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Sniet @ Contribution A 1'étude analvtioue par wmesure de erandeurs de

——

retention de certains arBmes alimentaires : Menthe et Mandarine

Résmé @ lNotre travail a consisté en un contr8le analytique de 1la qualité
et de 1'authenticité des arfmes de menthe déterpende rectifide, de
mandarine et de mandarine dédterpende, nar chromntorraphie en utilisant
1es grandeurs de retention (Tndiees de '"KOvADSM),

fn nutre, un dosagse des métany lourds (Pb et Cd) = &+é antrenris.

Snnhdeet . f

contribution to analytiecal studv bv meesurins the retention

scales of some alimentsry aroma : Mint and mandarine.

Sumuary ¢ Our project work consists of on annlrytieal qualitv econtrol and
sermuinesess of deterpened and rectified mint aroms and of mandarin
anl deterpermed mandarin arama using chromatorranhv nrocess with
the retention scales (KOVATS index)., Tn addition a dosace of heavy

metals is undertaken.
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QOGO 0=0

les ardmes naturelles ou synthéticues résultent de la percevtion olfactive
d'un trés grand nombre de substances appartersnt & des classes chimigues trés
différentes (amines, comvosés hétérocvelinues azotés ou soufrés, comnosés
soufrés aliphatiques, alcools, composés carbonylés, séries terreniaques,etcess)
présentés le plus souvent & 1'état de traces et qui n'ont en commun qu'une

certaine volatilité.

e probléme des produits volatils émis per les fruits est trés étudié
actuellement.et de nombreuses analvses ont été faites sur 1'ar8me pendant
1la maturation des fruits et leur conservation. Tous ces travaux ont utilisé
la C P G. e chrometogramme, appeléd "arBmaseramme" ou "GILC Flavor profile
donne une image objective de 1'arBme indicuant A& la fois sa composition
qualitative et quantitative. Sur cet enregistrement, les ccrstitusnts sont
identifiés par leur temps ou leur indice de rétertion (indice de KOVATS
par evemple) et par des analvses complémentaires (spectre infra-rouge ou

spectre de masse).

Ilohiectif de cette dtude est de contrfiler analvtiquement les huiles

essentielles des ardmes 3
- Huile essentielle de menthe déternenée rectifiée,
- Huile essentielle de mandarine

- Huile esmentielle de mandarine déternenss



Notre exposé, constitué de ouatre parties, se subdivise de 12 manieére

suivante @

- la premiére partie concerne la détermination des caractéristiques
orsenoleptiques et physicochimiques. Une comparaison auX normes AFNOR

a été effectuée.

- la deuxiéme partie consiste en 1a détermination des conditions

opératoires optiméles chromatogranhicues.
- Ta troisiéme partie est consacrée a l'identification des divers
consituants par grandeur de rétention et ceci apres avoir dtabli une

table de référence d'indices de KOVATS A 1'mide des étalons témoins.

- La 4éme partie, enfin traite du dosage de deux métaux lourde
(Pb, 0d) afin de vérifier la qualité des arSmes étudiées.

L O=0=CmGCm=G=C
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PARTIE  THEORIQUE



I - GENERALITES SUR IES HUILES ESSENTIELLES

I - 1. Introduction

Les essences ou huiles essentielles sont des substances odorantes
huileuses, volatiles, peu solubles dans 1l'eau, plus ou moins solubles
dans 1l'alcool et dans 1'ether, incolores ou jaunfitres, inflam-
mables, s'altérant facilement & l'air en se résinifient. Elles sont
ordingirement liquides a4 la température ordinaire; quelques-unes

sont solides ou en partie cristallisées.

Aux besses températures, un grand nombre d'essenccs se séparent en
deux parties distinctes, dont l'une solide, est nomméc "stéaroptene!
et 1lsutre qui reste liguide aux températures mémes trés basses,

est appelée : "&léopténe". le température & laguelle s'opere cetie
séparation varie avec les essences et parfois pour une seule et
méme essence, suivant 1'8ge et lc mode d'extraction. Ia raison en
est que les essences ne sont pss des corps purs: presque loutes
constituent des mélanges, on le reconnait &4 l'ineonstance de leur

point d'ébullition.

Des recherches ont démontrées que 1' “éléopténe! est le plus
souvent un hydrocarbure, tandis que le "stéaropténe" est le

plus souvent un camphre.(l)

Pour le plus grende partie, les essences se trouvent toutes

formées dans les différents organe de la plante, les feuilles,

les fleurs, les fruits, les tiges ou les racines, elles son

alors localisées soit dans les glandes de poils secréteurs, soit
dans les réservoirs intercellulaires.

Fréquemment, la composition de 1l'essence d'une méme plante varie
selon qu'elle est extraite de 1'un ou de 1l'autre organe de cette
plante, de sorte que les produits extraits possédent des propriétés
différentes. De méme il arrive souvent gque les essences provenent
d'une méme partie de plante accusent entre elles des différences
notables dues & 1'état de maturité; aux conditions climatiques ou
encore & la nature du sol : mémes si ces conditions sont identiques
il est possible parfois d'obtenir des essences de caractére diffé-

rent si 1l'on apporte quelques modifications eu mode d'obtention.@y)
1~
i



I - 2, Composition chimigue

Les huiles essentielles sont des mélanges plus ou moins complexes
d'hydrocarbures terpeniques (C5H 8) , d'alcools, d'ethers, de
phénols, d'algehdes; de cétones, Ces constituants jouent du point

de vue du parfum, des rdles d'inégale importance. Les uns contribuent
puissamment & 1'arome de 1l'essence, d'autres participent simplenent
3 1'harmonie du mélange ; il en est qui, complétement inodoresou peu
odorants, ont un rdle tout & fait effacé ; enfin certains corps
constituent des facteurs négatifs qu'il y a intérét a éliminer‘ti)

1 - Les terpénes

Ce sont des produits naturels se trouvani dens les plantes sous
forme d‘'hydrocarbures cycliques et acycliques, pouvant se former
4 partir d'un précurseur biologique ayant le squelette carboné de
1'isopréne ( C5 H8Y @43

En 1956, des recherches ont démontré que le véritable précurseur
universel de tous les terpénes est l'acide névalonique.ég}

Ie nomenclature des terpénes a pour bese une unité "i goprénique" ;

nous distinguons :

- Les nonoterpénes ( C5 H8)2 4 2 unités isopréniques

Les sesquiterpénes (C5 H8)3 4 3 unités isopréniques

- Ies diterpénes (C5 H8)5 34 4 unités isopréniques

Les polyterpénes (c5 H8)n 4 n unités isopréniques %49

2 - Alcools et esters

Certeins alcools et certains esters sont trés répandus dens les huiles
essentielles et jouent un rdle trés important comme principes odorants



Ies acools de la séric iterpénique peuvent @tre considérés corme prowvmo«t
des terpenes C,, H16 , des @ihydroterpenes 010 H18 ou des BesquitPr?duu

015 H 24° et distribués entre les groupes suivants :

- Alcools terpeniques proprement dits : alcool 010 Hléo pasvant déviver
des terpenes C, 0 H, o par substitution d'un groupement hydroxyle OH 3. un
atome d'hy@rogéne.

. Alcool C10 H180 correspondant i des produits d'sddition d'une molécule
d'eau & une molécule de terpine C10 H 16,

- Alcool C10 H20 O provenent de 1'hydrotation des dihydroterpénes
C10 H18.

- Des alcools sesquiterpiniques répondant soit A 1la formmle C15 H21 O,
soit & le formule C15 H26 O.

3 - Aldéhydes

Les aldéhydes contenus dans les huiles essentielles sout asscz nomb¥ ey

et jouent du point de vue de parfum, un rdle de premiére importence.

. Ies aldéhydes de la série terpenique comprennent :
- Un homologue inférieur C9 H12 O des aldéhydes terpeniques de
formmle C10 H14 0.

- Des aldéhydes C10 H 16 O qui correspondent eux alcools C10 H18 O
et des aldéhydes C10 H18 O correspondant eux elcools de formule c10 HypO .

— Un aldéhyde homoterpénique C11 H16 O et un aldéhyde sesquiler PEWL
€15 H22 O correspondant & un alcool sesquiterpénique C15 H27 O.

. Les a8ldéhydes non terpénigques contenus dans les huiles essentielles

appartiennent les uns & la série grasse, les sutres a le gérie arorotiquﬂ{kﬂ



4 - Phénols «t dérivés phénoliques

Ces composés sont trés répandus dans les nuiles essentielles, on

distingue :

- Des composés ne possé@ant gu'une seule foriction phénol.

- Des Qiphénols et des quinones

- Des composés phénoliques possédent en méne tenps 1a fonction
ether ~ oxyde de phénol.

- Des é&thers oxydes de phénols chez lesquels lc groupement fonc--

tiormel se trouve au non répété.

5 - Cétones

On distingue deux groupes : les cétones terpéniques et les cétones
non terpéniques.
Les cétones terpéniques se subdivisent comme suit @

- Des hormologues inférieurs C9 H14 O des cétones terpéniques
C10 H 16 0.
- Des cétones terpéniques dérivent soit :
. d'alcools secondaires C 10 H16 O de formle c10 H 14 O
. d'alcools secondaires C10 H 18 O de formmle c10 H16 O.
. d'alcools secondaires C10 H20 O de formule C 10 H18 0.

Tes cétones non terpéniques ont des représentents dens la série

grasse et des représentents dans le série sromatique.(§)



I -- 3.Différentes méthodes d'extraction

L'extraction des huiles essentielles se fait selon le cas, par 1l'une

deg néthodes suivantes @

-
i

L'expression
- Ia Distillation par entrainenent & la vapeur d'can

L'Extraction eu moyern d'un solvant volatil..

A~ W N
1

- L'Extrection ou moyen d'un solvant fixe (macération et enflournge).

1 - Expression 3

Ce procédé ne s'emploie que pour les écorces fraiches trés riches en
essence, corme les écorces d'oranger et de citron. Ie matiére premiere
est forkement pressée, a froid, dans des sacs solides, eu noyen de
presses hydrauliquesy ou bien & nu dans des presses spécialenent
anénngées.

les essences ainsi extraites renfernent en oéne teups une cettaine
quantitf d'eau dont il faut les débarasser ; cette séparation sc feit
d'elle-nne jusqu'a un certein point par décantation ; on trensvase
ensuite et on filtre si nécessaire. Comme cette expression se fait a

froid, les essences ainsi préparées ont généralcnent un parfun d'une

grande finesse.{3)

2 . Distillation par entrainenert & la vapeur d'eau

L'entrainenent des huiles essentielles des plantes par 1a vapeur d'eau
¢st applicable &4 un grend nocbre de cas COLIC les fleurs d'oranger,

1a citronelle, la menthe et en générel a toutes les essences qui ne sont
pas sengiblenment altérées par 1l'eau a 100° C.

Ie plante ou les fleurs sont introduites dens de grands appareils
distillatoires, avec ou sens esu, suiveni que 1'on effectue 1l'entrei-
nement su sein de 1'eau bouillente ou & la vapeur séche ; 1'entrainenent
A 1a vepeur séche est plus rapide et doune perfois des rendenents plus
élevés.



On opére solt & la pression ordinaire soit sous vide ; la distillation
goun vide v ¢cente de gronds aventeges. En effet, le point @'ébullition

pe trouve oooissd, ce qui dininue les phénonénes deo décomposition par

la chaYeur, ¢c plus, l'mction uxydanie de l'air sur les produits chauds

se trouve supprinée.

Ltodeur spé icle, dite de "choudiére", d'une essence récerment distillée
est toujours roins prononcée lorsqu'on opére sous vide ; cette odeur est
Que & diver: produits de découposition de le plante (hydrogéne sulfuré,

|-

ormoniane, ncthnylanine, etc...) qui se sont formés au contact des parois

choudes de  'nlrabic. Cette odeur s'atténue souvent lorsgu'on eboandonne
l'cssence v . -crtoin tenps & l'air libre, et finit péne parfois par |
disporeitrs:

Ttessence o i obtenue n'est poas toujours identique & celle contenue
dans le plote ; certeins constitunats sont plus ou moins soustraits &

llegsence por dissolutioa dans 1l'ecu, et ccrtains esters ont pu &tre

perticlices + nydrolyséo. (3)

3 - Extroction su noyen d'un solvant voletil :

L'extraction per les solvents volatils peut égolanent s'appliguer & un
grond noobri de ces : fleurs d'ornngcf; roges, violcttes, etc...
L'épuisenent sc fait & froid ou & cheud, su wmoyen d'éther de pétrole,

d'hexnne, (¢ benzine pubs et désodorisés, dans des appareils clos.
Dens le coo le plus fréquent d'une extraction & froid, choque charge
da Tleurs - ouccessivenent lovée & plusieurs reprises, le solvent
étant leds: & chngue fois 6 & 8 heurs en contanct.

Aprés dist: llntion du solvant on obtient une nasse cireusc eppelée
Magsence oo oo te! nélange d'huile essontielle ot de cires ; elle

est troitée oar lialcoul qui dissout 1'huile essentielle et leissc les
cires insolbles, puis on distille 1'alcool.{3)

-6



4 - Extraction au noyen d'un solvent fixe

Tes solvonts fixes utilisés sont principalenent les maticres grasses
1'extraction peut se faire, soit & chaud per nacération soit a4 froid

per enfleurage.
Ce type d'extraction intéresse plus particulicrenent les fleurs.

o) - Mocération : Les fleurs & épuiser sont pessées i la presse ou
traitées par un dissolvent volatil

b) - Enfleurnge : 1'extraction & froid per enfleursge utilisant une
groisse consistante, conduit aux natiéres odorentes les plus fines.
Clest en outre la néthode qui domne le meilleur rendenent avec
certaines fleurs omme le jasuin, la bubéreuse, la jonquille, dont le
parfun continue de se produire, aprés lo réeolte, durant tout le temps
de 1o flornison. Il est nlors essentiel dans ce cos de ne pos détruire
1o vie de la fleur pour qu'il soit possible de recukillir le porfun

ou fur et A mesure de se production, ce qui conduit a éviter 1l'enploi

de 1o chnleur et de solvants corme le benzine qui tue la fleur.t3}

.



IT - HUILES ESSENTIELLES DE LA MENTHE

II - 1, HISTORIQUE

Ie notMnenthe" est issu du grec "uinthe", gqui est une nymphe de la
nythologie classique. r“")

Plessicurs espices de nenthe, dont l'origine bomanique senble e plus
pouvoir @&tre établi, étoient d€ja cornueydans 1'ontiquité et employées
corme condinent ou rendde, par les égyptiens, les romauing et iéa popu-
lntions germaniques. Parmi les 73 végéteux utiles, dont la culture fut
recormandée en 812 par les Capituleires de Charlenagne, figuraient
trois sortes de menthe, dont les Mentha Menthastrun et Sisynbriun,
probablenent des variétés de menthes vreies (mentha Crispa).

Tee noruscrits de l'abbesse Hildegarde datés de 1160, nentionnent

la Bachmyntza, le Myntza major, la Ross-nyntza et la Myntza romana.
Dans 1a pharmacopée de Gotha, datant du début du 15éne siécle,

figure aussi la Crusenynte ou nenthe crépue.(’if}

Tes différentes espéces et variétés de menthes appartiennent a la fanille
des labides qui croissent dans toutes les situations, plaines, vallées,
nontagnes, lieux secs et lieux hunides, clinets chauds ou froids.

Elles constituent un genre trés polynorphe, ol il est bien difficile
de coractériser les espéces. Il s'agit d'un véritable chnos de fornes.

Cette grande variabilité tient & la facile hybridation des plentes
entre elles et & leur graonde dispersion gdéographique.
Perri. les différents types de nertheas, on distingue

Ie menthe poivrée, menthe pouliot, menthe verte, menthe crépue,
nenthe des chanps, menthe agquatique, menthe & feuilles rondes,
nenthe sauvage ... etc. (E}

-8.



* Menths Eigeigﬁc;liné + Menthe poivrée

Ip nenthe poivrée est considérée corme un hybride de mehthe verte
et de menthe aquatique. Elle est cultivée en Argentine, Ausj;:glie,
Brésil, Bulgarie, Angleterre, France et quelques autres pa.yls.

Tes différences d'lorigine botanmique jointes 4 celles résultant du node
de culture, du clinat, du sol, des engreis, de 1'éclairenent et de la
néthode d'extraction suffisent & expliquer la diversité constatée dans

les essences cormerciales suivant le pays producteux‘.( 93

On distingue deux variétés principales de nenthe poivrée : la nenthe
noire et lz nenthe blannhe.

- Menthe noire : nentha piperita officnalis, variété Rubescens Carus.
Ctest la plus cultivée, la plus rustique et la plus productive. Elle
est cultivée en Angleterre (Black Mint), sux Etats Unis, en France ol
dans la région de Grasse on l'appelle nenthe anglaise de Mitchan.

~ Menthe blanche : Mentha piperita officinalis, variété pallescens
Carms. Son essence est plus fine, plus riche en éthers neis plus
faible en menthol. Elle ntest cultivée en Angleterre (White Mint)
qu'a Mitchan et E:Ltchin.{&l

* Mentha Citrata Ehrh : Menthe de Bergamote
Ia nenthe citrataFhrh. est un hybride entre la Menthe aguatique et la

nenthe verte corrunénent appelée menthe de bergamote. Elle est origimsire

de 1'Burope, mais a aussi été cultivée aux Etats Unis (New Jzrsey,
Floride et Ohio). (10)

* Mentha Qulégun : Menthe pouliot :

Elle se rencontre surtout dens le bassin néditerranéen., L'essence
renferrie surtout de la puilfgone et peu de menthol. Elle est un peu
cultivée sux Etats-Unis, en Angleterre, su Japon el en Algérie
(Boufarik).



* Mentha Crispa L. : Menthe crépue
Cultivée en Hongrie et en Allenagne.

* Mentha Rotundi folia : Menthe & feuilles rondes

Appelée menthe blanche dans les cultures.des environe de Paris.

* Mentha Sativa L. : nenthe sauvage
Elle parait &tre un hybride de la menthe des champs (nenthe arvensis)

et de la nenthe aquatique.kg)
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II - 2.Classification et caractéres botaniques

Les nenthes appartiemment & la fanille des labiées. (9\
Ce genre conporte environ une vingtaine d'espéces et un grand nombre

de sous-espécles et de variétés qui sthybrident facilenment entre elles,
ce qui entraine une grende complexité et des difficultds de détermination

spéciﬁque{ﬂ}
Ie tablesu ciedessous & pour bbjet d

quelquel menthes; telle qulelle & été sdoptée par le comditd ISO/TC 57
"Huiles essentielles" de l'organisation ihtetnationale de Nouenclaturem

indiquer la désighation botanique de

Menthe poulioct

Mentha pulegrun

L,

T DENOMINATION TESIGNATION
DESIGNATION [, gl PARLIE 132
USUELLE BOTANIQUE i FAMIIIE | IA PLANTE
FRANCE UTILISEE
Menthe, type Mentha Arvensis _
Japon L,VAR,Piperas-
cens MAL, 1 S
A 0
Menthe cr8pue Menthe Spicata | Mentha B M
L. viridis L. ¢ M
. E I
Menthe poivrée Mentha piperite E T
L. S E
bS]

Caractéres botaniques :

Les nenthes sont des plantes herbacées ne dépassant pas 1 nétre, &

tiges quadrengulaires, feuilles pétiolées cu sessiles, arrondies ou

ovales, plus ou noins dentées et & fleurs presque réguliéres, nauves,
roses ou blanches.{‘B)

Ces caractires varient d'une espéce 4 une autre ; quelques types de

nenthes gont décrits corme suit

A



- Menthe Piperita 1. : Menthe poivrée

C'est une plante herbacée vivace & tiges droites gquadrangulaires.
Rarieuses, vertes ou rougeftres, hautes de 0,60 a 1,20 n. Ses feuilles
opposées, pétiolées, ovales - lanceolées, dentées de coloration verte,
nesurent 5 & 8 cn de long ¢t 3 cn de large. Ses fleurs rougefitres se

présentent en épis cylindriques.{

- Menthc Puléguin L. : Menthe pouliot

Elle a des tiges quadrangulalres, rezieuses, pubescentes, rougedtres,
hautes de 15 cn environ. Elle présente des feuilles opposées, nédiocrenent
péticlées, ovalées, longues de 15 & 25 1rl, crénelées sur les bords.

SEs fleurs pédonculces, purpurines, roses; blanches ou bleues et

réunies par verticilles denses a xillaires, diminuent de grosseur &
negere qu'elles approchent du sormet et forment par leur ensenble des

épia droits.(M-

- Menthe Viridis L. nenthe verte

Elle se caractérise par des tiges et des feuilles vertes; des rhizones

et stolons aériens d'un blanc jaiteux. Elle se distingue de la menthe
poivrée par des tiges noires houtes, des feuilles sessiles, sauf lex .
feuilles inférimres qui sont pricvenent pétiolées. Ses fleurs d'un

rose p8le sont un peu plus petites, avec un calice veln.[%}

- Menthe amiatica L. : Menthe aquatique

Elle présente des tiges florif éres teruinées par des fleurs, des

jnflorescenses en t&te arrondie et des feuilles pétiolées.(13\

- Menthe Rotundifolia Huds 3 Menthe & feuilles rondes

Ses inflorescencessont en épis serrés et ses feuilles sessiles ou

presque sont réticulées et arrondies.(133

— Menthe Arvensis L. : Menthe des chanps
Ellc se caracterise par des tiges florigéres terminées par des feuilles

pétiolées et des inflorescences en nobroux verticilles.(13)

- Menthe spicata L : Menthe crépue
Ic nenthe cr@pue Tegsenble & la menthe poivrée mais ne pousse pas aussi

haut. Ses tiges ne sont pas sussi longues que celles de 1a menthe poivrée
nais sont plus élancées. Ses fenilles bancéolées sont plus longues,

plus étroites, de couleur vert clair. Tes hanpes florales sont plus
pointues, longues el dtroites, au lieu &'@tre épaisses et enoussées;
d'oh son mon de nenthe crépue.

.



11 - 3, Extraction des huiles essentielles de nenthes s

L'extraction des huiles essentielles de uenthes se fait par entrai-
nement & la vapeur. Pour 1'obtention d'une essence de qualité supérieurs
On ne prend corme charge végétale que les feuilles et les sormités
fleuries.

L'apparsillage comprend une chaudiére ou génératrice de vapeur, un
alambic ou distillateur recevant la charge végétale, un réfrigérant
ou condenseur d'huile et enfin un récipient dens lequel est recuillie
1'huile(1)

Une distillerie type de la nenthe consi:te en un atelier utilisant

2 3 4 alenbics et pouvant aller jusqu'a 6 et néme plus dans une instal-
lation de plus grandes dinensions. la vapeur vive est produite dans un
bouilleur séparateur de vapeur. I1 existe deux types de bouillecurs :

je bouilleur basse pression produisant une quantité de vapeur dont la
pression n'est pas nesurable, et le bouilleur haute pression pouvant
stteindre des pressions de vapeur de 45 bars et plus. {10

Ies condenseurs sont soit du type serpentins soit de forme tubuleire.
Souvent deux alambics sont reliés & un seul condenseur. Certains auteurs
parni eux Ellis, cités par GUENTHER signalent que les condenseurs en
t31le galvanisée se corrodent. En effet, 1'huile de nenthe poivrée est
généralement un peu aclde, de plus une substance résineuse se dépose en
grande quantité durant le processus de distilletion. Aussi, lorsque

ces serpentins ne peuvent plus &tre nettoyés par la vapeur, 1'huile

de menthe poivrée qui y est condensée se décolore. Par ailleury ces
nénes auteurs préconisent jtutilisation de serpentins en aluminium{ﬂ(fx

Ellis et Coll précisent que 40 & 45 ¢ de 1l'huile de menthe poivrée

est obtemue pendant les dix premidres minutes de la distillation,

la quentité d'buile diminuant su fur et & nesure que celle~ci progresse.
neins de 10 % d'huile sont obtenus pendent les quinze derniéres minutes
d'une distillation de 45 minutes. vt

Ia teneur en menthol et ester augnente en néne tenps la distillation
avence, par contre la teneur en menthone diminue. Vers la fin de la
distillation, les indices de réfraction de deux dernieéres fractions
A'huile sont plus élevés que celles receuillies durant les vingt
prenidres ninutes de 1z distillation.

Cependant, pour obtenir une nmuile de menthe poivrée de gualité fine,
un tenps suffisant doit &tre accordé pour une distillation compléte ;
clest A dire jusqu'a ce que la patiere de la plante soit coupletenent
épuisée.(4©\-

A3



b Eert Ve
Voo oo o

II - 4, Rédistillation et rectification

Ia confusion persiste dans le commerce quant A 1l'application correcte

de ces deux termes. Ie pharmacopée U.S. précise gque "l'kulle de nenthe
poivrée est distillée par entrainenent & la vapeur & partir des partiecs
fraiches lors de la floraison de la Mentha piperita L. (fan.lobides),

et rectifiée par distillation". Cela est treés clair. Toutefois, beaucoup
de margues d'huile de menthe poivrée rises sur le narché sont étiquetées
"3istillées une fois", "deux fois', "trois fois', ou irectifiée",
Npectifide deux fois" ou encore désignées sous des noms commerciaux
indiquant chacune une certaine qualité obtemus par procédé de recti-
fication spéciale. En fait, aucune régle bien déterminée n'existe.
Chaque meison de cormerce spécialisée dans les huiles met sur le marché
un certain nombre de marques préparées 4 partir d'un processus secret.

]
Ic terme "rectifiée par distillation'. corme utilisé pafaphaxmBCOPée
US., implique que 1l'huile naturellsz €&t redistillée en injectant de la
vapeur vive, soit distillée & sec. {1}

Ellis et C.11l. montrérent que la redistillation est pratique surtout
avec des huiles de menthe poivrée vieilles ou décolorées, €trn. donné
que celle-ci élinine les substences résineuses et produit des huiles

de couleur claire. Ils découvrirent gue les pertes variaent entre

4 et 22 % ; 1o plus grande perte se produisant dans les huiles de
couleur foncée. Selon les némes auteurs, les indices de réfraction et
les nombres d'ester sont noins élevés dans les huiles redistillées,

1n teneur en menthol pouvant &tre plus élevée dans certains cas et plus
basse dans d'autres.

De maniére générale, la rectification par distillation comme prescrite
par la pharmacopée U.S. tend & élininer non seulement les substances
résineuses mois aussi les autres substances indésirables & odeur désa-
gréable contenues dans 1l'huile naturelle.

Perri ces substances, la plus importante est le sulfure de dinethyle ;
%iquidg %ncolore 3 odeur déplaisante et & point d'ébullition trés bas
32 40)s
Ie sulfure de dinéthyle peut &tre éliminé de 1l'huile de menthe poivrée
en retirant etes rejetant la premiére fraction. Quelgues naisons de
distribution rectifient leurs huiles naturelles avec la vapeur vive ;
d'autres utilisent la distillation sous vide. Ces huiles rectifiées
possédent une meilleure odeur que les huiles naturelles et sont de .
5 & 10 % plus élevées en menthol. Selon les équipenents utilisés .
(a1anbics avec colomnes de fractionnenent) et le soin appliqué lors
4% 1lopération, le procédé de rectification entraine malgré tout une
perte de 5 a 15 %. (10)
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II - 5. Adultération de l'huile essentielle de nenthe ;

Dens le contrdle de la qualité d'une essence de nenthe, 1l'odorat et
1a flaveur fournissent le meilleur critére préliminaire d'évaluation
I1 reste que la solubilité de 1l'essence dc nenthe dans 1talcool
fPournit également une preniére indication. Ainsi, 1l'on remarque que
11addition d'essences de térébenthine, d'eucalyptus, etc... dimirnuent
fortenent cette solubilité.

I'essence de térébenthine, peut 8tre décelée, du reste, par un simple
exanen olfactif mais mieux encore par le test a l'iode.

On reconnait la présence de copalu, en chauffant un peu dlessence avec
1'acide azotique concentré ; car l'essence pure brunit, mais reste
liquide aprés refroidissencnt. Iorsqu'elle renferme de 1'essence de
copal, elle devient au contraire épaisse par suite de la résinefaction
de cette derniére. ILe méthode de Hager (par 1l'acide sulfurique et
1'alcool) permet de déceler également la présence de l'essence de
nenthe poivrée, par addition, soit d'huile de camphre, soit de menthol.

Pour découvrir la présencc d'huile de cemphre, Btevens ajoute une
goutte d'essence a quatre grarmes dtacide azotique (poids spécifique
1, 42) et laisse réagir pendant quelques ninutes. (4

Toutes les menthes poivrées doivent 8tre sounises & un test attentif
afin de détegter la présence de petites quantités d'huile de menthe
crépue considérée comme contaminant plutdt qu'adultérant.

L'a. dultération par les terptnes est indiquée par les anomalies
observées dans llangle de rotation et l'abaissement de la densité
et de la teneur en menthol.

L'a dultération par addition d'eau et de glycols solubles a pour

but d'augnenter la tencur totale apparente en menthol dans 1l'huile.
Cette addition et celle de 1l'alcool peuvent &tre décelées par le lavage
de l'huile avec unc solution salée et l'observation de la dimirution
du volume d'huile. '

Une forpe d'adultération avec du menthol synthétiquew t fréquemment
observée., Jusqu'a présent, aucune méthode satisfaisante n'a été
trouvée pour prouver une telle fraude.

Ie nenthe poivrée adultérée par 1l'alcool benzyligue a une densité
élevée et un faible pouvoir rotetoire. Selon Cerles, 1'alcool benzylique

oAt Jacilement détect? en Po convertissnst an bromune A2 bonzyle, Ee?u.zl
Po@).s'eola une odesr Pr’.cfrwn't-? et une cetiom inaitonte snn QoA X
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II - 6. Propriétés physicochiniques ;

A la teupérature de 15 °C toutes les essences de menthe sont liquides .
L'odeur est particuliérement .cractéristique ; les essences fraichengp?
extraites ont généralement une odeur noins forte que celles qui ont
déja subi pendant quelgues tenps 1l'action de 1'oxygéne de 1l'air,

Ia saveur e8t le plus souvent forte et aromatique laissant une sensation
de fraicheur. Par ailleurs; il est trés difficile de forrmler les

limites de valeur pour les constantes physigues de l'esseunce de rienthe

vue l'existence de nonmbreuses variéidés et 1'influence de certains facteuvrs
sur les caractéres comme la saison de récolte, le degré de maturité

et le mode d'extraction. ()

1 = Caractéres généraux de la menthe poivrée

Ia menthe poivrée posséde une odeur forte et aronatique, une saveur
chaude, piquante, acre, laissant dans la bouche une inpression de
fraicheur agréable.

Selon TODD, l'essence de nenthe desséchée posséde un parfum plus suave
que celle de la nenthe fraiche. L'essence de nenthe d'Anérique a le
plus souvent une cdeur désagréable, ulme dans le cas trés rare ou ells
nlest pas falsifiée. Les essences de menthe du Japon et de Chine ont
une saeur aneére mais un parfun plein de finesse.

L'essence brute obtenue lors de la premiére distillation est verdftre
lorsqu'elle provient de la nenthe fraiche, brunftre lorsqu'elle provient
de la menthe séche. L'essence venduec dans le commerce est le plus
souvent rectifiée ; dans ce ces, elle est incolore ou faiblenment
jaun8tre ou verdftre, suffisamnment liguide, d'odeur agréable de menthe
et de saveur brllante tout d'abord, puis trés rafraichissante.

Ia densité varic selon le provenance de l'esscnce et elle augnente
avee 1'8ge. D'aprés Willian (1), la densité a 15,55 °C de 1'essence

de Mitchan varie entre 0,903 et 0,908, celle de 1l'essence américginc
entre 0,904 - 0,911 et celle de l'essence de Japon entre 0,856 - 0,900,
Schirmel et Coll. (1) indiguent des valeurs comprises entre 0,900 et
0,903 & 15 °C d'unc naniére générale.

- Le point d'ebullition est compris. entre 188 °C et 193 PC d'aprés
Kan, Willians (1) indique 206,7 °C & 208,3 °C pour 1l'essence de Mitchmn
204,4 °C &4 205,6 °C pour llessence oméricaine et 203 °C & 204,4° C

pour l'essence japonaise.



mble

- Mglangée avec son volume d'alcool, l'essence de menthe donne un
nélange clair, si on augnente la proportion d'alcool, le mélange se
18gérement. L'essence de menthe est soluble également dans 1l'acide
acétique cristallisée dans le rapport 5 sur 20 ; la solution exposée
4 1'air, prend insensiblement une coloration brune, cul vrée,
fluorescente.

- Exposée 2 une basse température, l'essence sépare un stéaropténe :
le menthol. A O °C, 1'essence se solidifie presque complétement, on
obtient des cristaux blancs dit peppermint cemphor ou camphre de
menthe poivrée, presque identigues 2 ceux du menthol. (1)

e



Selen SITDMEISTER et HOFFMANN, les mreesrietés physicochimieues sent
résumées dans le tableau suivant : (40)

Pro f\"iétés Physic.c- L hoile de m_enf:he Pojvrée |

Chimiques Amer‘icain‘e’ ‘ An%|ai5@ F"aﬂ;al'se lealienine

(non (echj—l@(’) (de Mil;charn) (cle Vikals =

™Mt C\l,)rnj

- AS

Densite @ d,g 0,900 & 0920] 0,901 & 0,912 /0,910 20,92%|0,902 a 0,926
Poovoir rotatoire  [-1870" a_34%0'|-21°0 4 _33°0|-50" & -35%|. 2°30"s 270
Indice de réfraction 3 20°|1,4600 2 1,4640| 4, 460 & 4463 | 1,461 5 1,4+1)1,462 27,410

Teneur totale de menthol [48,0 aggozi%,g;eg,o J1450 5 790|430 = 61,07
t * "
Tenear de menthol esterefid |3} a M0 7 13,0 a21,0,714,0 a2107129 a 04/
Tenaur de mentbone 9,0 4250%90a 1207 144 |80a29,4%
Soluble c;lanslso\u_b\e dans |Soluble dans | Seluble dans
o 2,5 a5 volumes! 2,0 4 3,5 vol-| 35 vol. dlala| 35+ volumes
Selubilit2 Clldigo%ré 07| umes et lus SL 0 ;:op./fq'_ dlalcool ad0]
dalcoal @907, | v datcol 2 807,
Tndice d'acide = >/],6 e >ot6

* 3.0 4 4,0 % dans les huiles distillées de la menthe blanche et 1%.0 a

21,0 % dans les huiles distillées de la menthe noire.

2 - Caracteres de l'huile de menthe ja pernaise :

* Selor GILDMEISTER et HOFFMANN d'une part et SHINCZAK d'autre part,

les

limites suivantes (10).

nropriétés des huiles naturelles et démentholées varient dans les
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tires  de "hule de menthe c:rEPue

D i ZL 2 Huile de menthe créPue, (ana\ysic dans leg
FIQprice.e.s Laborateires de Fritzsche Brothers ) (40) -
. 25 :
Densit 3,e @, 813 - -Q; 933
Indice 42 rzfraction 1, 4851 _- 1 ,4399
Fouveir (st atoire 320C — S0°157 2 60° Ao’
Teneur cn Carvone 5%,0 3 ¥,5 /.
Solubilitg Soluble ddng A volume d’alcosl 3 &0 7/
—
4. C(,’ CC gres de L/hU”Q c\é' mzn{'he de b(rgamotz
B . . o L'huile de menthe de bergamole (sefon
| rroprieces Gildmeister <k Hoffmann ) (40)
DCT}S“' /160C, 01946 2—5 0(92:}‘
Indice < r"fgfrc?xCh'on 3 20C -F°0 ’ 3 -83° Q'
Pouve: "ok teire 14,4582 d 1,459 38
’l\’) dice g ac dd_ > =y 8
[ndice <d’esker 94,0 & 241,0
fene < ber 2lculd - °
| gown “ate de linslyle 33,0 » #4,0 7.
Now - w;l’e,r aprés
aC_'jEi: oer’“} £ i) /0
L Soluble c{anls 1,5 3 2 volumes d'alcool
Solubilik e 730 7 of dans-5 Ulumes 4’alcool
a 60 % 1
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F plus dalcosl 3 F07,

Huile - Naturelle Huile Démentholde
Pr‘opr’i;;ﬁl. es :
G ¢t H |Shinoski | & et H | Shinozaki
Densike a 247.25° 10895 . 0,902 |0,8393%.0301 [0,895. 0,907 [0,8991 . 0,8938
Pouvoir robotoire  |.29°0 5 _42°0°| 313 3729 20720'5 355" 2356 5 _293°
lodice de ¢ caction [1460 1463 > | 44590 4455|1459 _1.463"| 44533 _1451°
POlnt d({ ;;')l'i|’::a['bti0n —-50 5 —2.50 _./]5.?'5‘3\ _.48) = =
Tencur du mentho cstirifié| 3 = 6 |4.34_5.01]| 4 _15) |8.6f 9.4}/
| Teneur fobaie du menthol| 69 .54 7/ |78.24_8278/|46 .68/ |60.59 -61.101
Géndralemank !
.| 48 -55% )
Teneur de mentheal ccﬁibl'é — 6.01 -635/‘, - 10.96 _42,02[
Teneur de¢ enthene - 11.85 1335 ]| 24 _347 2¥.09_-3329)
Tepeur de Lerpene — 4.10_6.617 . 345F 8.9/
Indice d'scide 2.0 14 _ 2.1 2.0 —
Indice d7esCer — 17 .18 — 3 .34
Rendement en menthol _ 5G.48.65%) — i
par (rt'S-'aii{saﬁon
Solubilite . )
soluble dans .25_3 volumes| soluble dans 2,5 34 volumes

" Plus d/alcoel 3 F0 7,

N o o
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O
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II - 7. Composition chinigque

I'essence de menthe poivrée se compose en majeurc partie du menthol
C10 H20 O et d'une faible partie de terpines. le teneur en menthol
d'aprés STOHMANN (1) de 50 & 55 % pour l'essence de menthe du Japon ;
de 40 & 45 % pour l'essence de Mitcham et seulenent de 20 & 25 % pour

1'essence américaine. (1).

- Menthe poivrée américaine

Cette huile contient du L.Menthol coume constituant principal; de la
d.Menthol, de 1l'acétone de menthyle, du terpinéne, du l.limonene, c2
cinéol, du phellandréne, de l'=-pinéne, de la nenthenone, de la
pipéritone, de 1l'isovalerate de menthyle, du cadingéne, de la lactonz,
du menthofuranne, de l'acétaldehyde, du sulfure de dimethyle, ot de
1'aldéhyde isovalérique.{Al)

- Menthe poivrée anglaise 3
Cette huile contient mn mélange de pinéne - phéllandréne, limonéne ct

du menthol & 1'état libre et sous forme dlacétate et d'isovalérate ct
probablement du cadinéne. (10)

~ Menthe poivrée francaise

la présence deseer posés suivants a été éteblie s nenthol, d-merthone
cinéol, l-ot-pindne, aldéhyde isovalérique, alcool d'isomyle, estcrs
dlacide acétique et d'acide valérique.(_ﬁ&]

- Menthe or€pue
Gledstone isola, le premier, la e3rvone, constituent principal de

1'miile de menthe crépue. Au cours des nombreuses recherches qui
suivirent, les composents ci-aprés furent igolés & partir d'mile do
menthe crépue Q'origine diverses : l'huile américaine contient envircn
56 % de l-carvone, du l-limonine, du l-phellendréne, de l'acide
acétique, de l'acide valérique esterifié avec l'alcod dihydrocumi~~
du dipenténe et du cinéol.

Pelon SCHIMFEL (1), 1'huile russe contient environ 50 & 60 % de
I-linslol, 20 % de cinéol, 20 % de limonéne et 5 & 10 % de l-carvons(0).

S



* Menthe de bergerels

L'huile de menthe de bergamote contient principalement du lindol
et de 1'acétate delindyle (10).

* Menthe pouliot :
L'mile de menthe pouliot renferme surtout de 1la pulgone, cétone

terpénique non saturée qui en représente 70 & 80 %, on y trouve
aupsl de petites quantités de menthol, mentone, isomenthone et
pipéritone. (11).

* Menthe japonaise :

I'miile de menthe jeponaise contient les composés suivants dont

1o plupart ont été jdentifiés par SHIMOZAII et COLL : I-nenthol
(constitusnt principal) ; d-menthol, l-menthone, d et dl isomenthone
piperitone, l-e ~pindne, furfural, 1-lirendne, camphire, d-3-octanol
et caryophylléene. (10).



1II - HUIIES ESSENTIELLE DE MANDARINE
II1 -1 - Histofigge

IL'oranger, manderinier (cttrus reticula blanco, ver.'Mandarine

P RTIORE

syn.Citrus Nobilis var.Deliciesa Swingle "landarine'), Originsire de
Chine ¢t de Cochirchine, était conmu et extensivenent pianté en

Chine et au Japondepuis treés longtenps, neig son introduction en Eumore
ot en Amérique est relativement récente : Ce n'est qu'en 1805 qu'il
parvint de Canton & Iondres. S2 oulture ne se répandit en Espagne,

on france et en Italie qu'aprds l'année 1928.

HARDY, Directeur du Jardip d'Essals du Horma, 1'inplants en Algéric
vers 1850. (15).

Tes principales régions d'Burope productrices dloranger - mandarinicr

se trouvent en Sicile et en Calabre (Sud de 1'Itelie) ; alors que liorsmge
douce est cultivée en Espagne (Andalousie) et sur les rives méditer
renéermes de 1'Afrique du Nord. Tanaka (1) croit que la Mandarine
méditerranéenne, cu'il classe comme Citrus déliciosa est apparue 2
llorigine dans le région néditerrandenne en tant que sauvageon. Son

&tude en Chine pour localiser la vraie mandarine glest soldée par un

&chec et ce bien qu'elle y soit originaire.

Ie mandarine de Chine fut introduite pour la premiére fois & New Orléans
(Etats Unis) & partir de 1'Itaelie entre 1840 et 1850 ; plus tard & partir
de 14 elle parvint jusqu'en Floride et en Californie.

Fn Bicile, les champs de mendarine sont éparpillés d'un bout & 1'euire
des provinces de Messine, Catane et Palemae.

A Messine, la mandarine est destinée en premier lieu et en grande

partie & la consormation locale en tant gue fruit, puls dans de moindres
proportions & l'exportation et enfin & l‘extraétion de son huile esscn-
tielle. Alors qu'd Catane la quasi totalité de la production est cxportés
A Palerme, elle est consormée localenent et le reste utilisé pour

1'extraction de son huile. (10).
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IIT - 2 - CIASSIFICATION ET CARACTYRES BOTANIQUES

Lloranger - mandarinier appartient au genre Citrus et & 1l'espece des

Citrus Mobilis.
A cette espéoe, WINGIE (15) attache deux groupes de Citrus qui, sclon

HUME pourraient constiuer 2 especes particuliéres :

* le groupe des Citrus déliciosa, auquel appartiennent les mandarinicrs
proprement dit (et les tangeriniers d'Anérique).

¥ Le groupe des Satsumas (variété Unstrin de BWINGLE).

Ie qualité cormmne de ces citrus est celle de produire des fruits & peai
t8ché se détachant trés facilement de 1la pulpe et & graines 4 albumen
vert. (15).

Fanille RUTACIAS
Sous famille : AURANTIOIDEAE
Tribu : CITREAE

Sous Tribu : CITRINAE

Ceractéres botaniques du citrus Réticulata Blanco-Mandarinier :

Fort,trés compact et régulier. Feullles étroites., Fleurs petites.
Fruits globuleux aplati, & peau peu adhérente. Pulpe douce et parfum’c
cotylédons et embryons verts. (16).



ITT - 3. Propriétés physicochimiques

le zeste de fruit & saveur treés agréable, renferme une essence

d'odeur fort suave, qu'on retire par expression a froid.

Yessence de mandarine est un liouide insune d'or a fluorescence

légérement bleufitre, s'accentuant par dilution dans 1'alcool.

Nous avons représenté dans le tableau ci-dessous les principales

propriétés physicochimisues :

Huile de meandarine italienne

Huile de wendarine
Bresilenne

ProPr"\étis

C1]

£2]

L3J

'

15
15

4

Densite

' 0,354' a O{g53

0,¥55 a0,35%

0,854 « 0,858

Pouvoir rotatoire

+65°0 ’5 +:”5'O’

!
+63°36 a 135

+£3°55 434543

Indice de ré'j:‘[‘a;gi.%ﬂ

1,415 21,438

"/ +?50 a 4{ 4"-7’53

1,4#4541,47¢€3

lndica d%acide

y 1

[ndice dester

5;0 A. ’1"’,0(44!1-‘
plusieurs cas }.2,-7—)

Indice de saPoniFicah'm

:I-,f a 8{3

Teneur en eskecs
calcwlee comme
acelate de Linalyle

—

4,5 a

357

Teneur ewn a\&é'hjdes
calculee comme

aldehy de de d“jc_‘jl"—

0l E4,5Z

Residu d%vaporation

24'1‘ 1;315 %

Ly & 3,27

i @yt

ZalubilibE

Seluble dans #a 1o
Volumes d/alcesl @
907 ot dans 4,5 vol.
dlalcesl = 95 7,

Tneem |¢-.b.mtr~—|’
Soluble dang .
l'aleece a S0 A

Ihcpmpletttmﬂ-ﬂ-":
Seluble dans
llalcool @ 90,

Couleur

}Mc lain

ver & ,j:oncg,"

(1) Selon GILDMEISTER mti HOFPMA NN
(2) fnalvsée dans les laboratoires de New York de FRITZSCHE BROTHERS INC.

- 35.

1




Le résitu d'évaporation des huiles brésiliennes est ordinairement plué
élevé guo celui des hudles italiennes, car ces dernidres sont obtarues

par exp eorsion namieBrtandis que les premidres par expression méeanigue.
Ie diti rence se refléte également dans le contemu et la qualité deg
deux tvpzs d'hmile, 1'huile italienne étant plus légire et dfune
meilleurs odeur et ilaveur. '

111 -~ 4. Conposgition chimique

Ie maje re partie de l'essence de mandarine est fomée de limonéne
droit. ‘uent au constituant qui communique son paxrfum cmctériatimol
aingi g e sc fluorescence, & l'huile, il s'agit du méthylnn‘hhr&m{lateg."
methy o » des teneurs de l'ordre de 1 % (17). '
Lthuile renferme par ailleurs d'autres constituants en faibles
quantitis tels que pinéne, camphéne, dipenténe, cyméne, linalol,
terpinéol, nérol, géraniol, scétate de linalyle, aldéhydes en

, et C., , oitral et citronellal. (7). .

i

"

£ (
v M
g' g9’

Y 0

12



IV - Déterpénation des hmiles essentielles

Une essence déterpénée est une essence concentrée obterme epres élimi-
nation de la totalité ou du moins de la plus grande partie des
constituants inutiles. Cette concentration a regu le non de déter-
pénation puisque les produits 3 éliminer appertiennent & la famille des
terpénes.

le déterpénation est effectuée pour toutes les essences contenant une
proportion importante d'hydrcarbures terpéniques inutiles (entre autres
limonéne, pindne) et wuéme pour les essences pauvres en terpénes comme

celles de menthe, de géraniun et de neroli.

Elle a en effet un double mvantage : non seulemnent elle élimine les
hydrocarbures dont 1'odeur, généralement faible, est souvent
désagréable, mais encore elle augenente considérablement la solubilité

dans 1'alcool dilué. (9).

les essences déterpénées s'obtiemnent par des néthodes diverses
appropriées & la composition de 1'essence traitée., Il s'agit de
1a distillation fractionnée sous le vide, de la cristallisation
fractionnée par refroidissement & basse température, au partage

dans certains solvants, etCees (3)e
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- Bpuration et conservation des huil .es essentielles

V - 1! geuratlﬂn

Quelque soit le procédé; employe pour 1'extraétion des essences, elles
renferment tou30u4s une certaine quantlté d‘lmpuretes, telles que des
natidres pectiques, colorantes, des r931nes, des matiéres grasses,

de 1l'eau, etc... Ces impuretés s'y trouvent soit & 1'état de simple
nélange soit en solution. Elles se ®éparent par décantation, mais,

il est impossible de les éliminer ccmplétement par filtration. On les
soumet alors & une nouvelle distillation avec la vapeur d'eau ou

sous le vide. Ce dernier procédé est préférable, car par distillation
avec la vrpeur deau, on n'obtient jamais les essences a 1'état

o phydre, ce qui fait qu'elles se troblent dés qu'on les mélange

avec deux fois leur volume d!'éther de pétrole.
Ia rectification par la vapeur d'eau est cependant, erployée.
Les essences rectifiées sont plus suaves et se conservent mieux que

les essences brutes. (1).

V - 2. Conservation

Les essences sont généralement trés fragiles et demandent des soins
particuliers. En rdgle générale, il faut les conserver en vasSes plein s,
pien bouchés, & 1llabri de 1l'air, de la lumiere et de la chaleur; car ces
trois éléménts leur sont nuisibles. Les essences couservées en dehors

de ces conditions perdent la finesse de leur parfum, prennent une

odeur de terebenthine et parfois se résinifient.

Pour obtenir une fermeture hemmetique, on recouvre le col des vases
bouchés d'une capsule de caoutchouc ou de baudruche. En outre, pour

prélever de l'essence dans les flacons, il fout se garder de verscr;

~e9.



on se sert alors d'une pipette, afin de ne pas laisser l'essence sur
les parois du vase ol elle ne torderalt pas A se résinifier. Enfin,

tenir les vases pleins, autant que faire se peut.

D'aprés Ven Dragendoff (1), les essences conservées longtemps perdznk'

1o propriété d'@tre miscibles en toutes proportions dans 1l'alcool, elles
sc fournissent alors des dissolutions claires gqu'avec trés peu d'alconl.
ce qui est un inconvénient. Ce changenent doit 8tre évidemment attribue

a4 une résinification partielle.

D'aprés C.A. MC DONAID (1), on assure le migux le conservation des
essences facilement oxydables en versant dans les vases qui doivent
les contenir une couche de 2 - 3 cm3. de glycérine, aprés quoi on
remplit les vases d'essence et on les place sur le goulot. Ce moyen
permettrait de conserver les essences perdant plusieurs mois sans
aucune altération. Mais il ne fout pas perdre de vue que la glycérine
absorbe le parfum. (1)



Vt~ GENERALITES SUR IES AROMES ALEMNTAIRES

1 - Qu'est ce que 1l'arfme
Les arfues climentaires sont des mélanges complexes compcrtent des
substances aromatisantes appartenant 4 une ou plusieurs des trois

catégories suivantes :

- Ies substances arcmatisentes naturelles extraites de denrées
alimentoires brutes ou préparées, de fruits, telles que les huiles

essentielles et les extraits de toutes sortes.

b - les substances aromatisantes de synthese, identiques a celles
qui existent dems la nature. Ce sont donc des substances synthétisées
chimiquement et dont la constitution reproduit exactement celle de la

substance trouvée dans un ardme naturel.

c - Les substances aromatisantes artificielles sont des corps
chimiques définis obtenus par synthése et dont la constitutiwon ne
correspond & aucun produit trouvé dans le nature. A cette catégorle
appartiemnent certains homologues ou analosues des substances naturelles
tels que 1l'ethylvewilline, de méme que des corps qui n'ont strictemgnt
rien & voir avec des produits naturels, tels gue le mmse ambrettef

le propenyguathol. (18)

2 - Caractéres organcleptiques

- Odeur : c'est une propriété caractéristique d'un corps au néne
titre que se couleur, sa densité et son point d'ébullition. Elle est
dfle & une &mission de particules matérielles qui viennent frapper nos

micqueuses olfactives.

- Texture : désigne la cousistonce d'un produit
- Flaveur : désigne 1'ensemble des sensetions gustatives et
olfactives percues lors de la consommation d'un
aliment et résultant de la stimulation des récapieurs ehiumiques
de la région buccalonasopheryngée.

Ce terme flaveur couvre deux élénents distincts : golt et ardne.

5
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St : il est réservé & la perception par les pupilles de la

langie Jes quatre saveurs fondamentales : salés, sucrés, ameére et acide.

Lrime o élément olfactif de la flaveur, ce terme s'emploie
pour caraciériser 3
L'odeur des corps volatils issus des aliments ou boissons

:t pergue au cours de leurs dégustation.

i~ propriété odorante des aliments et boissons responsables

la flaveur. (18).

3 - Caroctéres pkysiques : -

/o12t11ité : les points d'ébullition des couposants des ardmes

couvooon une vaste gamme, au dessous et au dessus de 100° C,
Cepordont, tous ces corps ont un point commun : ils sont entrainables
par 1uo vepeur/dleau. I1 s'agit icl d'une caractéristique intrinséque
des corpe odorents. En effet, les odeurs ne se dégagent pas en
atmosphire complétement séche, en d'autres termes elles nécessitent

1thwidité corme véhicule.

Ies sr’meo sont done entrainables par la vapeur d'eau, m@me ceux

dont 1os points d'ébullition sont largement supérieurs a 100° C.

Cet ortrninement e lieu en présence ou en absence d'air quelle gue
soit .. -ression ; cependant la composition de la phase entrainde
yaric :r Tonction de la pression.

Tert:oirement est moins bon sou pression réduite. Clest & dire qu'il

faut o o lus grand poids de vapeur pour entrciner un n8me poids

-3



- Solubilité dans l'eau : cellew-ci est trées veariable. Dans le cas
oh elle est pratiquement nulle a temérature ordinaire, il est possible
de séparer la phase non acqueuse par décantation ; le produit ainsi
obterm est dénormé "muile essertiellc", Par contre, beaucoup d'arbmes
ou tout au noins une fractior: inmportante de leurs composants demeurent
en solution dans les eaux d'entrainement condensés.

De toute maniére le critére de solubilité peut conduire & un fraction-
nenient arbitreire de l'ensemble des corps odorants, car il n'est pas
significatif sous l'angle ardmatique : on en voit l'exemple dans de
noubreuses distillations de plantes & parfum ol une importante et
intéressante ffaction soluble est souvent perdue ou tout au moins .

nel valorisée. (18).

4 ~ Classification aromatique
Dlaprés "Inthi", il existe trois sortes de substances arcutiques

qui donnent au produit l'arfme caractéristique :

a - De~ substances caractéristiques spécificueg cu esgentielles sens
lesguellee 1l'arfme d'un jus de fruit n'est pas typique.

b - Des substances aromatiques non spécifiques ou de soutien en
général peu volatils et insolublos dens l'eau. Clest le cas du géraniol
dans le jus d'agrumes.

¢ - Des substances aromatiques neutre qui n'aspportent rien & un
arSne caractéristigue. Clest le cas de 1'éthanol en quentité tres variasble
dans presque tous les jus de fruits (18),

5 -~ Ivaluation aromotigue
I1 est extrBmement difficile de définir le r8le spécifique de chac i

camposé volatil dans la sensation olfactive. Pris individuellement un

corps ardmatique peut avoir une odeur désagréable, mais combiné & d'autres
corps aromatiques, il confére & 1l'ardme une sensation asgrésble, de part

sa concentration et non son pouvoir odoxant. (18)
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17. Les tcalmdouca

-

anclvtiques eppligué & 1'étuds Aus crdnes

L'une des méthodes d'analyse préconisée pour les huiles et les
ardmes est la chromatologie en phase gazeuse gui représente un progres
considérable dans le contrble analytique des essences. Avec 1l'avénenent
des colonnes capillaires en verre pris en silice fondue, son pouvoir de
résolution inégalé permet de procéder aux analyscs les plus délicates -
Bans le domaine des produits naturels en particulier, elle facilite
1'identificetion des constituents, néme & 1'état de traces, fourmissant
aingi des informations précieuscs pour la comparaison des huiles, des
ardnes et de la classification des especes gégétales (19) Ainsi donc, les
techniques analytiques chromatographiques peuvent &tre classées en 3 grandes
catégories :

Celle adaptéc aux composés volatils des huiles et erbnes et dite "espace
de téte ou Headspace, celle dite de fractionnement, contrdle et dosage et
enfin celle d'identification (20 <

1 - Technique d'espace dec téte ou Headspace :

Tes méthodes d'ex straction d'lmiles ou dtardnes alinentaires sont
tres variées car ellessont fonction, nen seulenent des caractéristiques
physico-chimiques des conposés volati¥s (tension de vapeur, golubilité,
polarité, taille, etc ) mais sussi de la nature de 1l'alinent, de sa compo-
sition et de sa consistance. C'est; en général, par un ensemble de méthodes
que 1l'on ohtient un extrait aromatisent . Ja qualité, la composition et le
rendement de cet extrait dépendent des methodes utilisées, du matériel et
dans le cas dc 1'extraction pur les solvants, du solvent lui-néme et de la
durée d'extraction (1)

Une des méthodes les plus employée est celle de 1%espace de t@te"
ou Headspace - Elle peut s'cffectuer de différentes maniércs :

a) - Les constituents valatils de 1'ardme sont piégés sous forme
liquide ou solide dans une boucle a'échantillonnage refroidie & basse
tenpérature » Aprés volatilisation par brusque chauffoge, ils sont injectés

dans la colonnc chronatographique

b) - Les constituants volatils sont piégés sur un adsorbant solide
constitué par un polynére organique hydrophobe & trés grandc surface spé-
cifique « Tes plus utilisés dans 1'isolenent des composés volatils sont la
chromcsorb, le tenax GC et plus rarencnt le charbon activé . Cet adsorbant
(100 & 500 ng) est placé dans un tube de verrc et conditiomné entre 180 €
et 225°. 'Avant usage, par passage d'un courant d'agote trés pur et ne
contenent pas d'oxygene . Ce piege alors relié & 1'appareil contenant
1'échantillon et les couposés volatils sont entrainés dans ce dernier a
1'gide d'un courant d'azcte, d'hélium ou d'eir reconstitué . Le pitge une
fois saturé cst débrenché. et purgé avec de 1l'azote purifié pour éliminer
1teau » Puis, les produits volatils sont adésorbds selon 2 procédés :

- goit par une voie thermique suivie d'une recondensation en t&te de
colonne ou dans un capillaire en verre

- soit par un lavage de piege avec une petite quantité de solvant.

¢) - Tes composés volatils entrainés par un courant gazeux, sont
piégés dans une colonne de grande longueur dont la paroi interne est
enduite d'unc phase organique telle que graisse silicone . Ceux-ci sont
ensuite désorbés par chauffage et recondensés dans un pitge & tenax GC.

: /.
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d) - Une derniere technique consiste & entrainer les conposés volatils
par un courant de gaz inerte (azote, heliun, argon, gaz carbonique) et &
les piéger dans une boucle refroidie dans 1l'azote liguide . Cette technique
o été appliquée récerment lore d'analyse de fraises, de jus d'oreange et
d'huile d'olive (19)

2. Tractionnenent, contrdle ct dosage

* -~ - . .
Les nélanges sussi ccmplexes que les aroues alinentaires néces~
gitent des néthodes de fractionnement trés sensibles et sélectives avant
leurs enalyses. Cette séparation peut se faire par :

- froctiomnement chimique ; ce qui permet de séparer le nélange
initial en fractions neutres, acide et basique; ou en catégorie fonctiomnnelle

- fractiomnement par chronatographie d'adsorption sur gel de
silice & basse tenpérature ou sur hélange terre dlinfuspire - bentonite ou
encore sur un polymeére organigue.

L'enscoble de ces technigues n'cst pas seulement utilisé pour la

séparation mais aussi pour le contréle des différents stades de la sépara-
tion et le dosage des fractions (15)

% - Identification

Elle peut se faire de diverses maniéeres solt par :

* Comperaison & l'aide d'étalons ténoins

Cette identification se fait par la conperaison des tenps de
rétention qui représentent 1'empreinte digitale de chaque constituant élué
dans des conditions opératoires bien ddterminées (18).

% Technique d'enrichissenent *

Cette technique consiste & effcciuer une série de chrounato-
grermes sur deux colomnes de polarité différente : D'abord avec 1'huile
essentielle, ensuite avec des conpesés purs ou échantillons standards de
fagon & déterminer leur teumps de vétention par rapport & ceux de l'huile
essentielle, et cnfin avee 1l'huile cssentielle dans laguelle, nous aurions
ajouté une certainc quantité du cotposé pur dont la présence est présunee
de sorte que so concentration soit augnentée. Si le pic obtem a 1la néne
largeur; donc la nénme efficacité et une hauteur multipliée, 1'identifi-~
cation est confirnée (21).

% Méthode des indices de KOVATS :

Parmi les grandeurs gui ceractérisent le rétention d'un composé
en CPG, les indices de TOVATS sont les plus utilisés car sur unec colonne
donnée, ils varient trés peu avec lo température

De tels indices se calculent en CPG isothermne, a4 llaide de la
relation générale suivanie :
I. =100 n+ 100 Ir (Tryi/ b on)
= In (b :
r,n +1 / r,n)

/
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o I : désigne 1l'indice de rétention du soluté i, trn le ‘tenps
de rétention de la n-paraffine dont le pic sort inmédiatenent avant celui
du soluté i et dort le noubre d'atomes de carbone est n, et tryn + 1 le
tenps de retention de 1la n~paraffine a (n+1) ztomes de carbone, sortant
irmédiatenent %pﬁés le scluté

Pour éviter les valeurs décimales, EOVATS a ultiplié par 100
toutes les valeurs de n, c'esi-d-dire que par définition quelle que soit
1 colonne et la température utilisées, l'indice de retention d'une paraf-
fine normale est égal & 100 fois son nombre d'nsomes de carbone (22).

Dans le cas de la CPG & température prograrmee; la relation
précédente peut s'utiliser sous la forne linéaire sinplifiée proposée par
VAIl DEN DOOL et KRATZ

T .7 o T "
I = 100 n + 100 avec ‘= 0+r T
1 prog T T
r,a+l - Toyn

ot To désigne le tenpéreture initiale (¢¢), r le gradient de
tenpérature (°C/min), et gr le temps de retention.

Ces indices possédent des propriétés additives ce qui permet,
dans une série homologue, de calculer 1'indice d'un élénent de la série

conaissant 1'indice du composé parent (PH) et 1'incriment &'indice du grcu-
penent correspondant

Loen) = %o Y (20)

VIII - Apalysc sensorielle des huilcs essentielles :

1 - Olfaction et perception

Le fait le plus marquant de la perception olfactive réside dans
1'extréoe sensibilité des récepteurs nux substances chimiques et a4 leur
capacité & les différencier. Cette détection est trés souvent supérieure
A celle que 1'on peut déceler par CPG rmni dtun détecteur & ionisation de
flarme. Mais, ce phénonéne est complexe ; car la perception varie non seu-
lenent avec les individus, nais aussi, pour un méne individu, en fonction
du temps, dc son appétit, de son dtat hornonal et individuel.

Tes nolécules cdorantés dont seulement un petit nombre est pergu
(o~ 3%s) peuvent suivre, outre la voic naeale normale, une diffusion
rétro-nasale Mais, avant d'atteindre les récepteurs, elles doivent traver-
ser la tmqueuse olfactive, couche de 10 4 100m d'épaisseur entourant
1'épithéliun olfactif. Le mucus aqueux est constitué de mco-polysaccha-
ridcs, de muco-protéines et trés riche en ions sodium (20)
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Dans les anndes 75, l'olfaction étalt un sujet trés controversé.
Quelques progrés ont été rézlisés depuis, mais bien que le sujet ne soit
pas de premiére importance, il n'en demeure pas noins que la relation entre
1'cdeur et la structure chimique est trés peu comprise de nos jours.

Un nouveau type @'installation, le " litmen Aronatek Apparatus Y
a été congu et mis au point pour augnenter la créativité productive des
parfunieurs en rendant possible 1t'étude de mélanges de vapeurs d'huiles
essentielles ou de substences aromatiques ou flaveurs jusqu'a 1'obtention
de la fkagrance désiréc. la relation odeur-constitution chimique a été
&tablie & partir de 1'étude portant sur 1396 substances odorantes (23).

2 - Plaveur des matidres :

Parmi toutes les matiéres de flaveur naturelle, les hiiles essen-
tielles et les®léorésines sont les plus importantes. Isolées directeuent
des plantes par divers noyens d'extraction (cntrainement & la vapeur, extrac-
tion par solvant, distillation ou expression mécanique), les huiles essen-
ticlles ont &té utilisées comme extraits ménagers depuis 150 ans environ.
L'anande, l'anis, la cenelle, le citron et la vanille ont été les plus
utilisées (24).

Depuis, on assiste & un développsment et un accroissement rapide
de l'industrie de la flaveur s'expliquant par le passage de la transforma-
tion artisanale et domestique & la production industrielle d'aliments et
de boissons. Ainsi, les mmiles de citrus incluant 1'orange; le citron ou
la limette, la pamplerousse c¢t la rmandarine, les huiles d'épices, parti-
culitérement de gingembre, les huiles de menthe, en particulier de menthe
poivrée, de menthe arvensis démentholée et de menthe crépue, trouvent un
emploi sans cessicroissant dans les boisscons, dans les confiseries, les
aliments préconditiommés et pharmaceutiques (24).

1o tendance vers les flaveurs chimigques obtemuss naturellenent
¢t provenant trés souvent des huiles essentielles, 2 été encouragée par les
fabriquants de produits alimentaires qui ont pergu un avantage commercial
4 tirer en désignant leurs produits sous le vocable " naturels "

Cette tendance vers le naturel a commencé en Furope de 1'Ouest
et au Japon pour réogir aux régulaticns gouvernenentales et & 1'impact
de la consommetion Le Dr Jan STOFBERG, dans vn article publié récemment
sous le titre " la flaveur de la nourriture - comment le Naturel est
Naturcl " (25), a conclu que la distinction sizmple, subjective et émotion-
nelle entre 1l'assainissement naturel et artificiel n'est pas justifié
11 recormande 1'éducation du consomnateur concernant la vraie veleur et
lc profit de 1l'sliment et de ses ingrédients (24)

% - Bvolution de la gualité

Io qualité ot 1'suthenticité sont devenues des facteurs de grande
importance. Aussi les techniques spectroscopiques ; Ultra-violet - visible,
infra-rouge, la chromatcgraphie en phase gazeuse et celle couplée & la
spectronétrie de masse (Ge/1S) sont d'un usage courant pour évaluer la
quantité des miles essentielles. Récerment, des analyses isotopiques ont
été employées pour déterminer 1'authenticité des huiles essentielles et
d'sutres éléments de flaveur. Parmi elles; l'analyse au carbone (14 permet
de détepter facilement 1l'dddition de produits synthétiques dans les huiles
essenticlles. La plupart des parfumeurs préférent utiliser des huiles essen-
tielles pures ; l'adultération ou falsification de ces matiéres viole non
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seulement les lois, mais jette également le diserédit sur l'industrie. Ia
disponibilité des huiles essenticlles mélangés et reconstituées est impor-
tarite pour les parfumeurs, et les flavoristes, cependant ces matidres doi-
vent 8tre identifides et cnregistrées (24).

4 - Dvaluation sensorielle couplée avec la CEG 3

Ia technique la plus répandue est 1l'évaluation par un jury d'ex-
perts " Pancl " de l'odeur de chague pic qui énerge d'une colonne chromato-
graphique en phase gazeuse. On peut analyser les impressions olfactives de
plusieurs portions du chromatograime. Mais ces méthodes présentent des
inconvénients car elles ne tiennent compte ni des intéractions entre les
composants ; ni des températures nettement supérieures & celles des vapeurs
surmontant habituellement un alinent. Aussi, préfére-t-on piéger les frac-
tions & la sortie de la colonne, soit directement dans une seringue, soit
par adsorption sur un support inerte afin d'apprécier ultérieurement les
caractéristiques olfactives de tel ou tel eutre constituant. I1 sera alors
possible & un nez exercé d'en déteriner 1'odeur ou l'impression olfactive
en utilisant des descripteurs tels que odeur, noisie, funee, fruitée,
boisée, épicée, ierreux, phénolique ete... dont 1'intensité pourra Etre
chiffrée & 1l'aide d'une échelle arbitraire (de O & 5 par exemple,; dans
laquelle O correspondra & une intensité mulle; et 5 5 une jntensglté trés
forte. Les juges peuvent méme metire un nom sur un cergain nombrg fe pics
et ce nombre sera d'sutant plus grand que lour expérience dans ce gomalng
est plus vaste. (20).

~37.



PARTIE EXPERIMENTALE



I - :?_J:rfl 1P DU TRAVAIL

Liobjectii d¢ notre treveil est d¢ peuvolr préciscr dons un preuier
temrs. loe conditions les plus feovorcbles de Géterminntiorn: des coupo-

Py e w

sonts lez 2lus inmportants des huiles essentielles dans les arfues

lincentoires par chronctrogrephic en phase gazeusc.
Dene o Sowdine tenps, nous nous prévccuperons de l'identification des -
itaets najours de ccs builes et co por lo néthodc gqualitotive des

grondeurs de retention ou indice ce Kovete efin de¢ nous assurer de la

qualité Ze ces hulles.
afin de conpléter notre anclysc, nous avins déterainé par

Par & WIS,
spectroniirie d'absorption atcuique, 1p tencur de doux néteux indési-
rehles I et Cd. ’

11 - /7 =“E1LLAGE DE CHRGILTOGRAFHIE EN PHAISE CLZEUSE

Tout chronntographe ex phase gazeuse eat ¢conposs , coumc le nentre

le fijurc 1, représentant le schémn d'une chaabre d'introducticn ou

injceiour, d'une colonne permcttant le séperetion; ed d'un détecteur.
Ia ool constitue la partie essentielle, cer c'est d'elle que

dépenc 1¢ succds de la eéparation.
On distinmue deux fypes de colcnnes ¢
~ I=3 colenres & renplisspgge
- 1os colonnes capillajires cu & tube oyvert.

Per oo dermder type, 31 existe des colonnss copillaires dites
cligrijucs ¢t celles & reaplissage.

. citée est constituée per un tube vide et le liquide sta-

t4rnrot - cst Tixé sur les parcis jntermes de la colorme. Le dicnétre
int 2o 1~ colomne est tres petit (0,2 & 0,5 mm) par rapport A la
Tormens (20 & 50 netres). Cette colonne ppatoe le non en abrégé de WCOT

(%c)l Cozted Open Tubular).
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Quant sux colonnes capillaires 3 reugljesage ou SCOT (support coated
open tubular), un suppert trés g3o (diendtre dc 5 4 10 ricrons),
préalablenent imprégné d'un liquide stationnnire convenable, est
déposé sur ls paroi interne du tube renplagant par 14 le filn nmince
qui se trouve dane les colognes claesiques.
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III - Contrdle amaly’iiqus des luiles essentielles

Tes échantillons d'hui.cs essentiielles utilisés dans notre étude ont
été inportées par 1l'Erntreprise Nationale de Digtribution Chimique
(DIPROCHIM).

III - 1. Evaluation des Hropriétés physicochimigues

Tes propriétés physicochimiques ond été déterminées suivant les

normes AFNOR.

- r 20
1 - Demsité : dsg

Ia densité relativc & 20°C d‘une huile essentielle est le rapport
de la masse d'un certain volume d'huile essentielle & 20°C & le masse

d'un égal volume A'eaw Aictillds A 20°C, (26).

Ies mesures ont &té faites & 1l'aide d'un pyenométre de 1 ml et d'une

balance analytique disi‘ale.

Ie densité est dommée var la formule 3 d = Ei_:_ﬁ_,, el
me - m

ml : poids du pycnondtre avec l'huile essentielle.

m2 : poids du pycnonitre avec l'eau distillée

A

5} poids du pycnometre & vide

2 = Indice de refractim : n 30

L'indice de refraction d'une luile essentielle est le rapport entre le
simg de 1'angle d'in-ildence et le sinus de 1l'angle de refraction d'un
rayon lumineux monochraratique de longueur d'onde déterminée, passant

de 1'air dans 1'huile cssentielle mainterue & une température constante,

Ia longueur d'onde spécifide est (589,3 + 0.3) mm, correspondant
eux radiations D1 et DZ du spectre du sodium. (7).
Ie réfractométre utili=3 est nn ATAGO 53020,



3 - Pouvolr ;_o_@;_a_'_b_o_i;r_g_ :“]2)

Le pouvoir rotatoire d'une miile gssenticlle est llangle exprimé en
milliredians ou en degrés d'angle, dont tourne le plan de polarisation
d'une radiation lumineuse de longueur d'omde (589,3 + 0.3) m, COrres=
pondant aux raies D du sodium, Jorsque celle-ci traverse une épalsseur
de 100 mn de 1'mile essentielle dans des conditions déterminées de
température. (28).

Ltappareil utilisé est un ¢ PERKIN ELMER 141 &
Le pouvoir rotatoire est donné per la formle : g = -T- % 100

A est la valeur de l'apgle de rotetion en degrés.
1 est la longueur du tube utilisé en millimétres.

®
4 - Migeibilité dens 1'étianol
Une buile essentielle est dite miscible & V volumes et plus d'éthanol
de titre alcoométrigue déterminé, 2 la température de 20°C, lorsque
le mélange de 1 volume de l'huile cssentielle considérée avec V voluugs
de cet ¢thanol est Yinpjde et le reste aprds addition graduelle
A1étherol de méme titre, jusqu'd um total de 20 volumes. (29)

5 - Indice d'acide 3 IA
I'indice dlagide est lg noumbre de milligrames d'hydroxyde de
potassiun nécesseire 3 1a neutralisation des acides libres contenues

dans 1 gramme d'huile essentielle. (30)o

Mode opératoires Peser 2 grazmes d'huile g;'en'tielle a4 1 mg prés ;
introduire la prise d'essals dens un ballem de 100 ml ; ajouter 5 ml
atéthanol & 95 % (V/V), 5 gouttes de phénophteléine et neutraliser
12 solution par KOH alcoolique 0.1 N.

I.A = 5.61 X v
ol

V : volune en ml de KOH utilisé
nasse en gramue de la prise d'essaly
»

Ll
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6 - Indice d'ester : I.H.

I'indice d'ester est le nonbee de milligrarmes d'hydroxyde de potassivn
nécessaire & la neutralisation des acides 1ibérés par 1l'hydrolyse des

esters conterms dans 1 gramme d'huile essentielle. (31)s

Mode opératoire : Dans un ballon de 100 ml, nous introduisons 2 gramme &
d'huile essentielle (& 1 mg prds) puis 25 ml de la solution d'hydroxyde
de potassiun 0,5 N dans 1'éthancl et des fragnents de pierre ponce.

Tous adaptons le refrigérant et ncs plagons le ballon sur le bain dlegu
pbouillente pendant 1 heure. Nous s aissons refroidir ; nous ajoutons
20 pl d'cau distillée puis 5 gouties de phénolphtaleine et nous neu=
tralisons avec HCL 0,5 N.
Parallélenent A la détermination, nous effectuons un essai a blanc,
dens les nfnes conditions et en utilisant les nénes réackifs.

28405

n

3, = (Vo =V,) -T4A

1 : nasse en grarmes de l¢ prise dlessais.

¥, : Volune en millilitres de 3 C L utilisé pour 1ll'essai & blanc.
V1 : Volune en millilitres de HC L utilisé pour la détermination.
I A ; Indice d'acide.

. M x
Le pourcentage en masse d'ester ost dgal & : E = “"EE%TE‘”

M : masse moléculaire de llester utilisé pour exprimer convention-
nellenent le résultat.

7 - Indize de carbonyle : Méthode & 1'hydroxylamine libre

I'indice de carbonyle d'une hu'le essentielle €8t le nombre de mil}i-
grarmes d'hydroxyde de potassiim par graime d'huile cssentielle,
nécessaire & la neutralisation de 1l'acide chlorydrique 1libéré dans

1a réaction dloximation avec le chlorure d ' hydroxylamuoniurl. (32).
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Mode opératoire : Nous pesons dens une fiole conigue (& 1 ng pres) la
quantité d'luile essentielle nécessaire (mandarine 10 g, menthe 2 2)e
Nous introduisons 20 ml de la solution de chlorure d 'hydroxylarrioniui
¢t nous ajoutons 10 mt de la soluticn d'hydroxyde de potassiun O.5N
et nélanger. Nous laissons reposer le conteru de la fiocle apres
pouchage durant 15 minutes pour la nandarine et pendant 1 heure de

reflus pour la menthe.

Nous titrons par la sclution d'acide chlorhydrigue 0.5 N juSqu'au virage
au jaune verditre.

I'indice de carbonyle est donné par la fortmle suivante 3
5641 (Vo = V1) x C
n

0 s concentration exacte, en notes par litre, de la sclution d'acide
chlorhydriguc.

o : rasse en gromme de la prise dfessal

Vo : Volune en millilitres, de la solution d'acide chlorhydrique utilisd
pour l'essai & blanc.

V1 : Volume en millilitres, de la solution d'acide chlorhydrique utilisé
pour la détermination.

Ia teneur en constituants carbonylés, exprinée en pourcentage en DassE,
de 1'alaéhyde ou de la cétone spécifiée, est donnée par lo forrmle

M (Vo -V1) xC
On
M : 1o nasse noléeulaire relative & 1l'eldéhyde (éecanal) pour la
smndarine et & 1a .cétone (menthone) pour la menthe,

8 ~ Résidu _@'¢vaporation alune huile essentielle est le pourcentage, en
nasse, de substances peu volatiles resant aprés chauffage, dans des
conditions détermindes. (33).

Mode opératoire : Nous pesons la prise d'essai (5 g) dens une capsule & fond
fond rond ; nous évaporons au bain-narie pendant 6 heurcs pour la nandarings
Iaissons refroidir la capsule et son contemu dans le dessicater et

pesons & 0,001 g prés.

Turésidu d'évaporation, expriné en pourcentage en nasse est égal & 100 ot

n
0

n_ : Masee cn grarme de la prise d'essai.

Masse en grerme du rigidu d'éveporation.
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RESULTATS EXPERTMENTAUX

les résultats obtenus sont résumés dans le tableau ci-desseus

TABLEAU N°1

. o et

: Caractéristieues organcleptieues et physicochimiques

obtenues selon les normes AFNUH et relatives aux
huiles essentielles de menthe détérmenee, rectifiée,

de

mandarine et de mandarine

déternenéde,
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Quant aux tableaux suivants (2,3%,4,5,6) indiguent les caractéristiques

analytiques établies par les normes AFNOR pour les huiles essentielles

de menthes et de mandarine. La comparaison des valeurs de la littérature

avec nos résultats expérimentaux permet d'avoir une meilleure idée de

sa qualité.

TABLAAU N°2 :

\

pour les huiles essentielles de menthe poivrée.

Caractéristiques analytiones tirées des normes AFNOR (%4)

Hude essenlille oo mewthe Lo/ Lee.

meu,?w T
F raee J’f'p_ﬂ,._n, KWCM fhbﬁ _QL”M
3 . . S
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DABTEATT 3

-~

Caractéristiques analytigacs

sindes des nowmacs STNOR (35) pour les

huiles essentielles de bienthe arXvensis PAT Lo OneID démenthelée.

Huile essenticlle de mentha arvensis

Indice de carbonyle

{
ke i cment fentholé I
CARACTERISTIQUES partiellement démentholée (35) |
Bresiliemne Chinoise l
é ) §' Aspect Tiquide mobile limpide {
O A ‘-
¥ o B Couleur inestore & jeune pale !
Q .
@ %3 :
3 g Odeur caractérisques ;
O+ a I
hn " .
Densité d gg ou 889 - 0,500 0.88t - 0.808 I
@ Indice de réfraction & 20°C 1.4560 - 4.,4660 {
= e - L
o g ' P % s 8 compris centre compris entre
% § Pouvoir rotatoire & 20°C 090 of 220 540 ot ~150 .
:g -El I1 ne doit paes @tre nécessaire d'utiliser
BB plus de 4 volumes d'éthanol & TO % (Vv/V) a
g A 20°C pour obterir une solution limpide avec
8 1 Volume cssceniielle. Une opalescence peut
parfois &tre observée cn continuant
1'addition du solvant £
i Indice d'acide Tl
)
3
o
‘5 Indice d'ester correspondant 8 - 30 5 - 18
% 4 une teneur en esters de 3% « 114 2% =Thk
5 exprimée en acétale de
g menthyle
o -
g Indice d‘'ester apres :
3| acétylation : 144 - 180 150 -~ 208
9 correspondant & de ‘ .
Q nenthol libre : 55 & = 50 5 37 % - 66 %
g




PABLEAT n4n

Caracteristiques tirdes d'AFNOR (36) pour 1l'lmile de mernthe pouliot

CARACTERISTIQUES L'huile de menthe pouliot
Aspect Liquide limpide
Couleur Presgue incolore &4 jaune ambré
Odeur Caroctéristique, herbacée, menthée
: 5 20 o &
Densité d 50 0.93C - 0.944

Indice de réfraction & 20°C

1.4800 - 1,4900

Pouvoir rotatoire 3 20°C

+15° & + 24°

Miscibilité & 1'éthanol
a 70 % (V/V) 4 20°¢

11 ne doiv pas 8tre nécessaire d'utili-
ser plus de 3 volumes d'éthanol A 70 %
(V/V) & 20°C, pour obtenir une solution
linpide avec 1 V d'huile essentielle.

Indice de carbonyle

minimm : 295 correspondant & 80 % de
constituants carbonylés de masse moléecu~
laire relative Mr = 152,2

TABLEAU "5"

Caractéristiques tirdes d'AFNO:

(37) pour 1'huile de menthe crepue

QARACTERI STIQUES Timile de menthe cr@pue
Aspect Iiquide mobile, limpide
gouleur Presqu'incelore & jaune verdatre

Odeur et saveur

Donnant une impression de fraicheur et
rappelant l'odeur de la feuille

20

Densité 4 50

0,920 - 0,937

Indice de réfraction

1,4850 - 71,4910

Pouvoir rotatoire & 20°C

- 45° a4 - 60°

Solubilité

Il ne doit pas @trc nécessaire d'utili-
ser plus d1 volume d'éthanol & 80 %

(Vv/V) (& 20°C) pour obtenmir une solution
limpide avec 1 volume d'huile essentieclle

Indice de carbonyle

Minimum : 200, correspondant & une t
tencur de carvone de 55 %
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TABLEAU "6"

Caractéristiques des huiles essentielles de nmandarinc

huile essentielle de
manderine italienne

Hiile essmntielle de
nandarine (17)

Résidu d'évaporation

CARACTERISTIQUES (39) (APNOR) Selon HOFFMANN
Aspect Liguide mobile liquide
& Couleur du jeune verdatre Jaune d'or & fluores-
= jsqu'a l'orange rou- cense légercment
=3 gefitre, selon le bleuditre
td degré de maturité du
rils fruit avec une légere
s fluorescence bleue
o o
E gl Odeur Caractéristique, Agreable et rafraichis-
oo rappelant celle du sante
zeste du fruit
Densité , 20 . 15 -
d 5o ¢ 0,850 = G,855 @ 12 0,854 - 0,859
N Indice de réfraction 1,4730 == 1,4770 1,475 —— 1,478
(]
z 20
St D
:S
2 a Pouvoir rotatoire 20 entre +64° et + T5°
H O
~0 Ty
B & U
0 .H 3 3 3 F 4 -
% B Miscibiliteé dans 1l'algool Soluble avee un troi ble
S8, & 90 % plus ou woins margué,
dans T a 10 Volunes
¢'alcool & 90 °
Indice d'acide Jusqu'a 1,7
Indice d'ester 5a 11
1] -
2 Indice d'ester de l'essgen 12,5
= ce acétylée (une détermination)
.P
)]
0 e Teneur en constituants
22 carbonylés, exprince en 0,4 & 1,2
94 décanol (C10 H20 o
H o
s o
(S




INTERPRETATION

1 - Huile essentielle de menthe déterpenée rectifiée

En comparant les valeurs expérimentales de l'huile essentielle de menthe
du tableau n°1 aux valeurs des tableaux n°2, 3, 4 et 5, établies par
11association francaise de normalisation (AFNOR) pour ks différents types
d'huile essentielle de menthe (poivrée, pouliot, crépue, arvensis), nous
remarquons que nos résultats se rapprochent surtout des domnées du tableau
n®2 caractérisant les propriétés organcleptigues et physicochimiques de

la menthe poivrée, Aussi, avec ces caractéristiques, nous pensons que
1'huile de menthe analysée pourrait 8tre de la menthe poivrée.

n effet, les valeurs trouvées pour les propriétés physiques sont toutes
bien comprises dans les intervalles des noImes ; de méme, les deux indices
dlester et de carbonyle nous indiguent des teneurs d'acétate de menthyle et

de menthone correspondantes a celles des menthes poivrées.

2 . Huiles essentielles de mandarine

Ies résultats du tableau n®l! indigués pour 1'huile essentielle de mandarine
mentrent que les valeurs expérinentales se rapprochent dans 1'ensemble de ce
celles des données du tableau n°6 ol sont portées les valeurs de la norme
ATIHOR et celles de HOFFMANN (17). En effet, la valeur de la densité est
1légérement inférieure, ce tres faible écart peut s'expliquer par plusieurs
facteurs tel que : le mode d'extraction, le degré de maturité, la saison

de récolte, etc... Ia valeur du pouvoir rotatoire est sensiblement proche

de celle domnée par la littérature.

En comparant les caractéristiques de 1'huile de mandarine avec celles de
1'mile déterpenée, nous constatons qu'elles ont le meme indice d'acide

tandis que les autres caractéristiques, mis a part le pouvoir rotatoire

et 1o miscibilité dans 1'éthanol, sont plus élevées dans l'huile de

mendarine déterpence.



CONCLUSION

L'évaluation erpérimentiale des cax ~actéristiques physiques et chimiques
des huiles essentizlles de menthe déterpenée rectifiée, de mandarine et
de mendarine déterpende, nous a permis de les caractériser, d'avoir
sne information sur leur qualité et de constater des variations plus
ou moins importentes, notamment d'un point de wvue pouvoir rotatoire
de 1'huile de mandaire par rapport aux valeurs citées dans la litté-

rature.

Tes valeurs relativement basses des indices d'ester et de carbonyle de
1l'huile esuertlello de mandarine indiquent sa faible teneur en ester et
en carbonyle par rapport aux huiles essentielles déterpenées de menthe

et de mandarine.

Nous devons considérer avec prudence la comparalson aux valeurs
étrangeres cer les normes d'obtention peuvent différer d'un pays &

un autre (pharmacopées, organisation internationale de standardisation,
etc...) et ces mlmes valeurs peuvent changer d'une région & une autre
du pays considéré.

Pour cela, nous ne pouvons pas valoriser notre huile, en nous basant
uniquement sur les propriétés physicochimiques, aussi est-il nécessaire
de lui faire subir d'autres tests, entre autres des snalyses par chroma-

tographie en phase gazeuse.
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IIT - 2. Analyse chronatographique en phase gazcuse des huiles

Dssentielles

& - Choix des conditions opératoires :

- o — owe — w—

D'aprés TEISSEIRE ( ), "Les huiles essentielles sont parmi l1es nélanges
les plus compliqués euxquels lz chronatographie gazouse ait été
appliquée". En effet, les huiles essenticlles renternent de tres
nombreux constituants qui différent par leur volatilité, leur polarité
ct leur concentration ; il est alors difficile d'analyser & une seule
tenpérature ou sur n'importe quelle colonue de tels nélanges.

Aussi, .sur la base des traveux réalisés antérieurenent au laboratoire
(choix de la phese stationnaire) un protocole de travail a été adopté

dans le but de nows permettre unc analyse ct une icertification d'un

" certain nombre de couposés présents A des concentrations internédiaives

et surtout de repérer la plupart de ces conposés d'un chronatograime

a llautre.

b - égpgrgi&lage et produits utilisés

- Em s es = em s = = ==

Nous avons dderit dans le tableau suivant la nature de 1'appar illage

les produits utilisés et les conditions opératoires générales :

*

-

EE S S

CONDITLONS OPLRATOLRLS
Chronatographe : type : PYE UNICAM Sérics 304

Enregistreur et
intégrateur electronique : type : PYE UNICAM PU 4840 conputing
intégrateur Phillips.

Déterteur jonisation de flarme

ae

Cepillaire PEG 20 I, en silice fondu
longeur 25 M. Dismétre intErieur : 0,3% m

Colonne

Débit du gaz vecteur (azote) : & mi/wman
Débit d'hydrogéne : 3ol [man
Débit d'air : 300 mimn
Tenpérature : : Injecteur : 200°C
: Détecteur : 300°C

Colomne selon diverses programiations.

. e

-

- ,,: .



- I'huile essentielle de mar '~rine

Les premiéres anslyses ont ¢’ effectuées en programmation de la
tenpérature avec des vitesses de montée différentes et une tenpérature
initiale assez basse afin de vérifier 1'existence des composés volatils
et de choisir la prograrmation appropriée. Pour les différentes analyses
qui ont &té effectudes, nous présentons scus forme de tableau quelquss

conclusions ¢

TEVMPRALTURE DE

COLONNE CONCLUSIONS
/200°C Mauvaeise séparation des constituants légers
50°C /goc/Mi% apparaissant & teupérature relativement basse
. (CHROMA1).
200°C 4 ’ . ‘
Pas (c séperation des consituants legers et
90°C/ 6°C/min Aerive Ae 1= ligne de base entre 60°C et
(o] kg b
50 C/‘iOC/Mj_n 19U
i
180°C
[ Inpossible de séparer les constituants légers

—
3en . < o g 7
é°0/min et nécessité de dininuer 1l'iocstherme au debut

500C/ Qe 1l'enalyse
25 m
180°C e , _ -
7 Pas dc séparaticn des constituants legers
/3°C/Min
50°¢
8 mn
180°C I1 faut auguenter la température initiale
7
/2°C/Mix:
559C /
5 mn
180° C , .
7/ Bonne séraration
600 / 4° C/min




- L'huile essenticlle d. uenthe

De la ulne fagon. guelyg .5 cssais sont décrits dens le tableau
ci-dessous :
TENPERATURE DE LA i
CCIONNE CONCLUSIONS
180°C i : y ;
y Mauvaise séparation de gquelgues consti-
/1 tuants
60°C / 2°C/in _
180°C iiauvaise séparation des constituants légers
e nénonéne de trainé. nécessité d'augnenter
o 2°0C/un R i
70°C / 1o teupérature progressivenent.
/
! 30 un
Q
60 G/1°C/un
180°C

110°C, /2%</in
1100, /7e/

70°C /4°o/£n
/30

Bviter lo programegion rultilinéaire

60°C/1°C/mm
/140°¢
/4°C/tn Bonne séporation
60°C /
De ces tableaux il s'i ire cuc le choix de la ueilleure progr. rmation

de température pour

est la suivante

60°¢c/ "

Atténuation : 64

Vitesse du papier :

Ed
* Solutés injectés

¥ Quantivé injecté

(6]

nenthe et de mandarine

do
“

les huiles essentielles
140°C
/s

b oo

0,5 rmfun
- Hiiles essenticlles de menthe détermenée rectifidte

Qe nanderine ¢t de menderine deterrence

talons :of=pinénec, cauph;ne,‘ghpinénc,ixgcarénw
~phellandrone, «& ~terpinenc, linonéne, €inéol,
terpingnie, p-cyniéne, mernthone, isomenthone,

alol. acétate de wmenthylc, menthols€ - terpineol,

¥



¢ -~ AWATYSE QUAIITATIVE ET EVALUATION APPROCHEE QUANTITATIVE

I'idenfification des constituants majeurs des huiles a été menée par la
technique de comparaison a l'aide atétalons témoines et par la méthode des
grandeurs de rétention ou indices de KOUATS.

Llutilisation d'un intégrateur a permis par la méme d'évaluer approxima-

tivement la compositiorn.

¢ - 1, Ilentification par comparaison a 1'aide d'étalous témoins

Tes composés ont été identifiés d'eprés leurs temps de retention repre-
sentant 1'empreimte digitale de chaque constituant dans des conditions

opératoires bien déterminées.

Le tablea&*éuivant récapitule les différents constituants identifiés

dans les arfnes de membthe et de mandarine, leurs teneurs respectives

(pourcentages relatifs, dounées par les aires des pics). Dans les

différentes huiles et leurs temps e retention.

Par ailleurs, nous avons obtenu les chromatogrammes (2,3,4) avec les

conditions opératoires suivantes :

- Colonne capillaire en silice fondue de carbowax 20 %.

- Programmation linéaire de température de la colomme de 60 & 18(° a
raison de 4° C/Mn

Interprétation du Tablequ ntJ

Tilutilisation de la colomne carbouwax 20 M nous a permis de mettre en
évidence les principaux constituants des arbmes de menthe et de mandarines
de sorte que, d'aprés les résultats, nous constatons pour 1'ardme de
mandarine sa richesse en lim@nend92 %) et pour la menthe les teneurs

&levées en menthol (54 %) en menthone (16 %) et en isomenthone (8 %).



Tableau®# " : (chroma = 2,3, 4)
Constituanks | g (mn) ?J"-tkkf‘ﬁ.hrm Mandarine Tfrléﬁra"':fa
% - pingne 2,35 0,%0% 0,548 2,264
f - pineme 13,40 | 0,351 01309 0, 437
b3 -carine | 4,45 = T4 43 4,029
- phellandréne | 4, 2.3 —_— - 0,592
A - Terpingne |4136 | 1,2%¢ - -
L{monine 4,3% | 0,082 31,982 | +3 303
Cingal 541 | o, 213 2,539 3,%%
§ -Lerpincne | 5,62 | 0,24 1,524 | 3,333
P - CYymene ¢, 0F 0,031 0 )4 81 9,540
Men Fhone 10,33 | 15,383 — -
ISo wenthene | 40,66 3 ,_B?i’:l' s -
Linglol 42,61 | 0,138 003 /300
Aﬁa}f{;\ylfq 12,91 | L,e7? = =
Men Fhol 15,96 | 54,035 e =
A -terpingol 1%,01 — 0,023 0,002
Carvene . 1%.69 | 4,194 - o
Neeol 19,33 — 0,003 0,02%
Géraniol 24, 48 - 0,004 0 Fo0%

56 -




* Analyse de 1'arbme de menthe déterpenée, rectifiée

Nous distinguons sur le chromatogramme ‘2% obteru pour 1'arbme de menthe

environ dix pics biens résolus. D'aprés les résultats, nous remarquons que

cet arbme a des faibles teneurs d'hydrocarbures terpéniques, cecl confirme

done déterpénation.

.5 tableaux ci-deggous (8

et 9) indiquent la composition chimique en

constituants majeurs de certains types de menthe, comparée & notre arfme

de menthe déterpcnée et rectifiée.

TABLEAU 1O
Constituants MENTIE POIVRES ; Menthe japonaise
* )
Majeurs (103 ‘ ;
Tran-- Ttolse: AMéri.. . Anglai-- (39) C et H | Shino-
gaise nne ' caine se 4 zakl
Tenevr to- 69 78,24
0 . 5 H
tale en 54% 22 45,0 43,0 48,0 48,0 20 4 3 &
menthol ! -3 a a éf 7~ 91 % 82,78%
70,0% | 67,0 | 65,0% | 68,006
.
Teneur en 2,67 &) 4,0 2,9 { 3,7 3,0 7.0 3,00
menthol & a a a g ~ a
estérifiée 21,0% | 10,45 11,00 im,o;‘% 6,00%
- ol - ,
Teneur en 15}986 17,47 8,0 i 9,0 9,0 20,1 11.85
lenthone % & a a é
29,4% | 25,08 §12,0% 13,75

¥ IJotre arfme de menthe



TABLFAU N°9

" | Menthe ae lenthe ; Menthe
. 1 = . s | =
oyt tuauts % Bergamotec Pouliot i crépue
majeurs _ ,
(40) (10) (z6) | (1) | (37) (10)
Iinalol 0,188% ! 53,9 %
Acétate de . o 33,0
linalyle - 28,3 7 a
74,0 %
Pulégone 0 % 70 &
- 87 180%
Carvone 4,1945% 55 % 56 %

T'examen de ces tableaux confirme la conclusion & laguelle nous avons
déja abouti grlce aux caractéristiques physicochimiques.
En effet, 1'arbme dc menthe étudié se rapproche sensiblement de celui

d'vne menthe poivrée.

* Analyse des arOmes de mandarine

Si nous comparons, le pourcentage relatif en limonéne dans 1l'arBme de
mandarine & celui dans 1'arfme de mandarine déterpenée, nous pouvons dire
que 1'mile de cette derniére n'a subl gqu'une légére déterpenation car
si une huile est bien déterpende, elle ne contient pas de limonéne et ne

retient que peu de stearopténe.

AROMES % en limonéne ! % pinéne % B~ pinéne
Mandarine 91,992 0,548 0,309
t !
Mendarine | 73,909 2,264 0,437
déterpenée

53-



Ce résultat pourrait &tre interprété également de la maniére suivante :
forme d'adultération possible, cet arbme n'a pas &%é déterpenée.
Cependant, une certaine quantité de pinéne ou peut 8tre méme d'autres
hydrocarbures terpéniques (  Caréne, phellandrene, terpenéne,
p-cyméne) a étéajouté, car nous ne constatons qa'une faible diminution

de le teneur en limongne.

0-2, Méthode des indices de KOVATS

Pour caractériser la retention d'un composé en CoPeGa KOVATS a choisi

de comparer le temps de retention d'un composé mon pas a celui d'une
seule paraffine normale mals plutdt & ceux de deux hydrocarbures paraf-
finiques normaux 1'encadrant.

Son étalommnage A 1l'aide des paraffines normales est donc une véritable
échelle car en principe, il trouverz toujours des pics voisins du soluté,

aussi lourd que soit ce dernmier.

Ainsi, au cours de notre étude nous avons établi trois courbes d'étalon-
rages température de retention - indices de KOVATS et ce pour trois
programmations linéaires différentes : 29C/rm, 4°C/Mn et 6°C/mn, en
utilisant les hydrocarbures de référence allant du n décane au n-octa-

décane injectés en mélange dans les conditions opératoires sulvantes :

* (Colonne capillaire en silice fondue :
- Phase stationnaire carbowax 20 M
~ Tongueur : 2. 1
- Diamétre intérieur : 0,32 mm

* Dempérature d'injection : 200°C

* Température de détection : 300°C

* Température de colomie :

140°C 160°C 160°C
_55.



¥ Attenmation : 64

* Volume injecté : 0,04 1wl

¥ Vitesse du pepier : 0,5 my/mn
* Solubilité : 107

Ies résultats sont portés ; o suivents s

TATIEAU 10"

[av]
O,
Q
>
B
iy
e o m——

COWPOSES : 1 ‘ i
2 (pm) % m(°c) (1) I m(°C) i ™ (¥n) f ™ (°C)
- T | T l 1 %

10 { 2,74 i 65,48 || 2,56 | 70,24 2,6 | 75,6
¢ : T 1 : B _— B
11 3,70 1 8T,4 1 5E 5,201 Z,26 79,56

; | S BT DO R
12 t 5,35 b 0.7 4,87 78.28 I 4,28 85,68
SI i -
o i i { i
14 Lo11,77 85,54 | 8,71 95,08 | 7,44 | 104,64
——T , A
“15 b 18,56 97,12 11,49 | 105,95 | 9,35 115,1
e —— — ._.._......._u.r,‘-.. —— = ———
15 l 21,87 ' 105,74 §14,J5 17,4 1 11,30 127,8
il P ? | !
1 25,57 117,06 117,49 125,96 | 13,36 | 10,16
% e R
13 i 24,01 2.2:502 120,25 141,04 i 15,21 151,26
i SR Tk &

Sur la figure n°2 et & 1l'aide des valeurs de ce tableau, nous avons

représanté les courbes d'étalonnage Ir = (2) pour la série n alcones
de rélérence.
interpolation, déterminer 2 partir de la valeur

c 1%

Aussi, nous avons pu, nar

dlindice de 1 ~ tridécane se termpérature de réteution.

Les résuliats obtemus trois programmations sont les sulvanis. :

-~ 2°C/mn  : Tr = 75,98°C . e = 7,99 mn
= [I-OC/EL‘:L s T2 = 85,67°0 i tr = 6,41 mm
- 8°C/mn  : tr = 94,27 : fr = 5,70 mn

-6 -
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1 - ETABIISSEMENT D!'UNE TABLE DE REFERENCE

Des échantillons d'étalons témoins ont été injectés dans les méwes
conditions opératoires que les hydrocarbures de référence pour les
2 programmations suivantes : 2°C/mn et 4°C/min.

A 1'aide des températures de retention, nous avons calculé les
indices de retention des étalons témoins. Un exemple de calcul est
domné ci-dessous pour la progremmation de 2°C/Min,

D'aprds la valeur du temps de retention de pinéne tr = 2,83 mn,
ce dernmier est encadré par les hydrocarbures C;, — Cqy d'ou

I=100x 10 + 100 99166 = 65,48

67,4 - 65,48

I pinéne = 1009
Tes résultats obterus pour les indices de rétention, par calcul et cuex

observés graphiquecment sont rassemblés dans le tableau suivant :

- 62,



Tableau 11" : Valewrs des temps, tempérafures ok Andices o

retention Caleulées b observees graphiquement

de divers etalons elues daws les conditions suivantes |

130°¢C A60°C
S0 Fmin 60/ 4c/min.
2°¢/min 4.°C/ min —1
ETALONS
tg (mn) Ty (.OC) Teag |Tg tg(mn) TR(:C.) T |Zg

X~ pinene 1,85 |65 71 | 4044 | 4040 | 2,83 | 34,32 4035 | 4035
Camphene 334 | 66,62 | 4059 | qpéo | 2,94 | 1,64 | 4046 | 4056
B~ pinene 3,62 | 63,24 | A09Z | 1095 | 3,46 | 73,84 | A4 | atd0
A3. Caréne 4,66 | 63,32 | 1458 | Moo | 445 | F6,6 | arke | 4165
Myrcene 4,8 | 69,6 | 4467 | 170 A = - -
A~ phéllandréne - - - - 4,23 136,92 | 4433 | 1135
A-Eerpinene | 503 |do,44 | 1183 | args | 436 | #Fay | 4480 | 1183
Limeonene 5566 |F442 | 4208 | 4208 | 4,9F [ 79,88 | 1222 | 4225
Cinesl 564 | 74,22 4240 | 4240 | 5,44 | S04l | 4229 | 4230
Y- terpinene 6,46 | 72,92 | 4242 | 41250 | 5,62 | 32,48 | 41257 | A260
p. cymane 1,25 | 74,5 |42%2 |A2%5 | 607 | 84,28| 1281 | 41285
Menthone 43,52 | 8F 04 | 4436 | 1435 | 40,39 | 4o 56| 445D | A45B
Tsomenthone | 14,53 %é,oé A45B | Aybo | 40,66 | A0Loy| A4 | 4465
LinaloL 18,63 | 97,26 | 1539 | 1590 | 4261 | Ao/l | 4539 | 4540
i«iﬁ‘lﬂf@de A9, 4F | 38 3u| 1549 | 4552 | A4 91| 441,88 | 4592 | 4550
Z?::?ﬁed‘ 13/6% | 99,28 | 1558 | 4560 | 43,08 | 442,32 41555 | 4560
ortanol- 4 16,29 | 400,58| 41570 | 4570 | 42168 | 410,F2| ASUA | 454 ]
Menthol 13,01 |dec,02 | 4647 | 4645 | 15,50 {u.z,z}' 4638 | 1670
A-terpineol | 2£,37 |41274 | 1667 | 4667 | 47,04 | 428,04 | 4685 | A685
Carvene 20,47 | M2,9%| 4669 | A6k | AF,69| 130,F| 4F0F | AF0S
Citral 2F,5F | 145, 14| 1685 | 4685 | 13,38 [ 129,52 A6 | 4695
Nerol 32,49\ A2, 38| AF6T | AT6S | 19,33 | 43%32| 146 | A%s

— 63~




Dlaprés les résultats trouvés, nous remarquons que les indices calculés
sont proches de ceux observés graphiquement, de mfme les variations des

indices en fonction de température ne sont pas trop élevées.

5 _ Des échantillons de menthe déterpenée rectifiée, de mandarine et de
mandarine déterpenée ont été injectés dans les mémes conditions opéra-

toires précedemment citées.

Tes résultats obtemus pour chacun des échantillons sont représentés
sur les tableaux suivants :
(12, 13, 14)

» Bl



Tobleau “12*

Valeurs des tamPS et L'lrnpe'rafur-es de retentin

de Grbains constituants de menthe dzter pince

Constibuants 2°C | mn 4°C [omn 6°C [imm
Eg ()| Te («¢) | kg (mA) | TR (*) [ € glmn)] Tr ()
& . plnene 285 | 657 |%,%3 | M, 16 | A ¢y 15, VY
B - pinéine 34 |675Y 3,49 [#3,96] 3, 33 +9 53
B carene | 4438 168,76 | 4, oy Fe1c| 3,4 72,2
prellqndr‘e-na - - — — $45 | 84,3
« - terpinzne | o 0 [ 0 biey | S | 4 a5 [ 455
UWmonéne S, 6 | HM,52| 5,01 80,27 | 4 ,#3 | 88,33
Cingol 618 132,3¢| 5,39 [81,5¢| - —
8. berpinene | ¢ 53173, 44 5.#% | 92,92 — -
p- cymene - - 5,09 | 33,¢ — —
MenFhone A3,¥9| 86 98 | 410,24 | 100, 9¢ 8,0 [ 111,19
Iso menthone 144,55 | 33,4 |410,93 [403,54| 8,03 |M4,50
Linalol 43,33 3H44 [ 42,45 [409, 3 3,9% (149, 3%
A:ef:igie - = 1A [ MNe oy (422,6y
MenFhol 23,00 Aok, 04 | A9, 465|424, 12,13 133,62
1266 | 12,92 | 4%,53 43041 | 43,25 |44, S

- 65~




Tableau t13"

Valeurs des Eﬁ’-""‘PS

¢ tem perafures

de

retenkion

de certains congtituants de maridgrine. .
Constituants 2°C |mn 4 ¢ Jmn 67C Lmn

Er (mn) | TR(°¢) | tr(mn)| T Q) | o (mn)| Tr (=C)
KA . pinéne 2,49 |65,5¢9 2,41 ;O, 24- 2.;:7'/' 16,2¢
B -piréne | 334 |gF,78 | 3,52 | #4,08 3,41 | 80,46
A3 -carene | 4,36 168,72 | 3,97 | 75,88 [ 3,78 | 92,68
Limengne | §,51 |#1,02 | 4,98 | 33,32 4,51 | §7, o6
Cineol 6,11 |#2,22 | 539 [ 84,56 | 4,88 | 33,23
§ -Lerpinene| G,64 | 73,28 5,75 | 83,00 513 | 34,4
p-cymene | — — 59F | 83,38 | 535 |92/
A —-terpl'n_eJo' — — | —/Fl-,—c_)uiw_/]zg 1 23 s —
Nero L ~ — (18,39 [413%56 | — —

Teblean 14~

Valeurs des Bemps
cert ains consktituants de mandarine

ek tzmpérb\’,urzs de rztentjon
déterpenee |

de

' 2°C [mn 4°¢C Imn € ~C [mn

Cons et S T TR o) | o | T2 Co0) | Eac)] T2 (=<
A -pincne | 2,94 | 6582 | 2,¥9 | 1,16 | 2,34 | #6,44
B -pinene | 3,39 | 63,31 | 3,43|%3,96|3.41 | 80,46
A3 -cprene | 4,493 | 68,98 | 4,05 | 76,20 (3,32 | 82,91
d - phellandwene — - _4;»15 }1,00 4‘,0’7 84‘:06
| Limonene | 558 |#4A46 |4,81(39,27 4,47 (86,82 °
Linfel 6,3¢ |¥2,%2 |5 33 | 91,56 [4,91 | 83,46
§ -Terpinine | 6,94 |#3,68 |5,Fc | 83,04 | 5,21 | 94,26
P -cynéne +13 | F4,26 5,99 93,9 | 5,3F 92,22
Linalol _.k_ig._’jf' 96,02 41,4-5__406 ' b 4,07 | 420,06
Oﬁ-’[-'irpn'ne:ol_ -_ — A1+ 41 71—3,?8 o ad
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Interprétation des tableaux X msn  omMet et MT"

Nous pouvons constater & travers les tableaux (15, 16) que la variation
des indices de retention en fonetion du gradient de température est
relativement faible, de plus en Se reférant 4 d'autres tables établies
(tableau 17) contribuées sur des colomnes cepillaires de méumc phase
stationnaire (PEG ZOM), nous pouvons dire que nos indices trouvés sont
plus ou moins proches les uns des autres ¢t les écarts existant entre
1es différentes tables établies (tableaux 15, 16, 172 sont dus aux
facteurs influant sur les indices de retention en rrogrammation de teme

pérature dont les plus importants sont @

- Ia température initiale
- Le gradient de température

- Le débit du gaz vecteur

i effet "BARTUM ot 'WICAR" (18) ont montré que la température de
colonne en programmation est plus basse que celle du four, ainsi la

différence entre ces deux teupératures est toujours variable.
Ia teble d'indices de retention ainsi Steblie est donc une contribution

pour 1l'analyse des arfmes alimentaires servant de référence pour les

travaux ultérieurs.

- 5 8



CONCLUSION

Ia méthode des indices de WKOVATSY est certe la méthode de choix
d'analyse qualitative. En effet, elle permet G'éliminer 1l'utilisation
a'étalon couteux, en méme d'optimiser 1es conditions opératoires et
notarment le choix approprié de la température de colonne pour
1tanalyse de plusieurs solutés. Ainsi, théOquuement si 1l'on répete
l'opéraﬁion 5 1t'aide de plusieurs colornes de phase stationnaires

de natures différentes, la comparaison des groupes représ sur les

tables doit amener & 1'identification du soluté étudié.

Done le probléme de l'analyse qualitative d'un mélange séparable par
chromatographic en phase gazeuse serait ramené & un simple travail
de recherche dans ces tables. Cependant, il convient @'8tre prudent
lors de l'utilisation de cc8 Cernidéres en prenant une certaine four
chette de valeurs, autour du chiffre trouvé. In outre, ces tables

ne peuvent pas &tre compldtes, il est alors recomuandé de vérifier
1'identification faite en recalcant 1'indice de retention du produit

identifié sur l'une ou l'autre des phases stationnalres choisies.



III - % Dosage des métaux lourds 3

Ie dosage des minéraurx dans les aliments (lmiles essentielles, arbmes) ,
répond & une double préoccupaiion, d'une part la comnaissance de la

valeur mitritiomnelle de 1'aliment, d'autre part, le souci de vérifier

sl 1'aliment peut contenir ceriains winérau: en quantité dangereuse pour

1a santé du consormateur, gue leur présence goit naturelle ou due & une
pollution. Clest ce dermier souci qui est en général le but de la recherche
des "métaux lourds® qui désignent vn ensemble de corps de masses atomigues
relativement élevées pouvant se révéler toxiques mémes & trés faibles

teneurs (plowb, cadmium, mercurc...) (42

Ta méthode préconisée utilisc une mindrelisation par calcination suivie

a'un dosage par spectroméirie a'absorption atomique.

o - Minéralisation par calcination :

Clest la méthode Je plus simplc & pratiguer lorsqu'on se contente d'un
passage au four & une tenpérature de 400 & 600 °¢ guivant les dosages
jusqu'a destrucition tohale de toubte particule charboneuse.

Cepndant cette mindéralisation s'accompagne de certaius inconvénients,

aussi es?eil nécessaire de prendre les précautions suivartes :

% Choisir une montée progressive en température du four pour éviter

2

les adparts mécaniques de particules par projections.

* Agsurer une bonne circulation dlair afin d'éviter la formation de

particules de charbon trys Aifficile ensuite & faire disparaitre.

* Bviter les températures trop élevées. Lans un four bien congu la
minéralisation peut trés bien 8tre offectuée cntre 400 et 450°C, tout du

moins pour les prodults végétaux.
* Utiliser des récipients en parfait état et qui ne soient pas

feulottés' par des dizaines de passage au four, notamment pour les

dosages d'éléments en traces. (92)

-#4-



b - Méthode de dosage
Au cours de notre étude, nous avons accordé une attention particulicre au

dosage de deux nétaux lourds (pb et cd) car ils ont une incidence directe
sur la qualité des huiles essentielles.
Ces deuxéléments peuvent &tre alsement dosés par spectrométrie d'absorp-

tion atomique. Le principe de la méthode est le suivant

Des atomes neutres excités dans une flamme, par exemple, absorbent
1'énergie extérieure apportée par des photons 4 la fréquence de certaines
raies propres & 1'élément considéré (raie de résonance). La mesure de la
dimimution de cette énergie a une fréquence de résonnance choisie et
spécifique de 1'élément a doser, permettra de mesurer la quantité d'éléments

rencontrés par le faisceau de photons. @)

¢ - Mode opératoire et résultats

Afin de doser le plomb et le cadmium dans les arbmes de menthe et de
mandarine nous avons suivi le protocole opératoire suivant :

Dans un premier temps nous avons préparé des solutions standards
de différentes concentrations & l'aide de titrisols de Pb et de Cd, nous
avons établi les deux courbes d'étalonnage en portant la densité optique
en fonction de la concentration & 1l'aide d'un spectrométre d'absorption
atomique PYE UNLCAIL.

les résultats observés sont portés sur le tableau suivant et la

figure n°3 :

Concentration 0,2 1 2 4 6 8 10 12
(P P M)

Densité optique .
o 0,05 0,11 0,14 . 0,30 0,49 0,71 0,89 1,07

Densité optique - 0,05 0,10 0,17 0,27 0,39 0,50 0,65
du Pb

-5
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Pour 1l'analyse de ces métaux dans nos arbmes, nous avons procédé tout
d'abord & une minéralisation par calcination puis d'un dosage par spectro-

métrie d'absorption atomigue.

Ia minéralisation a été effectude de la manidre suivante :

On pese environ 2 g d'arfme dans une capsule en porcelaine, on soumet
ces derniers durant quatre heures dans un four a une élévation de tempé-
reture selon une progremmation lente. Aprés refroidissement on ajoute aux
cendres obtemues 10 ml d'acide nitrique & 20 % (d = 1,%3) puis 1'on porte
3 ébullition pendant 20 mn sur bain de sable branché une demi-heure aupa-
ravant.

Apres filtration de 1'échantillon dans une fiole jaugée et ringage
au tout & 1'eau distillée, on ajuste 1e volume de la fiole aprés refroi-
dissement, puis on passe 1'échantillon a 1l'analyse.

Tes résultats obterus aprés report sur les courbes d'étalonnage sont

résumés dans le tableau suivant :

¢ D P B
Solutions d'armes  densité Concentrat. Densité concsntrat;
alimentaires optique en cd (PPM) optique en Pb (PPM)
Mendarine 0,060 0,60 0,090 1,75
Mandarine déter- 0,036 0,35 0,090 1,75
pende.
Menthe déterpende 0,070 0,70 0,090 1,75
rectifiée

Nous remarquons que la garme de concentrations a été mal choisie., I1
ourait fallu tracer les courbes d!'étalonnage dens un domaine plus restreint
afin d'accroitre dans la précision de nos mesures. Toutefols 1'ordre de

grandeur est le suivant :



Nous avons rapporté les concentrations trouvées 4 un litre de solution

et & un gramme de substance selon le calcul suivant

¢ (mg/g) = © (PPM) x _100 X 1
1000 P

P étant la prise d'essals

Ies résultats sont regroupés dens le tableau suivant @

AROMES Mg dea;ggf & (o) 8 degﬁgﬁg a! (PPM)
Mandarine c,029 29 0,086 86
Mandarine 0,016 16 0,086 86
déterpenée
Menthe déter)e- 0,035 35 0,086 86

née rectifiée
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C - CONCIUSION GENERALL

T'ensemble des résultats obtenus nous a permis la détermination des
caractéristiques physicochimiques des huiles essentielles de menthe
déterpenée, rectifide, de mandarine; et de mandarine déterpenée
utilisées dans notre étude. Ils nous ont smenés & montrer que cCes
miiles essentielles présentent des propriétés conformes a4 celles

établies par les normes AFINOZR.

L'utilisation de 1o chromatographieren phase gazeuse nous & condults
3 identifier environ une vingtoine de composés dons les trois types
d'huiles essentielles étudides et ceci & 1l'aide d'étalons et des
grandeurs de re‘ention (indices de KOVATS). Parmi ces constituants

le limonéne, le menthol et 12 menthone sont les plus représentatifs.

Enfin, lo derniére partic o eu pour objectif la détermination des
teneurs en plomb et en cadmuim par spectrométrie d'absorption atomique
afin de vérifier le degré de toxicité. En effet, 1'importance de la
conbamination par les métoux lourds ne peut 8tre négligée, vue
1'incidence qu'elle o sur la santé et le déclenchement ou l'accélé-
ration des réactions d'oxydation et d'hydrolyse de certains consti-
tuants des essences. Cependant, les résultats ne sonl guere satis-

faisants vu le degré élevé de 1'imprécision commise.

-1 -
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