open
Tubular). De finesparticules adherantes (diametre de 5 a 10
micro metres) sont déeposes sur la parol interns du tube
préalablement impregne o une phase staticonnaire.

En outre, le succes de la séparation depend powr urie
grande part du chnoix de la phase stationnaire

Far ailleur, un melange & analyser peut comporter
solutés ayant des propriétes (polarite notamment) tres
differentes. Ces derniers imposeront donc a faire un
cumpromishdans le choix de la phase stationnaire ou
arriver mems a la necessite de faire L7analyse swr doewr ou
plusieurs colonnes differentes.

iz

Dew: colonnes capillaires WCOT de [hase atiocnnaire
differente ant ete utilisees au cours de notee etude, 1%une
polaire, il s"agit de la FEG 20M (ou carbowas 20M) y L7autere
tres peu polaire OV101

# Carbowax 20M: HO= (cH, ~cH, —o-)+H

Le polyethylene glycol de masse 20 000 presente une bonne

Bt s 13 :. - T 03 rr a2 > L T T E— ¢ Sl o N Tt A b S - o cee ol ot poie
stabilite thermique jusqu®a 200°c. 11 parmet | etuds oes
composes portant des fonctions chimigues poladlras,

# OV1G1:

cHE
(0 a 325 %) gomme silicone 100% methyl&e:cﬂaw?l-u
i I

les silicones methylees sont les phases stationnaires | o
couramment utilisees. A cause de lewr gamme de temperatura
d’utilisation trés étendue et de leur polarite tres faible, la
separation des composes d une serie honologue se fait
pratiguement dans 17ordre de leurs points o ebulition.

II-2 Appareillage utilisa:

L7appareillage utilisé est le suivant:

* Chromatographe type UNICAM sarie 304

% Détdcteur & ionisation de 1 amme.,

* injécteur sans diviseur type FYE UNICAM Grob cangu

pour minimiser les traindes de pic et les errewrs guantitabives
.- ~ & i i . s . 5
assoclees 4 l'injection aveo divisew (figure 1)
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FIGURE 1: SCHEMA SIMPLIFE DU SYSTEME
D 'INJECTION
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* colonnes:

] I 1 I
lcaracteristiques ' colanne FEGZOM ! colonne ovlol!
I ] I 1
! ! ! !
'Matiere du tube ' Silice fondue ' silice fondue !
! ! P-sainéed’ﬁluminiLmH
! ! ! L
. ! ! :
'Longueur ! “5m ! 25m !
! ; ! !
'Diametre intérieur ! 0, 32mm ' O, 22 mm '
] | | 1
! ! ! !
'Phase stationnaire 'palyvethyleéne P100% silicone )
! ' glycol 20M L methy] e !
! ! ! y
'Diametre extérieur 0,45 mm : 0,35 mim )
1 I ] 1
'"Epaisseur du film 0,21 Hm ! Q*Eﬁﬂm !
| i I 1
! ! ! !
'Gaz vecteur ! Helium ! Hélium '
[} 1 ] 1
'Débit du daz vecteur ' 1ml/mn ! Iml /mn !
] 1 ] I
‘pression d’entrée du ! 7 F.8.1 ! 15 FaBiai !
! gaz vecteur ! ! !
! ) ! !
: : ! !
' T injecteur I 200t I 500k |
! ! i !
! T detécteur | 300t | 350t |
[} I | 1
: e i ! . ! % :
! sensibilite ! 10 ! 10 !
! . ! ! !
! | 1 i
! | ! !
* Enregistreur intégratew eléctronique type FYE UNICAM FLU

4810 Computing integrator philips.

¥
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IT =3 Conditions operatoires:

Dans le cadre de 1”analyse de mélang@w complexes comme
les huiles essentielles par chromatographie en phase gareuse,
les differents solutés ne peuvent Btre résolus dans 1 e
totalité sur une seule phase stationnaire et A une température
par suite de leuw nature et concentration divers

o

Four remédier a4 cet état de fait un protocole de travail a
‘eté effectud sur deux colonnes de polarité différente a fin
d’aboutir a un mode de separation donnant satisfaction.
L7accent est mis sur l7utilisation des donnges de rétention qui
esk considerés comme wun artifice analytique important dans
I7identification des constituants SEparé En outre, nous avons
choisi deux modes d’&lution 1°un en isothBrme et L7autre ean
programmation linéaire de température.

y
Le protocole operatoire est le suivant:

el cliss

Nous injectons plusieurs fois success iz
Bt ier .

n-alcanes et des produites monoterpenigques =talons

- o #| - .
Grace a la méthode de Fovats, nous calculons les parametre e
l"eéquation de rétention des alcanes, puls les indic
rétentiaon des substances étalons.
Les analyses ont &té effectudes suwr les deus colornnss aveo

les conditions suivantes:

a/ Colonne capillaire FEG 20M:

* hydrocarbures de reférence:
du n-nonane au n-tetradecans.

- Solutés injecteés

¥ Etalons appartenant a la famille des hydrocarbures
monoterpénigues: o ~pinéne, camphéne, A-pinane, d—cardne,
« ~phelladréene, 4~terpinéne, limonéne, iuterpinénag el p-owvme

- v.'n_j ecte #y 0.6 YL L
- Vitesse du papier: 0,5 am/mn
-~ Atténuation @ &4

- T colonna

a-1 En isotherme:

Temperature allant de S50 a 110T par intervalles de 10%
so0it S0,40,70,.....110%

~dif! =



a_ 2 En programmation linéaire de temperature:

z - .9 - ; e e
De 60°% a 150 °%c a raison de 1,2,3,5 et & °c/mn

b~ Colonne capillaire 0OV1IO1:

’ o ’
- golutes injectes:

I'd
’ ) -
* Hydrocarbures de reEerence: cdu n-octane aw n-deodacanes.

* Etalons appartenant a la famille des hydrocarbures
monoterpéniques.

Viajuiég 0 [ Déﬂ j{L
Vitesse du papier: 0,3 mm/mn
- Attenuation: & 4

-1
- T 'calonne

b-1 En programmation lindaire de tempéraf

L

de 80 a 150°% a raison de 1,2 et 3 c/mn

II-3-1 REBULTATS:

A- Analyse en isotherme:

a— Analyse swr colonne capillaire FEG Z0 M

A chague temp@rature déterminée, nous avons caloule
l1*indice de rétention du solute a identificr, 1 echelle des
hydrocarbures de références ayant Bté tracése au prealable.

Les resultats obtenus sont regroupes dans le Tableaw 1:

-

¥
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--------- étalons pour chaque température.
50 C° 60 C® 70 C® . 8o cCe 90 C* 100 C°© 110 C°
Composés  #-——=—=— ===~ T e o S e A it i e L S

e it tam e Tem I e PR Gew) M s Mg LT

Cq 1.95 : 0,668 S 1,85 : 0,615 1,84 -: 0,609 ;1,81 20,593 1,80 :.0,588 ‘1,78 :0,577 > / /

S 2.71 + 0,997 12,28 : 0,824 2,10 : 0,742 © 1,99 :0,688 1,92 : 0,652 01,87 :0,626 1,89 : 0,637

N 3.94 + 1,371 13,05 : 1,115 $2,87 : 1,054 2,52 ;0,925 525 : 0,811 2,10 :0,742 2,04 : 0,713

B 6.60 : 1,917 S 5,10 : 1,629 14,11 : 1,413 3,23 %1.172 f2;72 1 1,001 2,43 :0,888 2,11 : 0,747

Cis / / / £ 6,42 : 1,860 S 4,76 :1,56 3,74 : 1,320 3,13 :1,140 2,64 : 0,970
- / / / / 10,13: 2,316 © 7,16 :1,968 | 5,28 : 1,664 4,16 :1,426 3,31 : 1,197

____________—__.________..__-,__...,____..._____._.__.__._____.._‘__._____.._._______.____A_______...._____._____..k______..ﬁ.________b______

____d_______F__,.__.___._____r.,__.____k____..___,_"F_________.____....____-.___________.*;________..._____.___}________-_______F__

g-pintne 3,09 : 1,128 | 2,61 i 0,959 2,43 : 0,886 2,07 :0,727 [ 2,02 : 0,703 1,95 :0,668 1,95 : 0,668
: Camphene 3,65 ° 1,295:2,97 ° 1,089 :2,58 . 0,948 :2,31 0,837 . 2.14 ' 0,761 :2;07 ‘0,728:2,01 © 0,698
" B-pinéne D 4,60 1,526 ©3,31 : 1,197 3,01 : 1,102 2,59 :0,952 * 2,33 : 0,846 12,2 0,793 2,1 0,765
;DB carene 55,06 i 1,621 fL,SL i 1,468 33,56 1,269 53,00 *1,099 ‘2,65 0,875 52,31 0,837 :2,16 0,770
‘“Phellandrene, 5.31 : 1,669 [ 4,69 : 1,545 [ 35,77 1,327 ;3,11 1,135 ;2,75 | 1,012 2,33 0,686 2,20 : 0,788
;d—rterpiréné / f / 5,00 & 1,609 3,70 1,308 : 3,19 -1,160 ;2,77 1,010 ;2.11 0,879 : 2,25 0,811
“rimankae (4 3 5,08 : 1.625 S 4,28 : 1,450 03,34 11,206°2,96 @ 1,085°2,29 :0,912 2,41 : 0,879
. §-terpinene i / t o, ./ %/ 14,60 % 1,526: 4,10 11,411 03,37 5 1,215 :2,78 (1,022 2,49 ' 0,912
" pocymene S/ s/ P oe oy & Taoma i 1,613 7 A31 29,438 £ 2,56 ' 1,260 ‘3,03 :1,109° 2,52 : 0,924



A 1"aide des valeurs du tableau 1, nous avons porté sur la
(figure Z), les :uurbu’ d*étalonnage Lnt =1 (1) pour la serie
des n- alEdﬂLH de reférenca.

- -
Ne dlqposanf pas d° etﬂlmn N=i,, lea temps de retention de
celui-ci a eté 1nrﬁrpo]@ A partir du diageamine Lﬁ%ffii}"

# Commentaire:

D' aprés Fovats, pour une colonne donnés ot une tempérabure
choisie, le logarithme des temps de rétention ect lid
linfairement au nombre d”atomnes de carbone dans une série
homologue; Lnt=antbh cbnest le nombre datome de carbone des
solutés, ®

Cette linGarite n’est pas vérifide dans notre cas CF L guure
ceci paut etre expliquéd par le fait que nous n’avons pas
tenu compte du volume mort de la colonne corre 1hoau temps
de rétention du gaz vecteur. Aussi, en pranant 2inps o
retentlan de 1’alcane le plua leger (pentane ou hexane) et en
cmh51derdnt celui-ci comme n’etant pos retenu et allant 3 la
méme vitesse gue le gaz vecteur, nous avons appmrté_la
correction nécéssaire sur 1l ensemble des temps de retention.

2)

Les valeurs des temps de retention reduit thwt‘ainﬁi
calculees sont portees dans le tableau "2". ¥

S

-49 -



ﬁ
2.0 |
|
|
: 7
0.0 -
900 1000 4400 4200 1300 1400 1

FIGURE 2 . VARIATION DE Lnk gN FONCTION DES INDICES DE RETENTION

-50.



D YR

50 C° 60 C° 70 C° 80 C° 90 C° 100 C° 110 C°
COMPOSES mmm s e e e e e e e T T T T T T Ty T
t'R Lnt' t 'R Lnt' t' it ' ' ' ' ' ' '
R R R nt t'R Lnt . t'R Lnt t'R Lnt . .
_______ (mn) (rmn ) (mn) R ) ;N () R (mn) X y.5 AR
£y 0.40 -0,916° 0,30 =1,204 ® 0,29 :-1,238 ° 0,26°-1,347% 0,25!-1,386 ° 0,23-1,469 1 / /
C10 $71.16 . 0,148, 0,73 :-0,315 : 0,55:-0,598 ; 0,44:-0,821; 0,37:-0,994 . 0,32.-1,139 : 0,34 -1,079
Cii f 2,39 + 0,871: 1,50° 0,405 © 1,32:0,278 : 0,97:-0,030: 0,707-0,357 © 0,55-03598 ©0,49 7 -0,713
C,, :5.25 :1,658: 3,557 1,267 | 2,56:0,940 . 1.68: 0,519: 1,17: 0,157 ° 0,8&-0,128 0,56 * 0,579
Cis ., P/ P/ i / i 4,4871,500 f 3,061 1,1207 2,097 0,740 . 1,490,400 1,13 0,120
€14 / / / / 8,58 .2.149 : 5,61: 1,724: 3,73: 1,316  2,61:0,959 ‘1,76 : 0,565
' X-pinéne : 1,54 10,432 71,06 :0,058 . 0,88 %-0,128° 0,52 0,654 0,47°-0,755 10,40 1 -0,916 ; 0,40 1 -0,916
. Camphéne ‘2,10 :0,742:1,42 10,351 ‘1,03 : 0,029: 0,77 :-0,261; 0,59:-0,528 0,52 :-0,654 70,46 -0,776
B-pinéne . 3,05 ‘1,115°1,76 :0,565 : 1,46 0,372° 1,047 0,039 0,78°-0,248 :0,66 ° -0,415 ;0,60 : ~0,511

. Dy-caréme . 3,51 © 1,256 :2,79 ‘1,026 ° 2,01: 0,698: 1,45: 0,371: 1,10:0,095 10,76 . -0,274 % 0,61 ; -0,494
‘_Phelland- : 3,76 1,324 3,14 :1,144 9. 22 % 0.797° 1,56 ° 0,445° 1,20°0,182 ;0,78 } -0,248 : 0,65 ¢ -0,431
réne. , . . : ;

L oterpinenel / ./ i 3,45 1,238 . 2,15 0,765, 1,64 ; 0,495, 1,22,0,199 30,86 ;-0,151 0,70 ¢ -0,357
- Limonene . / N 3.53 i1,261 2,73 : 1,004% 1,79-.0,582% 1,41:0,343 0,94 :-0,062 :0,86 ¢ -0,151
‘woserpininet f 0w/ 1 4 1 F f 3,05 t 1,115, 2,55 10,936 1,820,599 1,23 ¢ 0,207 :0,94 -0,062
| P-cyméne - / '/ toy iy © 349 S 1.249% 2,56 .0,940% 2,01 0,698 1,48 ¢ 0,392 10,97 # -0,030



, . ’ s -
Four chague température le cli agramme Lntﬂzftl) st porte sur
la figure 3

D’aprés le graphe nous constatons une meillewe lindarite
qui nous permettera d'utiliser ultérierement un tel abague.

)

. . ” ’ . . - i, . ;
Nous avons par aillewr détérmine par calcul & 1°aide de la
relation de kovats, les valeurs des indices de retention des
substances Btalons monoterpenigues,

Les résultats obtenus en prenant les temps de rétention
, R . - L
reduits sont rassemblés das le tableauw 3 Sl vant

Tableauw J: Indices deo rétention dos etalong &
colonne capillaire FEG 20M

Laotherme

|

% ’ .
'composés Indices de retention
I

50 °c ! 60'«'_570‘C5 Bo'c-'QO"cfioo'c!Ha °C
] ]

1
1
1

: : !

! ! ! ! ! S
'w . pinéne 1039110511053 1021 11038 L0411 1044 1
i I I I I | 1 | i
! ! ! ! ! ! ! T
'Camphene ! 10B2!1092!1071110711 107310891 1087 |
I I I I I ] ] I I
 ppiotne ! IISLILIL9!INIS 11151121 1156 1269 |
! Ay.caréne | 1149'1172'1163'11175' 1188116911015 1
1 ] ] I { I I - I ]
'dphellandriae 1157i1185i1178:1186E1204i1174i122 E
'a_tecpiotne | 1194111731194 100711195 1050
I I ] I ] ] 1 1 i
'Limonéne ' _. ‘1199012110 121111952 1101011567 1
! ! ! ! ! 1 ] ! !
| nene E PIZFL 126912761 10463 1275 1
 flerpintee |~ | ! ! ! ! |
! Zne ! l VIZSE 1274 1 12631 12681 1278 1
-!p_ cymene S 1 . ila_\J‘.Jil.h !l ?Jll {‘?RII 78 !

_5'2_
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Afin de verifier l7influence de la temperatuwre swr les
. . - . - o y "
indices de rétention nous avons porteé sue la figure 4, 1

ineli ce
de Kovats en fonction de la température I=f (T}

# Commentalre:

En examinant le graphe de la ¥1gur9 4, nous  Fremarcguaons toul
d”abard, quL pour tous les Hialmn,, 1 wvnluljun gl 17
rétention n'est pas l¢nea1ru et souvent aléatoire. L7
de la temperature est tréds importante dans ce type df
puisqu’elle permettra d’optimiser les conditions de
@t d’en choisir les plus favorables.

inodice de
intluence
anal yse

sEparation

Far ailleuwr, le graphe fait apparailtre certaines inversions
d’ordre d'élution des substances tel que L@ montre le couple
{-tarpinéne/ ~phellandréne. Ceci est for? utile a ¢ connaitre

afin de prucednr a un choix judiciews: dea hempératuru d’élution.
Ains la séparation des cons tliuini tune kol le essentielle
SLmbani Btre meilleure & 85 ou 104 7.

B— ANALYSE EN FROGRAMMATION LINL#[HV

TEMPE mmm (¢2)

a— Analyse sur colonne capillaire PEG 2OMs

= B L
Les echdntlllnn% etalons ont eté injectes dans las
Cundlfldnh ueraLOLFquue les hydrocarbures satures de
reférence a savoilr Lumpurature de colonne de &0 & 150°% a

raison de divers gradients: 1,2,7,35 et & P

MeXnerc

.
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Tableau &4: Température de rétention des hydrocarbures de référence et des étalons élués sur colonne PEG 20M en pro-

__________ grammation linéaire de température de 60 & 150°C.
1° ¢/mn 2° ¢/mn 3° ¢/mn 5° c¢/mn 6° c/mn
Composés P
tR tR tR tR tR
(mn) : TR (=°c} (mn) :TR (=°c): (mn) : TR (-°c): (mn) :TR (-°c) : (mn) :TR(-°c)
fa 1,93 . 61,93 , 1,86 63,72 .1,89 @ 65,67 1,90 69,50 1,89 ' 71,34
€10 2.31° 62,31 2,20 0 64,40 2,227 66,66 2,18 ° 70,90 2,16 ' 72,96
€11 3,34 5 63,34 3,19 66,38 3,13 ° 69,39 . 2,90 74,50 2,83 ' 76,98
€12 L.58° 64,58 4,61 ° 69,22 4,40 73,20 3,66 ' 78,30 3,53 ' 81,81
Ciz 2.20° 67,20 6,90 ° 73,80 6,27 ° 78,80 . 4,88 ' 84,40 4,67 ' 88,00
€14 10,91 ° 70,91 $9,85 ° 79,80 8,78 > 86,34 .6,49 i 92,45 . 6,04 . 96,24
'w-pinéne . 2,42 62,42 .2,40 | 64,80 2,59 0 67,77 2,44 1 72,20 | 2,44 [ 74,64
- Camphéne : 3,08: 63,08 :2,69 : 65,38 :2,88 : 68,64 2,69 73555 : 2,65 7549
' B-pinéne . 3,46 ° 63,46 .3,05 . 66,10 3,19 | 69,57 3,03 ) 75,15 , 2,92 ] 77,52
‘D,-Cargne : 3,81 : 63,81 :3,58 67,16 :3,65 : 70,95 :3,29 : 76,45 : 3,22 : 79,32
‘q_igiila“d_= L16 ¢ 64,16 3,93 : 67,86 3,86 : 71,58 :3,58 : 77,90 : 3,33 : 79,98
 d-terpintne’ 4,71 : 64,71 4,10 : 68,20 3,99 : 71,97 :3,61 : 78,05 3,54 : 81,24
!Limontne  : 4,74 64,74 4,43 0 68,86 4,31 © 72,93 3,89 1 79.45 | 3,72 ' 82,32
‘¥-terpinéne’ 5,59 : 66,20 :5,26 70,52 4,74 74,22 : 4,61 83,05 : 4,26 ' 85,56

. P-cyméne : 5,93° 65,93 ‘5,50 ' 71,00 :5,25 ' 75,75 !4,71 1 83,55 [ 4,21 . 85,

7 NBATqe] o1 ins spjiod Juos s3e3TNSaT so7



A 17aide des valeurs du tableau 4y nous avons porte sur 1a
figure 5, la variation des indices de retention Iﬂwﬂﬂ fonctian

de la temperature de retention T pour la série des n—alcanes.

L’examen de cette figure S montre qua la variation est loin
d’étre lineaire, cependant, elle pourra servir d*abague. En
effet, ne disposant pas d’étalon n-c

P la tenperature de

’ . . P , .
retention de ce dernier a ete interpolee a partir de ce araphe.
A l'aide des valeurs du tableau 4, nows avons egalement
calcule les indices de retentionénﬂﬁmmanmrarpeniques e2lues dans

les conditions operatoires précitees.

Les resultats obtenus sont rassembloes dans le tableauw 5@

57
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tableau 5 1 Indicesde rétention des &talons &lués suwe culonne

capillaire PEG 20 M en programmation linéaire de température 5
! ! Iprog :
} ! !
'composés ! Poc/on | fe/on | 3E/mn [ st/7mn | &/7mn!
1 I [}
! : | | ] :
Y-pinene ' 1011 | 1020 | 1041 ! 1036 | 1042 !
I I | 1
s 4 i .
lcamphéne ' 1075 | 1049 10773 1071 10735 !
E ! ‘ | | | . |
Ypingne ! 1109 | 1085 | 1165 itig | 1143
! ! | | ) !
lgcaréne ! 1138 i 1127 | 1141 1154 [ 115& !
! ! | . ! =
K-phellan._! ’ | ' | !
' odrenea S W 7 1 1152 11857 | 1189 | 1171 !
I [} I
A-terpinene 1205 1164 1 1168 | 1193 | lzo1 !
! : | . *
‘limonene ' 1206& | 1187 | 1193 Fizie | 1217
[} I ]
. . 1 Il .
¥~terpinene 1238 122 1218 o127 1 o12e4
| I ] l |
. . | .
p-cymene ! 2EZ | 1239 1244 1 1RBs T 1amw
! ! ! l | I !
Afin de vérifier 17influence de la températuwrs sur les
indices de rétention en programmation de temperature, nous
avons tracé sur la figure &, la variation de Iﬁﬂ @n fonction du
gradient :IWW =f ()
* Commentaire
Cette figure montre gque: >
i-la variation des indices de rétention en fornction do
gradient de température est assez aldatoire.
. . . fe
Aussi, la connaissance de cebte variation est wutile
puisquelle permet de s&léctionner les conditions les plus
favorables de séparation des constituants. .

ii— L7ordre d’élution peut changer selon les conditions de

travail, tel gue le montre le couple p-cyménsa / ¥ ~terpindéne. 5

Ceci nécéssite donc certaines précautions & prendre quant a

17identification utilisant les données de la rétention. -
Aussl pouvons—nous conclure que 1ordre d'élution sur

s ~ g ’ e L5

colonne PEG 20M ne peut &tre utilisd comme méthode fiable '
d*identification surtout dans le cas des huiles essenkbielles. g
£

~.59_
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Afin

1ON ainsg
determinees sur colonne capiflaire PEG 20 M , nous avens Feporte
dans le Fableau suivant fes Valeurs observées 4d ans

l'lH:éf"a.’tu.f‘e_ .

table au 5%

Indices

de

de comparer les valeurs d'indices de retent

reteakion
traveaux anterieucs

obseryis

dans les

Composés Ip I P, ‘IP3 I ., I‘Pg Te,
A.pinéne 4039 4030 Aoy 2 A016 oLs A035
Camphéne | 40833 4056 4030 1076 - 4050
B-pintne | 4424 | A089 | A427 | 4447 A460 | 4240
Ax_Carene - - - 414156 - 44165
d.phellandrene| - - 4472 - 11t5
A-tecpinene | - 4452 & A495 - 118>
Limoné ne 4206 A4 73 A 20l A2 13 1225 | 4225
¥.terpindne | 4251 A219 - 4256 - 12 60
P- Lyméne 4272 | 4244 4257 A2 82 _ AZ285
Tp, + Madices de kovats feporkis par JENNT6S et SHIBAMOTO. (63)

Te ¢ Tndices e Kovyits calcules <ur colonne ?n1aire_. (63)

IPB: *_:u\a.'c-e_s Jde kKovats calculés 'Par EREVHRD Sur LO]Oﬂne'
capillaire PEG 20 M| (64 )

Ip + Tadices de Kovats calcules sur olanne capillaice PEG 20 (64 )
R, : ; P g,

& Tadices de retendion calcules sl (olonne Cla%STque YEG ZoH en isothe/me . (¢s)

p Sndice de relendion calculés sur colonne Capillaire PEG 20 M en
Progra mmation Lineaire de tempirature (47) .

* Conclusion

Les gran deurs de rétenfion
colonne capiiaire PEG 26 M en
Lintajre de temperature
antérieure ment

ainsi délermintes sur
isothernme et en programm ation
bon accorad Avec
travaux .

Sont en

ceMes Erouvées
par d'autes

- 60 Bis _



b/ Analyse sur colonne capillaire OV iul

De la mame maniére, nous avons effectud des fanalyvses avec
A . - - < < -
les memes constituants @luds sur colonng capillaire ov 101 €01
Frogrammation linéaire de température.

lLes résul tats obtenus sont Fassembl &s dans le tableau &.

Tableau &

Temperature de rétention des hydrocarbuwres de refarances

et des étalons &lubs sur colonne GV 101 en programmation
lineaire de température de 80 a 150 °c

. L S g & 2" efmn  : 8)l¢/mn .
_ffrfffff____(_r'?lﬁ_}__J‘B_tf_c)___f_r‘%p_)_ STRI2e): () TR(2e) |
o 3,297 83,297 3,16 86,32 3,14 89 42
9 4,717 84,71 4,43 88,86 4,32 92,96
€10 7,46, 87,46 16,66 93,32%6,31 98,93
11 12,13:92,13 % 10, 40 ;100,8 9,18 107,54
€12 19,271 99,27 1 15,31 | 110,62 12,85 * 118,55

;*-pinéne 5,65 | 85,65'5,59 ‘91,18 5,01 95,03
: Camphene : 5,97 : 85,97. 5,81 . 91,62 : 5,49 : 96,47
; B-pinene 6,79 | 86,79 6,52 ‘93,04 *5,91 97,73
i« -Phelland: 7,83 : 87,83, 7,22 1 94 : : ,
;DS—Caréne z 7,94 ] 87,94} 7,61 . 95,22 F 6,84 §100,52§
i®-terpinéné 8,21 ' 88,21°°7,35 ‘94,70 16,74 1100,22°
: P-cynéne : 8,55 : 88,55 7,70 : 95.40 : 7,00 :101,00.
~Limonéne  £,61 ' 88,61° 8,01 ® 96,02 17,37 102,02°
. ¥-terpinéne 10,09: 90,09; 8,68 : 97,36 . 7,91 © 103,73,
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Les indices de rétention calcules 3 12

L=

+ w ow 2
de de 17equation de
Van den Dool et Eratz en praogrammation lineairs de température

sont donnes dans le tableaw 7:

Tableau 7

Indices de retention des &talons elués sur colonne ov 101
en programmation lin@aire de température

—

programmation

Composes ‘
1°%c/mn | 2 *¢frmn| 2 %c/mn
{-pinene 713 H52 PE5
camphene 917 967 956
B-pinene 9RY 967 P79

d-phellandrend 1008 | 1015 | 1009

M-carene 1010 1025 1018
d-terpinene 1016 | 1018 | 1015
P ~cymene 1023 1027 | 1024

limonéne 1025 [ 1034 | 1034
¥-terpinene 1056 | 1054 | 1054

En portant sur la figure 7 la variation de 17indice de
rétention en fonction du gradient de la tempmraTure M CHLLE
abservons 17influeice de cette derniere. Nous " EMAL CLADN S

4

. . - . i .
én effet que les indices de retention ne sant pas fonction
unlqupment du couple phase stationnaire/s solute, mals aussi
la température de la colonne.

En comparant ces résultats a ceux obten sur ool onne
capillaire PEG 20M en programmation linéaireo de
nous constatons qu'ils sont plus faibles puisqua lag wulut
sont plus retenus par la phase stationnaire apalaiie ov 1U1,

a b = o 2’ ]
Dun autre coté, l’ordre d’élution des &lalons est nettement
modifié par rapport a la premiéere colonne utilisée.
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FIGURE 7: VARIATION DES INDICES DE RETENTION
- EN FONCTION DU GRADENTDE TEMFCRATURE
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II-3-2 Conclusion

L*étude de la rétention des pruduit monoterpéniques par
chromatograpﬁe er phﬁge gazeuse a pérmis de montrer
1 1mportance ques revet celle-ci quant aux choix des conditions
opératoires de Eeparat1an et notamment de temperature et de
phase stationaire.

De cette étude, il ressort que les meilleures conditions
d’analyse préconisées sont les suivantes:

¥-Colonne capillaire PEG 20M: 150c

— En programmation de température: éD/é et 3&-/mn
— En isotherme: 795 et 104%c

150
¥—- Colonne capillaire OV 101: BO/St/mn,

-6l -



ITI- CONTROLE ANALYTIQUE DES AROMES D ORANGES ET D*AMANDE

AMERE:

ITI-1 AFFLICATION DES GRANDEURS DE RETENTION & LA

SEFARATION ET A LT IDENTIFICATION:

les conditions Dperatolres les plus favorables pFH(l'uE?
ont eté app'11ue % aux ardmes d’ oranges et d’amande am@re an
vue de la séparation et de 17identification de leuwrs
constituants majoritaires.

ITI-1-1 Analyse sw colonne capillaire PEG 20M:

Les resultats qualitatifs observés aprés elution de
chqquc huile sur LDlmnn@ FEG 20M =n prmqrhmm1l|un lingaire de
temperature de 407a 190° & raison de 2 et 3 °c/mn sont
présentes dans les tableaux 8 et 9:
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Tableau 8: Valeurs des temps, températures et indices de rétention de

cértains constituants d'orange élués sur colonne PEG 20M en
programmation linéaire de température & raison de 2°C/mn
(Chroma 1,2,3).

2%9¢/ MN
i Orange brut Orange déterpenée Orange 5xconcentrée
. I — T = — S E AT S
o] (o] (8]
ER(mn)_TR( C) Igrog. tR(mn) TR( C) i, tR(mn) TR( C) —
: IR Tt D R B Bt B PRt o
2.5 64,68 | 1014 231 64,62 1011 2,30 64,6 1010
------- e Bt e AU SR
5,21 66,42 | 1101 3,44 66,88 1118 4,32 68,64 1179
_______ e e St e TSN MU [P [ S [
3,47 66,94 [ 1119 4,38 68,76 1184 4,39 68,78 1184
————— e e e e e e e e o e e e o o i i e
4,71 69,42 | 1204 4,50 69,00 1192 5,69 71,38 1247
1 ——————— }—- ————————————— e i i e e —— B Bt T MRS S
— — 4,54 69,08 1195 _ _ _
_______ LT S ISR SN S VU S
— —_ 4,59 69,18 1198 = = —_
——————— F——-——w-—————-j—————-—-————————-———~—-——n—~——-——ﬂ———----—u—————————
5,11 70,22 | 1222 4,61 69,22 1200 - - -
5,15 70,30 | 1223 4,69 69,38 1203 - - -
------- [ e e e e e e e
5,27 70,54 | 1229 T | 69,42 1204 - - -
5,33 70,66 | 1231 4,80 62,60 1208 - - J -
5,57 | 71,41 | 1241 5,07 70,14 1220 - - -
——————— it e e e Bty B B s T T T ——
5,76 71,52 | 1250 54923 71,10 1241 - - -
______ B St it i B e i e
6,02 72,04 {1261 5,85 71,70 1254 { - - -
S I B LA RS (. A i
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Tableau 9  :Veleurs des temps, températures et indices

de rétention de certains constituants d'orange

élués su colonne PEG-20M en programmation

linéaire de température a raison de 3%/MN .

( chroma 4,5,6 )

3%¢c/mn

I

Orange brut :
Orange détérpenée Orange 5x concentrée

tR (mn) | T R (%c ) Iorog. | ER (mn )| Tr(ec Ipgoe | tr (m 4 Tg (oc ) Ippog
2.39 76.17 1019+ 2.53 76.59 |1034 2. 31 66.93 1009
3.47 70. 41 1127 3.37 70.11 1119 2.97 6891 1082
4.19 72.57 1183 3.75 71.25 1148 3. 37 70.11 1119
4.27 72.81 1189 4.77 7431 1219 4.29 72.87 119N
4.40 73.20 1200 5-05 75.15 12 34 5.36 76.08 | 1251
4. 44 73.32 1202 5.30 75.90 1248 7.64 82.92 1255
4.47 73.41 1204 5.47 76 .41 1257 _ _ _
4.53 73.65 1208 5.73 77-19 1271 _
4.55" 73.65 1208 6.70 80-10 1317 -
4.57 73.71 1209 7-98 83.98 1368 _
4.59 73.77 1210 . _ .
4.65 73.95 1213 _ _ _
4.68 74.04 1215 _ _ -
4.76 74.28 1220 _ _ .
4.8% 74.55 1224 _ _ _
4.89 74.67 1226 _ _ _
5.05 75.15 1235 _ _ .
5-44 76.32 1255 . _
5.66 76.98 1267 _ _ _
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L'identification des constituants Majoritaires de 1 huile
essentielle d’oranges serait ramende 3 une simple comparalson
des groupes reperes sur les tables

s dindice de r T
etablies sur la colonne P Z0M en programmation de tenpeaeratuwre
. e e R
a raison de 2 et Jc/mn.

Les constituants majoritaires de l'huile essentielle

-t

d’aranges ainsi identifies sont regroupés dans le tabl

Tableau 10: Idwntification des constituants majoritaires
d'orange elugs sur la colonne FEG 20M

! 2 c/mn ! 3 c/mn

~ v : B < e o e
COomposes E %“3 %m? %ﬂg ! %“3 li,(,i i?(Di

%-pinene 11014 11011 (1010 ' 1019 [1034 | 1009

I ]

campene i - - - L = 1082
I I

B-pinene 1101 | - ~ 01127 (1119 | 1119
[} I

brcaréne 1119 (1118 - o= 1148 -

-phellandrene! - - - - = =

d~terpinens ' - &= - i - - -

11imonéne 11204 | 1184 [1184 1189 [1219 |1191

Cterpinene 1229 | 1000 = 1226 =
I ]
P —cyméne PLE41 [ 1241 | 1247 0

-9 . . . F 3 - ai veoony S

lP“f Indice de réetention des constituants identifies de
1"huile d orange brut.

b . . ) ‘ ‘

%ﬁg: Indice de retention des constituants identifies de
1huile d'orange ‘déterpénde.

c - L . . . . e [
I i Indice de retention des constituants identifids de
prog™ T . " .

L"huile d7orange Suconcentrae.

Les resultats observés aprés élution de chacune des
huiles sur colonne OVIOL en programmation linaire de
température de 80 & 170°c & raison de 3 °/mn sont rasseanblds
dans le tableau 11.
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Ig@}gg& 11 : Valeurs des temps , températures et indices de rétention
decertains corftituants d'oranges élués sur colonne 0OV 107
( chroma 8,9,10 )

39C/mn j
&Fange b rulk &f‘anaae de'/erpen?c &c‘xmge 4 x oNnee S
R (mn) | TR (°c) teEog | 'R (mn)| TR (oc) Iprog TR (un) | TR (oc) |1 prog
4,84 94,52 | 926 4,82 149,48 | 925 | 4,83 | 94,49 | 926
4,90 94,70 929 5,46 | 96,38 957 5,59 96,77 964
4,96 94,887 932 S8, 75 | 92,25 972 5,73 2t 7 971
5,04 95,12 | 936 6,44 199,32 1005 7,21 101,63 | 1031
5,60 96,80 | 964 7,53 (102,59 | 1043 7,24 101,72 1032
5,76 97,28 | 972 7,751103,25 | 1050 7,41 102,23 | 1038
5,85 97,55 | 977 7,90 | 103,70 | 1055 7,44 102,32 1039
5,95 97,85 582 - - - 7,47 102,41 [ 1040
5,98 97,94 983 - - - 7,71 103,13 1048
6,05 98,15 987 - - - - - -
6,51 99,53 | 1006 - - - - - -
7,47 102,41 | 1040 - - - - - -
7,71 103,13 | 1048 - - - = = -
7,79 103,37 | 1052 - - - - - -

-69_




Les constituwants majorlLaer% des arbmes etudiés ot et e
identifiés par la table de référence des indices de rétention
etablie pFEAIablement sur colonne Hvlwl er progranmation
lindaire de température a raison de 3% o Amn

# - ; v =
Les resultats obtenus sont portés dans le tableay 192

Tableau 12: Identification des constibuants majoritalres
dorange elues sur la colonne OV1O1.

! 3% c/mn
|
composés : I:-ﬁﬂ' I;‘*a- I:‘ma
&pinene CE = -
1
camphéne i Q&4 Q57 Q&4
I
B-pinéne ; 262 P72 71
1
*—pheﬂandrénei 1004 1005 =
S-terpinéne VT - -
1
P-Cyméne e - 54
1
limonére i 1040 1043 1040
I
Yterpinene ! 1052 | 1085 | 1648
I

ar orange brut

b: orange det @ap ande
R -

C: oorange SXconcentres

* Interprétqﬁm1d95 tableauwx 10 at 12

D’apréa les resultats du tableau 10 et 12 on remarque que
les ecar—ts entre indice de retention varient d’ure huile A
une autre ceci peut etre dd au volume mort de La colonne guid
n"a pas ete pris en considération.

~¥0 _



I11-2 EVALUATION DES FROFRIETES FHYSICO~CHIMIGUES:

Les premiers examens auguels sont 5 les hulles
essentielles consistent tout dfabord a (=TT
caractéres arganolézptigues ( aspect-coulewr-odeur)
détérminer leuwrs grandewrs physiques caracbéristigu
A évaluer leurs proprietés chimiques.

et entin

o

3
a~Densitesr o
fo

% Définition: La densite relative & 20 ¢ d'une huile
essentielle est le rapport de la masse d’'un certain volume

» 1 > o gron ue 4= 1 9 b L ot . = peC- e ¥ @
d*huile essentielle a 20 ¢, a La Aot al wolume o 2o

distillee a 20°c.

Les meswes ont ete faites a 1 ailde diun picnmmétre e
et d une balance analytigue di%itale du type SARTORIUS 4 &
MRBE-1 avec une precision de 107g.

La densite relative est donnee par la formule ﬁujvante:(?S)

a
C [
3
=2
Y
n
1

du picnometre vide (g).

du picnmmétrﬁ rempli d huile e il e (g).

=3
3
L
u
i
i

m ¢ masse du picnométre rempli df

i ) -

g
il

bh— Indice de refraction: HD

» Definition: L' indice de réf raction o une huile essentielle
est le rapport entre le sinus de 1l7angle d*incidence et le
sinus de l17angle de Fefraction d¥un rayon luminesux de longueur
d* onde determines, passant de 17air dansg l17huile eosentlalle
maintenue a une températuwre constante.

La longuewr d’ onde spécifique est ( 58%9,3 + 0,3 nm
correspondant aux radiations q Etl%ﬂkiﬁm&ﬁﬁre du sodi win,

Les mesures onbt &8t effectudes al aide d'un refractomnatre
type ATAGBO 53 0Z1. '
P . - . 20 = - -
L'indice de réfraction, n_ , a la temperature de re
t, est donné par la formule: = (56)
k k ) '
n_=n + 0,0004 (£*t)
b D
~ ' . ~ = &
ou nyest la valeur de la lecture, obtenue a la temperabure U,
A laguelle a été effectude la determination.

—-



Zo
c~ Fouvoir rotatoires

e e e S D

Définition:

Le pouvolr rotatolre d'une huile sssentielle est
l17angle exprim@ en milliradians ou en degrés d’angle, dont
tourne le plan de polarisation dune radiation lumineuse de
longueur d’onde (58%9,3% + 0,3) nm, carrespondant aux raies D du
sodium, lorsque celle-ci traverss une spaisseur de 100mm de
l1"huile essentielle dans des conditions determinges de
températurse.

Le pouvoir rotatoire est donné par la $ormu1@;(52}

20 AV
dD E—————
L.m
.~ -
ou A: angle de rotation en degre.

V: Volume de la solution en ml

- % -
L: Longueur de la cellule utilicee an am.

m: masse de la substance dissouto.

# Longueur de la cellule= 13 cm

* Concentration en essence= 0,20 g/10ml

P2




ITI-2-2 Caracteristiques chimiques:

a- Miscibilite dans 1l"alcool:

Une huile sssentielles es% dite miscible a ¥V volumes et
plus d ethanol de titre alcoometrique determing, a la
o - 9 g “ 1 a s
temperature de 20°c, lorsque le melange d'un volume de 17huile

essentielle considérde avec V volumes de caet éthanol kL
de meine

limpide et le\réste aprés addition gradueslle d’éthanol
titre, jusqu™a un total de 20 volumes.

* Principe: Addition graduelle a une prise diessal de 17 hoalle
essentielle (ml), a la température 20, d'é&thanol de titre
alcoométrique 9571 (V/\V)  (58).

bh— Indice d'fAcide: I.48

Lindice d’acide est le nombre de milligrammes
d”hydroxyds de potassium ndécoe aire a la r
acides contenues dans 1g d’huile essentiolle.

tralisation des

lLe protocole Dpérataire est le suivani:

On pese 2g d'huile essentielle a lmg pres dans uan
de 100cm® et on ajoute Scw® d’ethanol a 95% (U/Y) poe dis
cette huile, on introduit aussi 2 a 3 gouttes d une salution de
phenolphtaleine en guise de reactif caloré, plis 17on titre
cette solution avec une solution de potasse decinormale (O.AMN)
jusqu’é l7apparition dune coloration ro

e e

E

L'indice d'acide est donneé par la fuoraoules (5?)

Sé, 1.V N

Y Am—— o

m

.

~ - s :
ou V: Volume de la solution d’hydroxyde de potassiuam utilise

(ml).

N: Normalite de EoH

m: masse de la prise dessal

L¥indice d’ester, est le noanbre de milligrammes
d’hydroxyde de potassium nécessaire a4 la neutralis
acides libéreas par 1 hydrolyss des sstars
gramme d’huile essentielle.

ion des
ans 1

conlenus

_¥3_



La reaction de saponification s eorit:
R=COO-R"+E0OH___ R=CO0-E+R" ~0H
vster potasse H5AVIN alcool
Le mode opératoire est le suivant:

Dans un erlenmeyer A, on introduit Gy lg dhul e
essentielle augquel sont ajoutés 10ca dune s0lubion o ® heyohir oo
de potassium alcoolique 0,5N. Dans un autre erlepmeyar B, an
verse 10cn de la meme solution d7hydroryde de potassiwn O

Chacun de ces erlenmeyer muni o’ un ra%ﬁs&ant ]
au bain marie pendant une demi-heura.

¥l

il

tochauffe

Apres refroidissement, on ajoute dans chague s lenmayar D cm
d’eau didtillee- si le liguide de L7 erlenneyer A est trouble
c'est qu’il reste de 17ester non saponifie car 1% oaetor s
soluble dans 17 alcool et non dans 1%eau, aussi ajouterons-—nous
10cn® de potasse alcooligue dans chacun des récipients et 17 on
procedera de nouveauw camnne pracidemment .

Lorsqu”il n'ya plus de trouble dans 1° @ lenmeyer A, on ajonte
trois gwttes de phenolphtaleine et 1'on titre aveo une solubion
d’acide chlorhydrigue O,5N,

Lindice dester est donne par la foomules (60)

ou Vo iVolume de la solution dfacide chnlarhyderique wubilise
pouw 1'essai a blanc (nl)

Y

P . , . a . R ; .
Volume de la solution d’acide chlorhydrigue utiliséd
pour la détermination.

mo: masse de la prise d'essalie (g)
IA: indice dacide.
) , - . s/ & - k) o
Les differents tests decrits precedemmnent ont Sté dtabli Lo

chaque essence Les résultats obtenus sont reportés dans le
tableau 13 suivant:
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Tableau 13: Evaluatio

des différentes huiles essentielles.

—__.___-__—__...__.______._.__-.._____—-..V__.____—_.__..._—.-.______.__._._____ -

n des propriétés organo-leptiques et physico-chimhques

=9
"Orange .Urange 5x * Amande I
idéterpenée  “Concentrée  :amére |
T“__ﬁ__*—_""_“v__~_'___"-h"_i"_"—__""_“___"_-]
‘Liquide .Liquide ‘Liquide un peu |
0 tmobile :mabile ‘mobile ‘trouble !
g hapect Limpide limpide :Limpide : :
o~ _____.._.._____..__..______.____.'. _____________ e - |
a 1
‘a‘ Couleur Orange Jaune a Jaune liair Incolor [
9 Orange : |
E ——————————————————————————————————————————————————————— TS e e e e et e = ] l
] - I
Q .Agréable et Trés agreable: Eeeabie . --Caracteristi- :
é;\ Odeur 'Rafralchlssan-CaraCtériStiq?e 9 "que des amandes |
te sdu zeste : ¢ eécraseées. ;
_______________________________________ QBEQJQ__L_____________,_______________“4
'''''' +___-_;§ﬁ_b_"____"_"_"_-"__"""_"'“__—""__?_'___—-“____-___“_“—__-_"—__'—#
w D 1,4722 1,4726 v 1,4696 1,5430 J
o 7 7V e P |
3 0,8435 0,8479 (i,8469 1,0513 !
G~ D I
" 20 I
___________________________________ |
s l
P, 20 +920 + 140 +80° tInactive I
1 N N S ._f_[fi ___________ !
== ~+Tvolure™ "1 volume | ¥TVoLdne 1 Veluiie d'Raile |
.d'huile _d'huile essens - essentlelle dang
:Solubilité ‘essentielle ‘tielle dans d'huileESSEN: 1,5 volumes :
+ dans 4 volume 3 —— [
:dans léthanol : 2,5 volume tielle dans ;

1 5 " d thanol a .’ votumes *3,5 volume déthanol a :
:a200 " déthanol 3 | G&thanol & |

e S . : @ %
o B/ 2 95% (v/v ) 95u (v/v) % L :
£ e S |
Y 1A 2,03 2,89 2, 23 31,33 :
___________________________ e e = o
|
1E ' 202,34 243,40 137,35 108,47 h
i
e P B e Bt R e e e !
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Afin d'avoir une premiére information quant a la qualité de
nos huiles, il importe donc de comparer les propriétés de nos huiles a
celles données par la littérature.

Aussi, présentons-nous dans le tableau suivant les propriétés
observées dans la norme. AFNOR.  (61)

fubleau 14 @ Propridétés organolepliques cb physico = chimiques de 'haole

essenbielle d'orange douce .

fuile cssenticlle d'orunge  Jduuce

I Caracleristiquest oo o m oo e (e
| Limites générales ! ltalie | Cuined tHecuil
H | | |
I-——‘______.—.--—_-_-T ———————————————————————————————————————————————————————— -
i !
I Liquide limpide nobile, qui peut de venir Lrouble
| @ 1. Aspect I Liquide limpide , m y qui p L
= !
1Oy -
S o e i R 5 e T B Y e
| o !
] 54 : ) )
, © ,-Couleur © Jaune 4 oranygd i
DB e s Jcmrmmaon e e 555 i S
5
[ 5 o i
& "L Odeue I Caractéristique du zeste d'orange
! !
P s s R T ———— ?""'"::""':::;:::::::::::::Z'j_ﬂ:
R e b g s s S e e Bt
! : P ! ! !
' '-dcns;tc‘ﬂn ! |
! b o s 20 0,Baz ! 0,844 ! 0,844 u,842
Minimuamn . ! [
! ! Maxinum ... 0,850 ! 0,847 ! 0,849 u,847
' I
1 i :
. l ! i L
] I"'”""'"'"""“T '''''''''''' [ T
| , -lndice de ' | ; !
: ]
\ , Péfraction & | \ !
T T | :
| ! 20 c.:uJ.rulnuu:_1 1,4700 | 1,4730 | Vearuo bo1,4720
by ! MERIMLIN 52 . 1,4760 ! 1,4750 ! 1,47 340 1, 4760
% |-pouvoir ' | | ! .
' o ! i l
Lo rotatoire ... © 4 940 | + 979 i + 95° b4 97u
¥ | ‘ . ] ‘
&, compris entre . 99u | + 994 | + Y9u oy 99v
Ct L A !

— . T — T —— S S S ——— e e
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* Interprétatimn:

1/ Huiles essentielles d’oranges:

L*examen des valeurs du tableau 13 coaparees
physico-chimique des differents types diheile essentielle
d*orange douce (tableau 14) et améres citd dans la partie
themﬁiqua, montre que neos resultats se cacorochent surtout dies
donnees duw tableaw 14.

En effet, les valeurs trouwvees pour le

ALy orandours

physigues

proprietés =
appartiennent auw domaine normatif, Cependant lL" iﬁdlCﬂﬁ’
d’acide et d'ester des differentes huiles d’ ors 28 50Nt
anormalement eleves, ceci peut etre dd i plusieurs facteurs
s0lt que:s

- La matiere vegetale est de mauvaise qualité“

= Le processus technologique ntest pas bien maitri

s

= L¥schantillon a ete trop longtemps canserve,

R Ce parqiar tacteur de conservation semble a notre avis
etre prepoderant et résponssable de ces valeurs d°indic
dlevées— En effet ces echantillons nous ont &te
saptembre 194d7.

FrEnl s e

Il est a noter aussi que les huiles d’oranges beuat,
s el - e - . -
deterpgée et SXconcentrée ont pratiquement des de
L'une de 17autre.

nsités proches

Selon la litterature, la véritable sc
posséde une densité de 00,8940 et un pouvoir rotatoire
a 20 ¢~ Nos rédsultats éxpeérimentaus s’ écartant opie
g'expliqueraient de la maniére suivante: soilt gue
‘pPas. Btaé déterpénée, soit gque le stockags ait au
les constituants. Nous serons tentés de peanders
axplication dautant plus gue nous " avorn, pas
d’oxydation de 1 huile.

2 Huile essentielle df amande amerea:

L T N TR

En comparant les indices physico—chimigue
d?amande amere du tableauw 13 aus valeuwrs otablies
litterature pour les deux types d hoiles o @l 1
privée de son acide cyanhydrique et celle qui en contient, nous
remarquons que nos résultats se rapprochent surtout des donndes
caracterisant les propriétés physico-chimigues de 1 huile
d”amande amére débarassde de son acide cyanhvdrigue.

clans 1a
amands amére

En ce qui concerne cette essence nous navons pas brouvée de
valeurs dindices d’acide st dester en bibliographie, oar
. - - - - —
celle-ci a eta tres peu etudiee.
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* Conclusion:

Lg; indices physlcomrh1m1que évalues experimental ement rnous
ont pPleS de cardctur14er, nos essences. Copandant de telles
proprletes ne peuvent a 911@% seules permettre un contrdles de
la qualité, aussi est—il néceéssaire de leur faire subir d” aulre
analyses qualitatives et quantitatives que nous pouvans
atteindre par chromatographie en phase gateuse sur colonnes
capillaires.
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Grice a la méthode d° identification par comparaison a 1%aide
d’etalons tthLHJ, Mous avons pu dptarm1nwi la proporition de
FEFt&lﬂSLDHJthuaHtS majoritaires des arbmes d° orariges et
d’amande. amére.

Tableau 15 : Identification des constituants majoritaires d'oranges
et d'amande -amére élués sur colonne PEG 20.M en
programmation linéaire de température a raison de 3% /mn
( chroma : 4,5,6,7 ) .

! ! % des constituants majoritaires j
!Composés ,tﬁ(mn) | e e Bttt
: ' Oranges ldmunde amére

! 1" T I T
T“'_—_"'—-__'_T__—_'_'"'-: ____________________ e fi
d- Pinene * 2559 " 0,477 0,546 " 0,815 . -

1 1 I I :
| " Camphéne ¢ 2,88 ) - 0,260 ’ - '
' ~ | ! | | !
B- pinéne - 3,19 0,855 ‘0,252 1,777 ~
: . ! 1 | 1 :
- Careme 3,65 C- A -
: . ! I ! I :
%-Terpinene | 3,99 | - ’ - ' - ' 0,262
’ | : 1 '
,Limonene ' 4,31 © 97,370 94610 " 96,202 -
! \ , !
 ¥-Terpinéne ! 4,64 © 0,014 - ' - i -
' ~ ] ] ’
P-Cymene 15,25 ‘oot oo 'ooe | -
! | . !
yBenzaldéhyde 112, 47 ' - b. ’ - | 99f738
! ' i !
Acétate de . ’ ! ' |
" Linalyl 13,45 ' 0,099 10,040 ! - ' =

|

'Linalol 13,61 I b o= P ' -
! |
“-Terpinéol '19,56 ! 0,027  tu,105 1 - ' o=
1 !
‘Néral 118,33 ! 0,026 10,063 ! - ' -
! ! !
‘Géranial 120, 50 © 0,010 '0 034 ! - ' -
____________________________________ N

a : brut ; b : détérpénée 3 C : 5X concentrée.
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Tableauw 1&: ITdentification des constih

ants majoritalres
d’DF@ﬂgEﬁ elues sur colonne OV101 en progranmation 1ioeaire de
temperature & raison de 3 °/mn {chroma 8,9 et 10)

4 des constituants ma joritaires
Composes ;

lorange brut!orange detérpén%e!mramge orconcentrés
1 1 I

1 1 |
N-pinene 0,083 ! N , -
1 I i

camphéne f0,139 0,083 ! 0,118

p-pineéne L0, 64 2 ORE ! 2

f-phelandrene! 0,224 O, G5 e

limonene PORE, 004 LORs, 325 !

Sterpinéne ! 0,005 0,015 I O, 050
P 3 1 !

L'examen des tableaux 15 at 14 MONErant gque sS1 Nous Venons o
Comparer les pourcentages obtenus sur les dewss colonn
remarquons qu’il existe une variation de darnil ars.,
Cependant 1 ordre de grandeurs est maintenu. Aussi LT
comparaison se bornera au constituant le plus important en
l"occurence Limon&ne.

s

[ I e

L'utilisation de la colonne FEG 20M nous a pérmis entre
outre de mettre en evidence le constituant principale de
17ardme d’amande amére (99,738%) confirmant Dien la conclusion
a lagquelle nous avons abouti dans l1'évalution des
caractéristiques physico-chimiques.,

Tableaud7: Comparaison des powrcentages obtenus sur leg
£ 2 b e [ ~d . S
deur colonnes pour 17arange brut, deterpenge, et Sxconcentrde,

arére! “limonene !
I

rolonne 'oa 'b ! (6 }
] I I ]

| 1 ] i
FEG20M  197,370194,410196202
1 ] I I
! | ! !

I 1 1 i
[1V101 !95,0@4!93,3?5!93583 !
1 I

I ] 1 I

—80-




a: orange brut
b: orange deteérpdnee
c: orange 3xconcentree
Il parait tres clair que les valeurs obtenues pour
17 orange brut sur les deux colonnes sont proches, et conformes
aux resultats theoriques.
Ce tableau sucsite aussi la remarque suivante :
= Existence d’un puurrentage trés élevd en limonene dans

1’ armma d*orange dpterpen@e, or si wne huile st bien
dateqwnee elle n"en renferme pas.

Aussi, avec les faibles proportions en ald hycless Nural,
Géranial observées sur la colonne FEBG 20M pourraient nous
conduire aux suppositions suivantes:

# Faorme d’adulteration possible.

" ‘ P ;
* Larome n’a subi aucune deterpenation.
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C~CONCLUSION GENERALE

La méthode des indices de Eovits est certe la méthode de
choix dans 1"analyse qual itative. En effet, elle pérmet
d*@léminer 1 utilisation d’étalons colitew: et d’optimiser les
conditions opératoires 3 savoir le choix de la température et
de la phase stationnaire. Ainsi, théoriguement si 1°on repete
l'opération & 17aide de plusieurs colonnes de phase
stationnaire de nature di¥férenta, la comparaison des groupes
reperés sur les tables ou sur les graphes dolt amener &
l"identification du soluté &tudié. Far conséquent., le problémne
de l7analyse qualitative d’un mélange = par
chromatographie serait ramené a3 un simple travail de recherc
dans ces tables ou sur graphes.

A cet effet, une premiere Btude a corsistd en la
détermination des conditions opérat sdaptees dans
17analyse des huiles essentielles en @ bosant swr les donndes
des grandeurs de rétention.

Une deuxieme &tude a eu pour objectit d?appliguer le:
conditions favorables de séparation & 1'identification oa
certains constituants majoritaires des huiles esser
d*oranges et d” amande amere.

i

Il va sans dire cependant, que les e aricleurs
méritent d’8tre affinées en tenant compte plutdt de
rietention réduits que des temps de rétention non o
la méme maniére, la température de rétention g
févaludée aussi éxperimentalement afin d°améliorer ou du mei N
connaltre sa précisian.
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