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Résume

Notre étude vient contribuer au développement des applications analytiques
qualitatives et quantitatives de la spectrométrie infrarouge a transformée de Fourier
(IRTF) et offre un outl complémentaire disponible, facile 2 manipuler et rapide aux

utilisateurs travaillant dans le domaine des substances naturelles.

Ia mise en marche d’un systtme d’analyse en flux continu (AFC) et Pexploitation
des logiciels contrdlant ce mode d’analyse sont réalisés avec succés, pour la premire
fois au sein de notre laboratoire, pour la détermination de la teneur des monoterpénes

dans les huiles essentielles.

I’identification des composés des huiles essentielles séparces et éluées en continu a
travers un support solide par spectrométrie IRTF, en exploitant la banque de données

spectrale que nous avons crée est réalisée.

La comparaison des teneurs obtenues par AF C-IRTF et par CG-SM donne, d’un cdte,
des valeurs comparables indiquant que la méthode développée est prometteuse et d’un
autre coté, des valeurs différentes du fait, probablement, que les huiles essentielles

analysées par les deux méthodes sont différentes.

La procédure AFC-IRTF développce donne une identification comparable & la CG-

SM dans le cas o le composé se trouve majoritaire dans Phuile essentielle.

Mots clés : Spectrométric IRTF, analyse en flux continu, monoterpénes, huiles

essentielles, séparation, banque de données spectrale.



Abstract

Our study reaches contribute to the development of qualitative and quantitative
analytical applications of infrared spectrometry Fourier transform (FTIR) and
provides an additional available, easy to handle and quick tool for users in the field of

natural substances.

The commissioning of a continuous flow analysis system and software controlling
the operation of this mode of analysis are carried out successfully, for the first time in

our laboratory to determine the content of monoterpenes in essential oils.

The identification of separated and continuously eluted compounds of the essential
oils through a solid support by FTIR spectrometry, by exploiting the spectral database

that we created, is realized.

Comparing the tenor obtained by CFA-FTIR and GC-MS gives, on one side,
comparable values indicating that the developed method is promising and on the other
side, different values due, probably, that essential oils analyzed by the two methods
are different.

The CFA - FTIR developed procedure gives a similar identification to the GC-MS in

the case where the compound is major in the essential oil.

Keywords: Spectrometry FTIR, continuous flow analysis, monoterpenes, essential
Oils, Separated, spectral database.
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Objectif du travail

Les extraits des plantes sont chimiquement des mélanges complexes de plusieurs
composés ou parfois une classe de produit est prédominante ou méme un produit de la

classe peut étre majoritaire dans la composition chimique.

L’analyse qualitative et/ou quantitative des produits des extraits des plantes présente
une grande importance afin de pouvoir valorisé les plantes ou méme de vérifier s’il

existe des possibilités de différenciation entre les especes.

Bien que la méthode de choix pour Panalyse des produits des extraits, basée sur le
couplage de méthodes séparatives (CPG, HPLC, ...) et de méthodes d’identifications
(SM, UV-visible, ...) est la plus adéquate et la plus utilisée, elle reste généralement
indisponible au niveau des laboratoires de recherche travaillant dans le domaine des

substances naturelles.

Devant cette situation, les chercheurs utilisent la chromatographie sur couche mince
(CCM) pour Pidentification préliminaire de certains produits de la matrice ou font
appel 4 la chromatographie sur colonne pour la séparation des constituants d’un
mélange et leur isolement pour leur postérieure analyse. Cependant, ces deux
méthodes préparatoires restent laborieuses, nécessitent des quantités importantes de

solvants et un temps de préparation assez long.

A cet effet, Pobjectif principal de cette étude est le développement d’une nouvelle
méthode d’analyse qualitative et quantitative des composés des huiles essentielles
fournissant ainsi un outil complémentaire disponible, facile 4 manipuler et rapide aux
utilisateurs travaillant dans les domaines des substances naturelles. La méthode
développée exploite d’un c6té les avantages de la séparation en continu des analytes a
travers un adsorbant solide et d’un autre coté le potentiel de la spectroscopie IRTF par

Pexploitation des bandes d’absorbance spécifiques.
Le contenu de ce mémoire est subdivisé en trois chapitres :

Le premier chapitre présente une partie théorique générale sur les connaissances de

bases de cette étude.



Le deuxiéme chapitre comporte une partie expérimentale basée sur la séparation de
différents monoterpénes a travers un adsorbant solide de type SiO2 placé dans des
cartouches d’EPS et la détection en continue de ces composés par spectrométrie
IRTF. Dans cette partie deux principaux objectifS sont atteints pour la premiére fois
au sein de notre laboratoire, le premier concerne la mise en marche d’un systeme
d’analyse en flux contiu (AFC) et le deuxiéme FPexécution des deux logiciels
« Mesure multiple » et « CHROM » permettant le suivi rapide de la totalit¢ du spectre
IRTF en temps réel de I'élution des constituants.

Le troisiéme chapitre est dédié 4 une étude qualitative des composés des huiles
essentielles. Dans ce chapitre, nous avons réalisé deux parties, nous avons commence
par regrouper la majorité des produits chimiques des plantes qui appartiennent a la
méme classe chimique, puis nous avons crée une banque de données spectrales IRTF
de quelques composés (selon la disponibilit¢) existant dans les plantes. Et nous avons

développé une procédure d’identification des huiles essentielles.

Enfin, une conclusion générale qui résume les principaux résultats obtenus est

présentée.
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artie théorique

I. Spectroscopie Infrarouge

Une molécule ayant un moment dipolaire d'oscillation, a la suite de son mouvement
de vibration ou de rotation, peut absorber un rayonnement infrarouge avec une
longueur d'onde allant de 14000 a 10 cnr!. Lorsque la friéquence du rayonnement
correspond 4 une fréquence naturelle de la vibration de la molécule, un transfert net
d'énergie a lieu, ce qui entraine un changement de lamplitude de la vibration
moléculaire, et labsorption du rayonnement.

A quelques exceptions pres (les molécules symétriques et momnoatomiques),
pratiquement toutes les espéces moléculaires présentent une absorption infrarouge. La
spectroscopie infrarouge regroupe plusieurs méthodes d’identification et de dosage
non destructif basé sur 'étude de I'absorption (ou la réflexion), par 'échantillon. Les
radiations électromagnétiques comprises entre 14000 et 10 cnr!, cette bande spectrale
est elle-méme devisé en trois parties : proche (NIR 14000 a 4000 cmr!), moyen (MIR
de 4000 a 400 cmr!) et lointain (FIR de 300 a4 10 cnr!). La partie la plus riche en

informations est celle du moyen IR [1].

La spectroscopie infrarouge est trés répandue dans la recherche académique et dans
lindustrie en tant que technique simple et sire de mesure et de contrdle de qualité.
Afin de séparer les longueurs d'onde, il est nécessaire de moduler Ia source de signal
et le faire passer a travers l'échantillon d'une maniére telle qu'il puisse étre enregistré
comme un interférogramme. L'interférogramme est ensuite décodé par transformée de
Fourier : une opération mathématique qui est commodément effectuée par lordinateur

qui fait désormais une partie intégrante de tous les spectrometres.

En se calant sur une bande spécifique dans le temps, les modifications dans les
propriétés ou la quantité d'une liaison particuliére peuvent étre mesurées. Cela peut se
faire dans le méme temps que d'autres mesures par d'autres techniques, ce qui permet
lobservation de réactions et processus chimiques de maniére plus rapide et plus
précise.

Les spectrophotométres infrarouge a transformée de Fourier offrent les avantages
d'une grande sensibilité, la résolution et la vitesse d'acquisition des données (données

pour un spectre entier peuvent étre obtenues en une seconde ou moins). Les

instruments d’analyse ne contiennent aucun élément de dispersion, et toutes les
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longueurs d'onde somt détectées et mesurées simultanément en utilisant un

interferométre de Michelson.

Les instruments d'acquisition sont maintenant miniaturisés et donc transportables,
méme pour des usages en extérieur. Avec laccroissement des technologies
informatique de traitement des résultats, les échantillons en solution peuvent
maintenant étre mesurés précisément. Certains instruments possédant leurs propres
bases de données, lidentification peut ainsi également étre automatisée.

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier IRTF (Fourier Transform
Infrared Spectroscopy (FTIR)) permet I’analyse qualitative et quantitative pour les
échantillons organiques et inorganiques en trois modes d’analyse : batch, flux stoppe

et fix contnu.

I.1 Analyse qualitative

Chaque composé chimique posséde son propre spectre IR. Ainsi, les composés
chimiques qui ont des structures trés voisines peuvent avoir des spectres assez
différents « empreinte digitale ». Un spectre d'absorption infrarouge, méme pour un
composé relativement simple, contient souvent un nombre important de pics. Ces pics
sont utiles pour l'identification des groupes fonctionnels qui sont situés dans la région
de plus courte longueur d'onde dans I'infrarouge moyen (entre 4000 et 400 cm'l), ou
les positions des bandes ne sont que faiblement affectées par le squelette carboné de la
molécule. Cette région du spectre abonde ainsi des informations relatives a la
structure globale de la molcule étudiée. Des tableaux donnant des bandes
caractéristiques des groupes fonctionnels communs sont disponibles sur les
documents scientifiques et méme dans les logiciels des spectrophotometres IR [2].

La recherche des groupes fonctionnels dans une molécule est insuffisante pour
identifier complétement le composé (pur ou en mélange), et lensemble du spectre doit
étre comparée a celle des composés connus. Les collections de spectres sont

disponibles pour ce but sous forme de bases de données spectrales.

1.1.1 Identification d’un composé pur
De nombreux spectres de références sont maintenant 4 la disposition du chimiste
dans des catalogues ou des banques de données a des fins comparatives. On parvient

ainsi souvent a identifier une substance inconnue grice a son seul spectre IR.

rem
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Les développements de I’ interférométrie et de I’informatique ont, d’autre part, permis
d’automatiser le travail de comparaison des spectres. Ainsi il existe chez les
constructeurs de spectrométres des banques de données informatisées plus ou moins
volumineuses, gérées par des logiciels de recherche. Ces logiciels effectuent une
comparaison numérique du spectre inconnu avec chacun des spectres de la banque de
données. Cependant, il est important de vérifier le résultat par la comparaison visuelle

des spectres de I'échantillon inconnu avec les spectres proposes.

I.1.2 Identification des constituants d’un mélange

Le spectre de vibration d’un mélange est, en premiere approximation, la
superposition des spectres des composants.

Dans certains cas, [Iindentification des divers composants peut s’effectuer
directement en superposant les spectres des corps purs ou en exploitant les bandes
spécifiques des différents constituants. Les méthodes informatiques ne conduisent
généralement qu’au spectre du mélange. Pour des mélanges trés complexes, il faudra
faire appel a2 une méthode de préparation. Il existe actuellement des spectrométres
couplés avec un chromatographe qui permettent directement ce traitement.

Dans tous les cas il faut se méfier des interactions soluté - soluté et soluté - solvant
qui peuvent perturber le spectre de certains constituants (liaison hydrogéne, équilibre
conformationnel...). L’analyse devra alors porter sur la comparaison des vibrateurs
"peu sensibles” & ces interactions. L’effet solut¢ - solvant peut €tre pris en compte en
comparant le spectre du mélange a celui du constituant en solution dans le méme
solvant. Dans le cas des solutions, le premier travail consistera a soustraire le spectre

du solvant pour faire apparaitre le spectre du ou des solutés.

1.2 Analyse quantitative

Bien que Ia sensibilité de cette technique reste 100 fois plus faible que celle de la
spectrométrie UV-Visible, les mesures ont également trouvé une utilisation croissante
dans l'analyse quantitative en raison de la richesse des spectres, I'étroitesse des bandes
d'absorption et du développement des instruments infrarouges [3]. Les études
quantitatives peuvent étre monovariables basées sur Iutilisation de la loi de Beer-
Lambert qui établit une relation mathématique entre le rayonnement infrarouge
absorbé et la concentration des espéces a déterminer ou multivariables basées sur

Pexploitation des logiciels de modélisation.

S Y S TS R
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II. Analyse en flux continu (AFC)

IL.1 Introduction

Une configuration typique d’un systtme AFC présenté¢ sur la figure 1 montre
I’ introduction d’un volume défini de I'échantillon S dans un flux continu d’un liquide.
Ce demnier est dirigé a travers le tube R vers le détecteur D. Ensuite, il est envoyé vers
le déchet W. Une pompe péristaltique P a été utilisée pour assurer un débit fixe. La
sortie analogique est de forme d’un chemigramme qui & P'alure d’un pic, H est la
hauteur de pic, T est le temps d’élution correspondant & la mesure de la hauteur du pic
et A est I’intensité de signal de la sortie du détecteur, la hauteur et la surface du pic

sont proportionnelles a la concentration de I'analyte.

Vmi S
mymn *

—

Figure 1 : Configuration typique d’un systéme d’analyse en
fix continu AFC

I1.2 Principe de la méthode d’analyse en flux continu (AFC)

Une courbe obtenue par la méthode AFC est due & deux processus : I’un implique un
processus physique de la dispersion de la zone du courant porteur, 'autre implique le
processus chimique, s’il y a lieu, résultant de la réaction entre I'échantillon et les
réactifs. Une différence dans le gradient de concentration est ainsi générée.

La zone de profil de la concentration de I'échantillon est de forme rectangulaire

représentée sur la figure 2a. Quand I'échantillon se déplace a travers le tube, Ia bande

I
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s’élargie et la dispersion a lieu. La forme de la zone résultante est déterminée par deux
phénoménes : Le premier est la convection résultant de I'écoulement laminaire dans
lequel le centre du fluide se déplace plus rapidement que le liquide au voisinage des
parois, créant ainsi le front de forme parabolique. Le profil de la zone déviée est
montré sur la figure 2b.

L'élargissement se produit également a la suite de la diffusion. Deux types de
diffusion peuvent, en principe, se produire : Une diffusion radiale (perpendiculaire) a
la direction d’écoulement, et une diffusion longitudinale (parallé¢le) a 'écoulement. La
diffusion radiale est plus importante car la dispersion radiale & partir des murs vers le

centre est la fonction importante de la diffusion de lanalyte [4].

Directian flow

Analyte concentration

Time Time Time Time
(€] (b) © (d)

Figure 2 : Effet de la convection et la diffusion sur les profils de
concentration d’analyte au niveau du détecteur : (a) pas de dispersion, (b)
dispersion par convection, (c)dispersion par convection et diffusion
radiale, (d) dispersion par convection et diffusion (radiale et
longitudinale) [5]

La dispersion est définie comme I’intensité du signal chimique qui est réduit par
I’écoulement de 1échantillon dans un systtme AFC. Ceci est représenté
mathématiquement par la relation suivante :
p = Ceur
Carc
Ou D est le coefficient de dispersion donné par le rapport entre la Cpu, la
concentration d'un produit pur lors de son analyse directe, et la Carc, la concentration

de ce méme produit lors de son passage a travers le systtme AFC vers le détecteur.
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Le coefficient de dispersion fournit un moyen de vérification et de contrble de
létendue de la dilution de I’échantillon de maniére reproductible lorsqu'il se déplace a
travers les différents tubes en un temps bien contr61é vers le détecteur [6]. De ce fait,
I'analyste a un contrdle complet sur la mesure de la dispersion de I'échantillon ou de la

dilution qui se produit lorsque I'échantillon passe a travers le systéme AFC.

I1.3 Détecteur
Le choix d’un détecteur pose les problemes classiques de linéarité, répétéabilité,

sensibilité, spécificité. Les caractéristiques des détecteurs couplés avec la méthode
AFC ne sont pas, sur le principe, différentes de celles des détecteurs de la
chromatographie en phase liquide (CLHP). On peut aussi se rapporter aux nombreux
ouvrages qui traitent ce probléme [7]. Toutefois, depuis son introduction, la plupart
‘des méthodes spectrométriques et électrochimiques d’analyse ont trouvé leur
application en tant que détecteur dans un systéme AFC [8-17].
La spectrométrie IRTF comme un mode de détection dans les systémes AFC donne
les avantages suivants [18] :

e Le suivi rapide de la totalit¢ de spectre ;

e Haute résolution dans une large zone de nombres d’onde ;

e Nombreuses bandes peuvent étre utilisées pour la détermination d’un seul ou

plusieurs composés dans le méme échantillon ;
e Détection sinmltanée de plusieurs composés ;
e Possibilité d'élimination des interférences de deux bandes qui se chevauchent

par lutilisation du spectre dérivé.
II1. Exploitation des cartouches d’extraction en phase solide EPS

III.1 Composantes de la cartouche d’EPS

La cartouche d’EPS est un dispositif constitué d’une colonne courte (généralement
une seringue ouverte) remplie entre les filtres par un adsorbant solide (figure 3). Ces
cartouches sont couramment utilisées dans les laboratoires d'analyse pour l'extraction
des analytes se trouvant dans des matrices complexes. L'extraction intervient soit par
rétention de la substance recherchée et élimination des autres corps présents par le
lavage, soit par rétention des substances interférentes et élution du produit vise.

Le principe de base du phénoméne rétention-élution réside dans la différence

d’affinité d’un soluté envers 'adsorbant et I'éluant.
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Figure 3 : Représentation d’une cartouche EPS

Son émergence est particuliérement liée aux réglementations sur les solvants
organiques mais aussi au fait que ’extraction liquide-liquide longtemps utilisée est
limitée par Pextraction de composes polaires qui ont peu d’affinité pour ces solvants.
Son évolution a été facilitée par la commercialisation de phases trés diverses dédiées a
des composés et 4 des matrices trés variées soutenue par une évolution rapide des
formats disponibles (cartouches de différentes capacités, disques, plaques a 96 puits),

ainsi que des automates adaptés a ces diférents formats.

II1.2 Combinaison EPS-IRTF
La combinaison de I’EPS avec la spectrométriec IRTF peut se faire en trois modes
différentes : flux stoppé, flux continu et automatisation du systeme.

1)_L’analyse en flux stoppé : Consiste & charger les cartouches, les sécher, si

nécessaire pour éliminer I’eau, et les éluer avec un volume de solvant fixe et passer
enfin a I'analyse de la solution obtenue.

2) L’analyse en flux continu : Consiste a charger les cartouches a part puis intégrer la

cartouche dans le montage d’analyse pour une €lution en continu (figure 4).

eoaTTeTErT=
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mb/min

Figure 4 : Configuration typique d’un systtme d’analyse en flux continu par la
combinaison EPS-IRTF

3)_L’analyse_en mode automatisé : Qui peut étre effectué¢ avec divers degrés

d'automatisation, les quatre étapes individuelles d'une s€quence d’EPS en continu sont
: (1) le conditionnement de P’adsorbant, (2) le chargement de I'échantillon, (3) le
séchage et/ou le ringage de léchantillon, et (4) la désorption et la récupération des
analytes. L’automatisation peut étre réalisée de maniere séquentielle de plusieurs
cartouches en méme temps. La séquence peut également étre facilement automatisée
avec des appareils maintenant disponibles par plusieurs entreprises qui utilisent des
formats de cartouches ou d'extraction par disque commerciales.

Ily a lieu de noter que le systeme d’exploitation de traitement des spectres doit étre
muni d’un logiciel permettant le contrdle de 1’analyse en continue ou automatisé. Ce
logiciel n’est pas automatiquement intégré dans le systéme d’exploitation, et il faut le

commander pour 'avoir comme option.

=
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IV. Analyse par Couplage de la chromatographie gazeuse et la

spectrométrie de masse CG-SM

La chromatographie en phase gazeuse et la spectrométric de masse sont des
techniques qui ont connu des développements historiques trés differents.

C’est en 1941, que Martin et Synge, mentionnérent pour la premiere fois la
possibilité d’utiliser un gaz comme phase mobile dans un syst¢me chromatographique
[20]. 11 a fallu attendre 1952 pour que soient présentés les premiers résultats de
séparation par chromatographie en phase gazeuse des acides gras libres [20].

Cette technique analytique a connu un développement fulgurant mais il s’est avéré
tres vite qu’il est difficile, sinon impossible, d’identifier les composés d’un mélange
complexe par CPG. Un détecteur dont la réponse serait différente et spécifique pour
chacun des composés séparés est nécessaire. Un tel détecteur existait bien avant que la
CPG soit décrite : ¢’était le spectrométre de masse dont les origines remontent a 1918
(travaux de Dempster et Aston) [21,22]. La fragmentation des molécules lors d’un
bombardement sous vide par des €lectrons d’énergie contrlée puis la séparation des
ions ainsi formés selon leur rapport masse / charge dans un tube analyseur, constituent
le principe de base de la spectrométric de masse. Il est devenu donc possible
d’identifier un par un les composés séparés par CPG grace au couplage avec le
spectrometre de masse.

Le premier couplage CG-SM fitt réalisé en 1957 par Holmes en suéde ; depuis des
progrés spectaculaires ont été réalisés et se poursuivant pour aller vers une
simplification de I'interface [23].

Le couplage CG-SM constitue une technique robuste trés largement utilisée qui est
caractérisée par une bonne sensibilité et une grande spécificité pour les classes

d'analytes appropriées [24].
V. Généralités sur les huiles essentielles

Les huiles essentielles sont des substances odorantes, huileuses, volatiles, incolores
ou jaunitres, inflammables, s’altérant facilement a I’air en se résinifiant. Elles sont
ordinairement liquides & la température ambiante, et n’ont pas le caractére gras et

onctueux des huiles fixes, au toucher [25].
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La norme AFNOR NF T 75-006 définit ’huile essentielle comme : « un produit
obtenu a partir d’une matiére premiére végétale, soit par entralnement a la vapeur
d’eau, soit par hydrodistillation. L’huile essentielle est séparée de la phase aqueuse
par des procédés physiques » [26].

Les huiles essentielles peuvent étre stockées dans tous les organes végétaux : les
fleurs (bergamotier, tubéreuse...), mais aussi les feuilles (citronnelle, eucalyptus,
laurier...) et bien que ce soit moins habituel dans des écorces (cannelier), les bois (bois
de rose, santal...), les racines (vétier), les rhizomes (curcuma, gingembre...), les fruits
(toutes épices, anis, badiane...), les graines (muscade...).

Si tous les organes d’une méme espéce peuvent renfermer une huile essentielle, la
composition de celle-ci peut varier selon sa localisation.

Selon Bruneton [27], les constituants des huiles essentielles appartiennent de facon
quasi- exclusive a deux groupes caractérisés par des origines biogénétiques distinctes
: le groupe des terpénoides d’une part, et le groupe des composés aromatiques dérivés

du phényle propane (beaucoup moins fiéquent), d’autre part.
VI. Description des monoterpénes utilisés comme étalons

VI.1 Généralités

Chaque groupe de terpéne est issu de la condensation « téte- a- queue » d’un nombre
variable d’unités isoprénique, dans chaque groupe de terpénes, un précurseur unique
conduit aux différents constituants connus par une succession de réactions classiques

(cyclisations, fonctionnalisations, réarrangements...).

La formule brute générale des terpénes est (CsHs)n Avec n=1 lisopréne (figure 5).

CH

2

.HEC/\/

CH»

o

Isopréne

Figure 5 : unité isoprénique
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n =2, C1oHie : monoterpenes
n =3, CisHa4 : sesquiterpénes
n =4, C20H32 : diterpenes

n =5, Czs5Hao : sesterpénes

n = 6, C30Has : triterpénes

n =8, CaoHeas : tétraterpénes ou caroténoides

Les terpénoides renconirés dans les huiles essentielles sont les terpénes les plus
volatiles, c’est & dire ceux dont la masse moléculaire n’est pas trop €levée : ce sont les
mono et sesquiterpénes.

Les monoterpénes sont des hydrocarbures constitués de deux unités isoprénes. Ils
sont électropositifs et apolaires [28]. Stimulants du systéme immunitaire, leur action
est révulsive sur la peau, utile en cas de douleurs localisées, ils sont donc antalgiques
a action percutanée. Leur utilisation doit étre limitée dans le temps, sinon ils
deviennent dermo-caustiques et agressifS pour les muqueuses.

On distingue les hydrocarbures mono-terpéniques qui peuvent éEtre acycliques
(myrcéne, ociméne...), monocycliques (o et y- terpinéne, p-cymene...) ou bicycliques
(pinéne, 3-caréne, camphéne, sabinéne...) ; ils constituent parfois plus de 90 % de

Phuile essentielle : (citrus, térébenthines) [29].

VI.2 Monotérpenes étudiés
La figure 6 illustre les structures des quatre monoterpénes et leurs sources étudiés

dans ce mémoire.

CHy CH; CH, Hgee f
kit
0
OH =70 N
CH; ™0
HAC CHy  HiC” ~CHy HsC™ "CHg
menthaol thymal eucalyptal camphre

Figure 6 : Structures chimiques de menthol, thymol, eucalyptol et camphre
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Thymol

Le thymol est un alcool cyclique contenu dans I’huile de thym et dans les huiles
essentielles (volatiles) de plusieurs autres plantes [30-31]. Il se présente sous forme de
cristaux incolores avec une odeur aromatique caractéristique. I1 est soluble dans les
alcools, le gras, I'huile et peu soluble dans I’eau. On l'utilise notamment pour ses
propriétés antiseptiques, antibactériennes et antifongiques ainsi que pour stabiliser les
préparations pharmaceutiques.

Eucalyptol

L’eucalyptol est un composé naturel organique incolore. C’est un éther cyclique qu’il
porte également toute une série d’autres noms équivalents : 1,8 cinéol, cinéol.

Le cinéol est 'un des monoterpénes entrant dans la composition de plusieurs huiles
essentielles comme le montre les différents travaux [32, 33].

Camphre

Le camphre est un corps blanc incolore et translucide. Il est volatil dés la température
ambiante, il est légérement moins dense que l'eau. Il faut 840 fois son poids pour le
dissoudre dans l'eau, mais il est soluble dans seulement 0,65 parties d'alcool a 95 °. 11
est également trés soluble dans I'éther, I'acide acétique, les huiles et les essences, mais
reste insoluble dans la glycérine. On le synthétise également a partir de l'essence de
térébenthine.

Il est inflammable mais non explosif (il entre cependant dans la composition de
mélanges explosifs). Par contre, ses vapeurs mélangées a lair peuvent exploser [34].
Menthol

Le menthol est un composé organique covalent obtenu soit par la synthése, soit
depuis Iextraction a partir de I'huile essentielle de menthe poivrée ou d’autres huiles
essentielles de menthe. A température ambiante (20 a 25 C°), il se trouve sous forme
solide, d’une couleur d’un blanc cireux. Il fond si on augmente légerement la
température. Le menthol a des propriétés anti-inflammatoires et antivirales. Il est
d’ailleurs utilisé pour soulager les irritations mineures de la gorge. Il est également un

anesthésique local [35, 36].
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VIL3 Propriétés physico-chimiques des monoterpénes utilisés

Le tableau 1 récapitule quelques propriétés physico-chimiques des monoterpénes

considérés dans ce travail.

Tableau 1 : Propriétés physico-chimiques de thymol, eucalyptol, camphre, et menthol

Fartiale Masse | Température Masse
Monoterpéne Nom UCPA brute molaire d’ébullition | volumique
(g.mol™) (€°) (g.cm?)
5-méthyl-2-
Thymeol (propan-2-yl)- C1oH140 150.2 233 0.97-0.93
phénol
1,3,3-trimethyl-2-
Eucalyptol | oxabicyclo[2,2,2] | Ci0HisO 154.2 176 a 177 0.9225
octane
1,7,7-
Camphre ggnf;ﬁz;bt;ygb CioHiO | 1523 204 0.922
one
5-méthyl-2-
Menthol (propane-2- CioH200 | 156.2 212 0.903
ylcyclohexanol
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I. Objectif

Le dosage des produits des huiles essentielles des plantes présente une grande
importance afin de valoriser les plantes ou méme de vérifier s’il existe des possibilités
de différenciation entre les espéces.

Du fait que les huiles essentielles sont constituées de plusieurs produits chimiques,
les techniques chromatographiques sont de nos jours les plus utilisées pour identifier
et quantifier ces produits [37].

A cet effet, ’objectif principal de ce travail est le développement d’une nouvelle
méthode disponible, facile & manipuler et rapide aux utilisateurs travaillant dans le
domaine des substances naturelles. La méthode est basée sur la séparation de
différentes composés monoterpéniques a travers un adsorbant solide de type SiO2
placé dans une cartouche d’EPS et la détection en continu de ces composés par
spectrométric IRTF permettant le suivi rapide de la totalit¢ du spectre en temps réel.
Dans ce travail, différentes huiles essentielles, préparées et commerciales, diluées
dans CH2CL sont analysées. Les produits thymol, camphre, eucalyptol et menthol ont
été choisis comme standards représentent la classe monoterpénique.

Les deux logiciels « Mesures multiples » et « CHROM », permettant le suivi de
’analyse en continu, ont été testés, exécutés et comparés pour la premiére fois au sein

de notre laboratoire.

II. Matériel et méthodes

I1.1 Spectrophotométrie Infrarouge i transformée de Fourier (IRTF)

Un spectrophotometre infrarouge a transformée de Fourier IRTF) de marque Bruker
type Tensor 27, €quipé d’un détecteur de sulfate de triglycine deuteré DTGS a
température ambiante, d’une source infrarouge moyen (4000-400 cmr!), d’un
rayonnement de Laser et un déverseur de faisceau KBr a été utilisé. Les spectres ont
été obtenus avec une résolution de 4 cmrl. Le traitement des spectres est réalisé avec
le logiciel OPUS 6.5 sous le systtme d’exploitation Microsoft WindowsXP.

Les fenétres utilisées pour I'analyse de liquide est en Fluorure de Baryum (BaF2)
avec un chemin optique de 0.1 mm, les tubes de connections utilisés sont en téflon
avec un diametre intérieur de 0.8 mm et le chargement est réalisé en employant des

tubes de chlorure de polyvinyle de diamétre intéricur de 2.79 mm.
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I1.2 Réactifs
Les étalons et le solvant utilisés sont de grade analytique. Toutes les solutions
utilisées dans cette étude sont préparés avec le dichlorométhane stabilisé avec

I'amyléne.

I1.3 Choix des étalons et des huiles essentielles

Comme application a notre étude une séric de quatre monoterpénes cycliques qui
peuvent étre présents dans les huiles essentielles a savoir : le camphre, le menthol, le
thymol et 'eucalyptol sont choisis.

Des huiles essentielles qui sont préparées au sein de notre laboratoire ou procurées
dans le commerce « Extral Bio » de la région de chiffa, Willaya de Blida, ont été

analysées par la méthode développée.

I1.4 Conditionnement des cartouches d’EPS

Des cartouches de capacité de 3 ml d’adsorbant solide de type de gel de silice (60
mesh) pouvant contenir jusqu’a 500 mg d’adsorbant sont utilisées. Afin que le
processus rétention-élution soit efficace, la phase solide doit étre préalablement

conditionnée avec deux foix 1.5 mL de CH2CbL.

IL.5 Modes d’analyse utilisés

Dans cette étude le logiciel OPUS permet deux modes I'analyse a savoir :

I1.5.1 Analyse en flux stoppé

La solution a analyser est introduite directement vers la cellule de flux. Le systéme
d’écoulement est effectué en utilisant une pompe péristaltique, le flux est stoppé
momentanément une fois la cellule est remplie. On obtient le spectre et on rétablit le
flux pour rincer la cellule avec le solvant et la remplir & nouveau avec une autre
solution, dans ce cas un nombre de scan=5 est considéré.

I1.5.2 Analyse en flux continu

300 pL de la solution sont introduites dans la cartouche d’EPS qui est intégrée dans
le systtme d’analyse en flux continu, une fois la mesure est terminée par I’élution
complete de 'analyte le flux est stoppé. Dans ce cas on a diminu€ le nombre de scan
(=1) pour ne pas perdre Pinformation avec le cumule de spectres.

Dans cette étude deux logiciels ont été exploités pour contrdler P’analyse en flux

continu a savoir : « Mesures multiples » et « CHROM ».
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I1.5.2.1 Description du logiciel « Mesures multiples »

Le logiciel OPUS est constitué d’une fonction d’analyse en flux continu, intitulée
«Mesures multiples» qui est intégrée automatiquement dans le systéme d’exploitation.
La boite de dialogue du logiciel « Mesures multiples » (figure 7) affiche deux listes de
sélection : (a)nombre total de mesures (répétition de la mesure) et (b) délai écoulé

entre la mesure de deux spectres consécutifs.

Mesures multiples g9 E3
Standard ]Avancé] Dplique] Acquisilion] TF ] Alfichage] Héférence] Mode d'aiuslement]

Expérience:  Changer l Pastille.xpm
Opérateur: ]Defaull

Echantillon: I

Technique: |T|ansmission: pastille KBr

Répertoire: C:AOPUS_NT\MEAS

(@]
w
L Répéter la mesure; |1 _J::l fois

\ Délai entre les mesures ]SO ...I::J sec
Mesure Référence I
[§ Lancer les Mesures 1
Accepter l Abandonner ] Aide |

Figure 7 : boite de dialogue de logiciel « Mesures multiples »

I1.5.2.2 description du logiciel « CHROM »

Le logiciel « CHROM » est une option qui n’est pas automatiquement intégré dans le
systéme d’exploitation, il faut le commander pour ’avoir, ce logiciel permet de suivre
les processus dépendant de temps, comme les techniques couplées avec la
spectrométrie IRTF (par exemple : CG-IR et CLHP-IR). En outre, il peut étre utilisé
pour acquérir les modifications spectrales pendant un processus cinétique, a condition
que ce dernier ne passe pas trop vite.

La boite de dialogue de logiciel « CHROM » (figure 8) affiche les sélections

suivantes :
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Figure 8 : boite de dialogue de logiciel « CHROM »

a) Parametres de chemigramme (« en anglais Gram Schmidt », Une courbe donnant
’absorbance en fonction du temps et chaque point du chemigramme représente un
spectre IRTF)

Ces paramétres déterminent la facon dont les données de référence sont utilisées. Ils
affectent la sensibilité de la trace calculée.

b) Traces par intégration spectrale

Les chemigrammes peuvent éventuellement étre calculés en intégrant les spectres.
Pour ce faire, on coche Ia case.

¢) Méthode d'intégration : La méthode d'intégration actuellement sélectionnée est
affichée avec la possibilité de la changée. La méthode d'intégration doit étre mise en
place a l'avance en sélectionnant l'intégration a partir de la fonction OPUS dans le
menu Evaluation.

d) Temps de lancement de I'analyse :

-Auto : des

La mesure commence immédiatement aprés [’acquisition

interférogrammes de base du chemigramme.
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-Démarrage manuel : Une fois les interférogrammes de base du chemigramme acquis,
un message apparait, demandant la confirmation du démarrage de la mesure «
CHROM ».

-Démarrage externe : Une fois les interférogrammes de base de chemigramme acquis,
le systéme attend un signal externe pour démarrer la mesure.

Démarrage externe et d'arrét : Une fois les interférogrammes de base de
chemigramme acquis, le systéme attend un signal externe pour démarrer la mesure. Le
systéme arréte la mesure automatiquement dés que le signal externe disparait.

e) Le Temps maximal de la mesure

L’activation de cette case permet de fixer un temps de fonctionnement maximum (en
minutes). Aprés cette période, la mesure s’arréte automatiquement.

f) Enregistrement du chemmigramme

La liste déroulante contient les options suivantes : On, Off et Auto.

IL.6 Procédure générale de Panalyse des monoterpénes dans les huiles essentielles
L’organigramme de la figure 9 résume la méthodologie globale de I’analyse des
monoterpénes dans les huiles essentielles en utilisant la détection IRTF des produits
élués en continu a travers Padsorbant solide de gel de silice.

La comparaison des valeurs d’absorbance obtenues par deux modes d’analyse
différents permet la détermination des paramétres analytiques (rendement de

récupération, coefficient de dispersion...) d’évaluation du processus rétention-¢lution.

=
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Figure 9 : Procédure générale de I'analyse quantitative des monoterpénes dans les
huiles essentielles

II1. Résultats et discussion

ITI.1 Test de Pefficacité du phénome ne rétention-élution de I’adsorbant de gel de
silice

Afin de tester I’efficacité du processus rétention-élution de I’adsorbant de gel de
silice (Si02), utilisé dans cette étude, le rendement de récupération est calculé. Ce
dernier est calculé par le rapport entre I’absorbance des analytes passés a travers le
support solide de SiO2 et élués en mode flux stoppé et I’absorbance des analytes

préparés directement dans le CH2Cb.

N
(=}




Master 2016

Chapitre I ﬂ Analyse quantitative
|

Cette expérience est établie avec un mélange de solutions étalons de monoterpenes

(camphre, eucalyptol, thymol et menthol) de concentration 10 mg.mL'! en utilisant des

cartouches d’EPS contenant 500 mg de SiO: et en exploitant les bandes spécifiques de

chaque étalon en mode d’intégration R comme résumé ci-dessous.

-Camphre 1738 cmr'! (corrigé avec la ligne de base comprise entre 1815 et 1550 cml),

-Eucalyptol 980 cmr! (corrigé avec la ligne de base comprise entre 1120 et 825 cmrl),

-Thymol 1151 cm! (corrigé avec Ia ligne de base comprise entre 1200 et 1135 conl),

-Menthol 1022 cm! (corrigé avec la ligne de base comprise entre 1065 et 1000 cor!).

La figure 10 illustre les spectres IRTF d’un mélange de quatre monoterpénes

obtenues par dilution directe dans CH2CL et aprés élution des étalons a travers le

support solide en mode flux stoppé.

Absorbance

Figure 10 : Spectres d’absorbance IRTF d’un mélange de camphre, eucalyptol,

¥
A

v
RS & AEY

v
(L8

Nombre d’onde em

(b)

Menthol
1022em

140 R e b

e

thymol et menthol (10mg.mL!) obtenus par dilution directe dans CH2CL (bleu) et
apres €lution a travers 1’adsorbant de gel de silice en mode flux stoppé (rouge):
(a)Spectres IRTF de 4000-400 cnr'!, (b)Spectres IRTF de 1780-950 cn’!

-

7
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Les rendements de récupération sont calculés par la formule :

100 % A,
A,
-Ag : Absorbance mesuré apres élution des étalons a travers la cartouche de gel de

siice en mode flux stoppé.
-Ag4 : Absorbance des étalons dilués directement dans CH2ChL.

R(%) =

Tableau 2 : Rendements de récupération des quatre monoterpeénes (thymol, camphre,
eucalyptol et menthol) apreés €lution en flux stoppé a travers I’adsorbant de gel de
silice

Etalon Absorbance corrigée Rendement de
Ay Ag récupération (%)

Thymol 0.068 0.065 95.5

Camphre 0.434 0.417 96

Eucalyptol 0.126 0.111 88

M enthol 0.086 0.077 89

Les résultats de tableau 2 montrent que le gel de silice est un adsorbant efficace
permettant une récupération quantitative des 4 monoterpénes avec un rendement de

récupération de I'ordre de 92%.
II1.2 Méthodologie de I’élution des analytes en flux continu

ITL.2.1 Etablissement de Background (la ligne de base zéro) pour I’analyse en
flux continu

Avant de lancer une mesure par spectrométrie IRTF il faut toujours commencer par
I’établissement du background. La figure 11a illustre le systeme d’analyse AFC utilisé
habituellement nécessitant deux vannes d’orientation de flux afin de choisir
I’acheminement du solvant pour établir le background ou pour €luer les cartouches
EPS.

Vu I'indisponibilité des vannes pour la réalisation de cette étude, le montage modifié
de la figure 11b a été utilisé pour pouvoir éluer les analytes en flux continu sans étre
obliger d’arréter la pompe. Pour cela, on a exploité une option qu’offre I’Opus
permettant d’enregistrer un background dans les mémes conditions expérimentales et

de le rappeler par la suite pour n’importe quelle analyse.

2
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(a) .

O

Vanne d'orientation 1

Déchet

Solvant

Pompe péistaltique
Vanne d'orientation 2
Orientation pour
Solvant la mesure du
background
(b)
Déchet
P
Pompe péistaltique

Figure 11 : Montage d’analyse AFC : (a). Utilisé habituellement,
(b). Montage d’analyse AFC modifié pour cette étude

III.2.2 Comparaison entre les informations obtenues par les deux logiciels («
CHROM » et « Mesures multiples »)

Le tableau 3 indique la différence entre les paramétres caractéristiques donnés par le

logiciel « CHROM » et le logiciel « Mesures multiples » et la figure 12 illustre le type

d’informations affichées par chaque logiciel.
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Tableau 3 : Paramétres caractéristiques des logiciels « CHROM » et « Mesures

multiples »
Paramétres Logiciel « CHROM » | Logiciel « Mesures
Caractéristiques de multiples »
Panalyse
Disponibilité Option qu’il faut Intégre dans le systeme
demander et acheter d’exploitation
Début et fin d’analyse Temps total de mesure nombre de spectres

Temps entre les mesures
des spectres IRTF

Par défaut

fixé par Popérateur

résultats

Temps d’enregistrement Donné par le logiciel Calculé par I'opérateur

d’un spectre

Chemigramme Etabli par le logiciel Etabli par Popérateur

Fené tre montré (figure 12) | Spectres IRTF et Spectres IRTF
chemigramme

Informations affichée Suivi de absorbance en | Obtention de A= (t)
temps réel ultérieur

Temps d’analyse des Rapide Lente

o0 o T o 0 o wmpo apo wpo o o mo mo o 290 Do T 0 Mo o MmO W wo 0 v 90w wpo o Wp
[

(b)fenétre du logiciel Mesures multiples

0,08
£ 0o » (a)fenétre du logiciel CHROM
004 /\ f\
<€, 0.02 4 1
/ Wil J ho ) j
i ™ N Lﬁ/ ww/ \/ w/ NS
3000 2000 1000
XWavenumber cm-1]
0041 =
0.03 4
0,024
0014 = 1
000 4—— \ ]
0011 / J
50 100 150 200 250
Z[Gram Schmidt]

Figure 12 : Type d’informations affichées par (a) le logiciel « CHROM » et (b) le

logiciel « Mesures multiples » : cas de thymol de concentration de 10 mg.mL-!
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En utilisant le logiciel « CHROM » le chemigramme est affiché en temps réel et
obtenu directement a la fin de 1’analyse. Pour le logiciel de « Mesures multiples » on
le trace via le logiciel EXCEL. Nous présentons dans cette étude un seul exemple
pour illustrer la différence pratique entre les deux logiciels et nous proposons les
étapes d’obtentions du chemigramme du thymol de concentration de 10 mgmL1.

a) Btapes d’obtention du chemigramme via le logiciel « Mesures muiltiples » :

Le chemigramme des spectres IRTF obtenus via le logiciel « Mesures multiples » est
établi manuellement selon les quatre étapes suivantes :

Etape 1 : Elution de la solution de thymol en flux continu et ’enregistrement d’une
série de 60 spectres consécutifs avec une fiéquence d’un spectre chaque 10 seconds,
Etape 2 : Intégration des spectres de la série en utilisant la bande spécifique a 1151cm!
et corrigé avec une ligne de base adéquate,

Etape 3 : Exportation des valeurs d’absorbances vers le logiciel EXCEL ou la 1°¢¢
colonne représente le temps d’élution et la 2°™¢ représente I’absorbance maximale de
Ianalyte (tableau 4),

Tableau 4 : Valeurs d’absorbance en fonction de temps de mesure

T(Secondes) | Absorbance | T(Secondes) | absorbance | T(Secondes) | Absorbance
0 0 210 0,018 420 0
10 0 220 0,013 430 0
20 0 230 0,009 440 0
30 0 240 0,006 450 0
40 0 250 0,004 460 0
50 0 260 0,003 470 0
60 0 270 0,002 480 0
70 0 280 0,002 490 0
80 0 290 0,002 500 0
90 0 300 0,001 510 0
100 0 310 0,001 520 0
110 0,001 320 0,001 530 0
120 0,004 330 0,001 540 0
130 0,01 340 0,001 550 0
140 0,019 350 0,001 560 0
150 0,028 360 0,001 570 0
160 0,035 370 0,001 580 0
170 0,038 380 0,001 590 0
180 0,035 390 0 600 0
190 0,03 400 0

200 0,024 410 0
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Etape 4 : Etablissement du chemigramme montré sur la figure 13 en considérant
Poption » Insertion» nuage de points.

o |
o |
& |

2035

003 (——

2,025 ———
0,02

9015 | — N e

0,01

1,005

0

100 500 600

o
-0,005 !

C Absorbance a 1151 cm™! \

Temps de mesure(s)

Figure 13 : Chemigramme d’€lution de thyoml de 10mg.mL-! établit par EXCEL

b) Etapes d’obtention d’un chemigramme via le logiciel « CHROM »:
Etape 1 : Aprés I’élution de la solution du thymol a travers I’adsorbant dans le
systtme AFC, c’est 'obtention de chemigramme globale de I'analyse de la Zone

totale comprise entre 4000 et 800cm! (figure 14) ;

pnéw‘; a \

Propités 3D | Contour | Sétection Chiom | ‘

‘ i !
Ao desXdelalizce WO~ Gram Schmidt v i
Aicherlatoce (TR v] <] |
‘

; | A
\ |
\\

0K Anvader Ade | ‘

\-

Figure 14 : Chemigramme globale affiché a partir la fenétre Propriétés 3D

Etape 2 : Integration et affichage de chemigramme a une bande spécifique, pour le
thymol a 1151 cnr! (figure 15) ;
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Figure 15 : Chemigramme de thymol a 1151cnr! intégré par la fenétre « Intégration »
et ensuite affiché a partir de la fenétre « Propriétés 3D »

Suite 4 ce qui précéde, on finit par le résultat que chacun des deux logiciels
permettant I’analyse en flux continu. Cependant le logiciel « Mesures multiples » est
laborieux et nécessite un temps d’analyse beaucoup plus important.

Une fois I'aspect pratique des deux logiciels est mis en évidence, il a été décidé de

poursuivre le reste des manipulations de cette étude avec le logiciel « CHROM ».

II1.2.3 Ordre d’élution des quatre monoterpénes

Afin de savoir ’ordre d’élution des quatre monoterpenes, le chemigramme de chaque
solution étalon de concentration de 10 mgmL! préparés a part et traversant
Padsorbant de gel de silice est obtenu.

Comme l'illustre la figure 16, le premier étalon élué est le thymol dont I’absorbance
maximale apparait aprés 176s suivi par le camphre aprés 256s puis I’eucalyptol apres
358s et enfin le menthol aprés 450s.

T

E
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Figure 16 : Chemigrammes obtenus a les bandes spécifiques des quatre solutions
étalons de concentration de 10 mgmL! €lués a travers I'adsorbant en flux continu :
(a) Thymol, (b) Camphre, (c) eucalyptol et (d) menthol

Comme on peut bien le constater sur la figure 14, plus le temps d’élution est grand

plus lallure gaussienne du chemigramme se dégrade.

IT1.3 Détermination des parametres analytiques du processus rétention-élution
en mode AFC

II1.3.1 Reproductibilit¢ du processus rétention-élution en mode AFC

Afin de tester la reproductibilité du processus rétention-élution en mode AFC des
solutions mélanges avec des concentrations différentes sont éluées a travers le support
solide et analysées en mode AFC.

La figure 17 montre les chemigrammes de chaque monoterpéne, se trouvant en
mélange a différentes concentrations. Le coefficient de corrélation indiqué sur la
figure 18 indique une trés bonne corrélation entre les concentrations de monoterpéne
et la réponse analytique traduisant ainsi une trés bonne reproductibilité de processus

rétention-élution indépendant de la concentration considérée.
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Figure 17 : Chemigrammes aux bandes spécifiques des monoterpénes se trouvants en
mélange a différentes concentrations (0.5, 2 et 10 mg.mL"!)
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Figure 18 : Droites de calibration des solutions étalons des 4 analytes éluées en fhix

continu : Thymol, camphre, eucalyptol et menthol
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II1.3.2 Coefficient de dispersion des analytes dans P’adsorbant

La comparaison de la pente de la droite de calibration des solutions étalons obtenus
directement dans CH2CL et aprées élution a travers le support solide donne la valeur du
coefficient de dispersion des analytes.

Les résultats du tableau 5 montre que le coefficient de dispersion est lié directement
au temps d’élution c.-a-d. plus ’analyte passe de temps au sein de I'adsorbant et plus

le coefficient de dispersion est important.

Tableau S : Coefficient de dispersion des quatre monoterpénes

Etalon Temps Pente Coefficient de
d’absorption dispersion D
maximale (S) ["Courbe Directe | Courbe Apres =ﬂ

Ad élution As Aé

Thymol 176 0.008 0.004 2

Camphre 256 0.045 0.013 3.5

Eucalyptol 358 0.012 0.002 6

M enthol 450 0.007 0.000 >7

Afin de vérifier le comportement des analytes qui peuvent se trouver dans les huiles
essentielles en proportion équitable ou comme produit majoritaire, des solutions de
concentration de 10 mg.mL-! des monoterpénes se trouvant a I’état pur ou en mélange
sont analysées par la méthode développée.

Les résultats résumés dans le tableau 6 indiquent que les rendements de récupération

sont du méme ordre pour chaque analyte qu’il soit pur ou en mélange.

Tableau 6 : Rendement de récupération des quatre monoterpénes soient purs ou en

mélange
Etalon Absorbance Rendement de
récupération
Analyse AFC apres élution Etalon Pur | Etalon en
direct Etalon pur | Etalon en moHneY
melange
Thymol 0.083 0.041 0.042 50% 50%
Camphre | 0.458 0.158 0.134 34% 29%
Eucalyptol | 0.131 0.016 0.021 12% 16%
M enthol 0.076 0.013 0.007 18% 10%

Suite aux résultats obtenus, une étude d’optimisation s’impose pour diminuer le

coeflicient de dispersion et augmenter le rendement de récupération.
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ITI.4 Effet de la quantité d’adsorbant sur le processus rétention-¢lution
Dans cette étude, seulement la quantité de phase est étudiée pour optimiser le

processus rétention-¢lution.

IIL.4.1 Effet de la quantité d’adsorbant sur le coefficient de dispersion

Afin de diminuer le temps d’élution et par conséquent le coefficient de dispersion D
(D optimat = 1), des quantités d’adsorbant de gel de silice de 500, 200 et 100 mg sont
testées.

Les résultats dans le tableau 7 montrent que la masse de 100 mg de gel de silice
donne les meilleurs coefficients de dispersion et permettant un temps d’analyse plus

court avec un écart de 15 secondes entre le 1¢7 analyte élué et le dernier.

Tableau 7 : Effet de la quantité d’adsorbant sur les coefficients de dispersion

Thymol Camphre Eucalyptol Menthol
Quantité de | Temps D | Temps D |Temps |D | Temps |D
gel de silice | Apax (5) Amax (8) Amax Amax (S)
)
500 mg 176 2 256 34| 358 6.2 450 10
200 mg 62 1.4 67 1.6 80 2.7 93 3.2
100 mg 60 1.2 66 1.3 73 1.8 75 2

Temps A .x (s) : Temps d’absorption maximale (s)

III.4.2 Effet de la quantité d’adsorbant sur Pallure de chemigramme
Les figures 19-22 illustrent I’effet de la quantit¢ d’adsorbant sur Pallure du
chemigramme. Plus la quantit¢ d’adsorbant est faible meilleure est 'allure des

chemigrammes des quatre monoterpenes.
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Figure 19 : Effet de la quantit¢ d’adsorbant sur 'allure

de chemigramme du thymol a 1151 cno'!
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Figure 20 : Effet de la quantité d’adsorbant sur Pallure

de chemigramme du camphre a 1738 cnr!
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Figure 21 : Effet de la quantité d’adsorbant sur Iallure
de chemigramme d’eucalyptol a 980 cm!
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Figure 22 : Effet de la quantit¢ d’adsorbant sur Pallure
de chemigramme du menthol a 1022 cm!
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Suite a ce qui précéde la quantité de 100 mg d’adsorbant offre le meilleur coefficient

de dispersion et la meilleure allwe des chemigrammes.

III.5 Teneurs approximative des monoterpénes dans les huiles essentielles

0.3 mL de chaque huile essentielle dilué dans CH2Chk et de concentration de
32.5 mg.mL! sont élués a travers une cartouche d’EPS contenant 100 mg d’adsorbant
solide et analysée en continu par spectrométric IRTF.

La détermination de la teneur des monoterpénes dans les huiles essentielles est
approximative car elle est calculée par rapport & une seule valeur de concentration de
10 mg.mL"! et non pas par P’extrapolation dans une droite de calibration. La formule

de cacul est montrée ci-dessous.

Cuue A; x10
04 = e
T(0) =555 100 == 575X 100
T(%) . Teneur du monoterpéne dans I’huile essentielle considérée ;
CvHE : Concentration du monoterpéne dans ’huile essentielle considérée ;
10mg.mL'1 . Concentration de référence des 4 étalons en mélange ;
A¢: Absorbancedela solution des 4 étalons de 10 mg.ml™! ;
Aj: Absorbance de monoterpénes présent dans ’huile essentielle ;

32.5mg.mL-! :  Concentration de I'huile essentielle préparée.

Le tableau 8 montre les résultats obtenus par analyse AFC-IRTF et la comparaison
avec celle du couplage CG-SM.

Tableau 8 : Teneurs des monoterpénes dans les huiles essentielles

Teneur Teneur
Huile essentielle Monoterpéne expérimentale théorique
AFC-IRTF CG-SM
Thym Thymol 46.7% 20 2 40%
Menthe poivré Menthol 43% 40%
Eucalyptol 12% 24%
Eucalyptus Eucalyptol 14% 51%
Menthe Menthol 45% 40%

La comparaison des teneurs obtenues par AFC-IRTF et par CG-SM donne, d’un c6té,

des valeurs comparables indiquant que la méthode développée est prometteuse et d’un

autre coté des valeurs différentes du fait, probablement, que les deux huiles analysées

par les deux méthodes sont différentes.
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I. Introduction

Le grand développement de la Technique Infrarouge 4 Transformée de Fourier
(IRTF) est dii a son emploi tant pour I’identification qualitative que pour I’analyse
quantitative et pour I'étude des structures chimiques.

L’analyse qualitative se réalise généralement en deux méthodes, (1) I’identification

des groupements fonctionnels de la substance, (2) la confirmation de la structure

moléculaire a partir de la comparaison de la totalité de spectre avec celui d’un spectre
de référence d’un composé connu.

L’objectif de cette étude est double :

— Le premier est consacré au regroupement de la majorité des produits chimiques
des substances naturelles qui appartiennent & la méme classe chimique (Tableaux
9-12). Ce travail facilitera les futurs travaux portant sur Panalyse qualitative et/ou
quantitative des différents produits de la méme classe par spectrométric IRTF.

— Le deuxieme est focalisé sur la création d’une modeste banque de données
spectrales IRTF de quelques composés (selon la disponibilité) existant dans les
substances naturelles.

Cette bibliothéque de spectres de grande utilité sera mise i la disposition des

chimistes et des chercheurs travaillant dans le domaine des substances naturelles pour

lidentification des produits.

L’application dans cette étude concerne la détermination des composés d’une séries

d’huiles essentielles ¢luées a travers un support solide de type silice (SiO2).

L’identification des composés élués se réalise en faisant appelle 4 la bibliothéque

spectrale préalablement établie sur le logiciel Opus de la spectrométrie IRTF. Une

analyse comparative sera réalisée par CG-SM. Ily a lieu de noter que la bibliothéque
établie reste trés pauvre et son enrichissement ne peut que renforcer I'étude

qualitative.

II. Composition chimique des plantes
On rencontre chez les végétaux différents produits naturels qui se trouvent dans de
nombreuses parties de Ia plante, ces produits naturels sont des composés terpéniques,

des composés phénoliques et d’autres tels que les acides gras, les stéroides...etc. Dans

ce travail nous intéressons a la composition chimique de quelques classes a savoir :

36
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I1.1 Composés terpéniques

Le tableau 9 regroupe une liste importante des composés des huiles essentielles

]

appartenant a la méme classe chimique des terpénes existants dans les plantes. On

note les monoterpénes, sesquiterpénes, diterpenes, triterpénes, tetraterpénes qui

peuvent étre hydrocarbonnées, oxygénées ou glicosidiques.

Tableau 9 : Principaux composés de différentes classes de terpénes

Classes | Nom de composé Réf.
B-myrcene 40-42
3,7-dimethyl-1,3,6-octatriene ou Ociméne 43, 41, 44, 45,

T 46, 47
1(7)4,8-O-menthatriene 43
P-mentha-1(7) ,4(8)-diene 47
a-pinéne ou (1R)-2,6,6-trimethybicyclo (3.1.1) hept-2- | 40, 41, 42, 48,

E éne 44,45, 46
Limonéne 41, 42, 44, 45,

49, 50, 47
M| H [ y-terpinéne 40, 41, 44, 45,

R 46, 47

Terpinoléne 45
T a-ferpinoléne 41, 45 47
B-Pinéne 38, 44, 45,

P 46,47
Campheéne 48, 44, 45, 46
Alpha- tujéne 40, 45

E Phellandréne 40
p-ciméne 40, 44,46
Sabinéne 40, 42, 39, 46
a-terpinéne 45,47

N 0-cymene 40, 44,47
Myrcéne 44, 45, 46
Camphre 41, 44, 46
a~phellandréne 44, 45, 46

E B-phellandréne 45
2, 3,3-trimethyl-3-cyclopenténe acétaldéhyde 48
Car-3-éne 41, 45
A-car-3-éne 44,46

S Car-4-éne 41
Benzene, 1-(1,5-dimethyl-4-hexenyl)-4-methyl 47
a-fenchene: bicyclo [2, 2,1] heptane-7,7-dimethyl-2- | 42
methyléne
Benzéne- 1-méthyl-3-(1-methyléthyl)

O | Linalol 43, 40, 41, 42,
48, 44, 45, 46,
47
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Thymol 40,43
Ester de linalyl 41
Hotrienol 43
a-thujone 46
Pulegone 43
Acetate d’isopulegol 41
Acétate de geranyl 43,45
Iso-geraniol 41
Citral 43
bicyclo[2,2,1]hept-2-one,1,7,7-trimethyl-(15) ou |42
comphone

Nerol 41
Acétate de nerol 41
Safranal 51
Myrcenol 41
Trans-geraniol 41
Cis-geranyl acetone 41
Acétate de geranéol 41
Bergarniol 41
Neoisomenthol 44
(-)-cis-acétate de myrtanyl 41
8,8-dimethyl-4-methylene- 1-oxaspiro[2,5]oct-5-ene 43
Acétate de terpinéol 41,43
Acide 4-(1’-methylethyl)benzoique 47

1,8-cinéole (eucalyptol)

40, 41, 44, 51

2-methyl-6-methylene-3,7-octadien-2-ol ou  bien
anitino

43

3-methyl-6-(1-methylethylidene)2-cyclohexen-1-one | 43
(piperitenone; pulespenone; 3 terpinolenone )

(+)- (1S, 55)-2(10)-3-pinadien-4-ylacetate 43
4-acetylcar-3-éne 43
Acétate de sabinyle 46
Acétate de linalyl 41,43, 44,48
2-pin-4-ol 48
Acétate de néryle 45
5,6,7,7a-tetrahydro-4,4,7a-trimethyl2(4 H) 43
benzofuranone

Oxyde de trans-carvone 43
Oxide de trans-limonene 43
Limonéne acide 41
Limonéne époxyde 41
Oxide de trans-linalool 48
2-methyl-6-methylene-3,7-octadien-2-0l ou  bien | 43
anitinol

(+)-2-acetyl-2-carene 43
Aldehyde de fencholénique 48
Isobornéol 44
2, 3, 3-trimethyl-3-cyclopentene acétaldéhyde 48

g
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Trans-pinocarveol 44,48
Isopmocarveol 41
Pinocarvone 48
p-mentha-1,5-dien-8-ol 48
Bornéol 41,44, 46, 48
m-cymen-8-ol 44
p-cymene-8-ol 44, 48
pin-2-en-4-one 48
Carvéol 40,42, 44, 48
Citronéllol 48
Oxyde d’acetoxy-cis-linalol 48
Acétate de dihydro linalol 44
Acetate d’isopalegol 48
4,6,6-trimethyl bicyclo [3.1.1]hept-3-ene-2-ol 42
Acide benzen-4-(1-methylethyl) 47
1,4-Cineole 44
Trans-sabinene hydraté 40, 44
Cis-sabinene hydraté 40
Trans-p-mentha-2,8-dienol 40
P-mentha-1(7), 8(10)-dien-9-ol 51
Car-2-en-10-al 47
4-terpinéol 40, 41, 44, 45,
47
Trans-(+)-carvéol 40,42
Carvone 40, 42, 44
Acétate de dihydrocarvyl 40
Fenchone 46
Dihydro carvéol 40,41, 44
Acetate de Cis-carvyl 40
Acetate de trans-carvyl 40
3-methyl-2-pent-2-enyl-cyclopent-2-enone 40
Cis-jasmone 40, 41
Trans-p-mentha-2-en-1-ol 40
Cis-p-menth-2-en-1-ol 45,46
1-terpineol 40
a-terpineol (p-menth-1-en-8-ol) 40, 41, 44
Cuminal 40
Piperitone 40
1-verbenone 41, 46
(S)-cis-verbenol 41
Dihydrocarvone 40, 42
Phellandral 40, 47
B-terpinéol 41
Acetate de bornyle 41, 44, 45
Methoxy de carvol 40
B-cyclocitral 51
Cuminaldehyde 47

¢
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a-humuléne 43, 45,46
o-muroléne 43,45, 48
E-farneséne 43
Alloaromdendréne 40, 43
cis-0-bergamoténe 43,44
y-elemene 43
Eleméne 48
Caryophylléne 40, 41, 43, 45,

48
a~-caryophylléne 41,52
S [H B-caryophylléne 46,52
g a-amorphéne 48
B-selinéne 48
(+)-epi-bicyclosesquiphellandréne 48
Calamenéne 40, 48
v-cadinéne 40, 48
a-cadinéne 45
A-cadinéne 40,41, 48
Trans-B-farmeséne 48
a-calacoréne 48
Cedréne 48
B-bourbonéne 40
Ledéne 40
m-camphoréne 45
p-camphoréne 45
D-Germacréne 45
Germacréne 41
a~Gurjunéne 40, 53
Aromdendréne 40
3-aromadenedradiéne 53
a-copaene 40, 45
0- Cadinéne 44,46
Cadina-1(10),6 ,8-triéne 53
(+)-calaréne 53
B-bisaboléne 41
o-bisaboléne 41,45
Gamma-cis-sesquicyclogeraniol 43
O | a- ionone 43
[3-ionone 43,51
Guaiol 45
2,3-dihydro-4-o0xo-3-ionone 43
Ledol 43
Oxyde de bisabolol 43
a-bisabolol 43
(-)-elma-1, 3,11(13)-trien-12-ol 43, 47
B-simensol 43
Elemol 48

=]

N
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Oxyde de caryophylléne 40, 43, 45, 46,
47,48, 49, 52

Cedrol 48, 26
Humuléne-2- epoxyde 45, 48
B-eudesmol 48
Tau-cadinol 45
a-cadinol 40, 41, 45
Epi-cubénol 45
Spathulenol 40, 48
a-spathulenol 41
Isospathulenol 40, 48
Longipinocarveol, trans 40
Béta-copaen-4a-ol 53
a~-acorénol 27
f-acorénol 27

D Oxide de manoyle 48

T Phytol ou hexadecen-1-o0l, 3, 7, 11,15 tétraméthyl 40,42, 51, 53
Dérivés pimaranes 54
Totarolone 55
Totarolenone 56
Totaradiol 57
Totarol 55
Furrugénol 58
Methyl-12p3-hydroxy sandaracopimarate 39
Squaléne 51

T 10-dimethyl squaléne 53

T Taraxasterol
Calenduladiol 60, 61,61
Armnidiol
Heliantriol
Faradiol
B-D-galactopyranosyl
B-D-glucopyranosyl 73,62
Oleanolglycoside
calendulaglycoside-A6-O-méthyle ester
Caroténe 60, 61
Lycopéne

T Lutéine

T Flavoxanthin

T Taraxasterol
Calenduladiol
Arnidiol
TRT— 60, 61, 63, 64
Faradiol

MT : Monoterpénes ; SQt : Sesquiterpénes ; DT : Diterpénes ; TT : Triterpénes ;

TTT : Tetraterpeénes ; H : hydrocarbonné ; O : oxygéné ; G : glucosidique.

2
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II.2 Composés phénoliques

Le tableau 10regroupe les plus importants composés de différentes classes

phénoliques issus des plantes.

Tableau 10 : Principaux composés de différentes classes phénoliques

Quercetin-glycoside

Classes Nom de composé Réf.
Phenols Anéthol 46, 42
simples Anisaldehyde 51

Eugénol 40, 43,52
Phénol, 2-meytoxy-3-(2-propenyl) 33
Acétyleugénol 52
p-crésol 53
Phénol, 2-méthoxy-4-(2-propenyl) 42
i 4-hydroxy-benzaldehyde 51
Composés Isoeugenol 41
phénoliques methoxyisoeugenyl 41
methoxyeugenol 41
Carvacrol ou Phénol, 2-methyl-5-(1- | 40,42,43,
methyléthyl) 44, 50
Parachlorophénol 51
Parabromo-phénol 51
2,4-dibromo-phénol 51
2-[2°-[4- 51
(1°,1°°°,3*,3° tetramethylbutyl)
phenoxy] ethoxy]-ethanol
Octyl methoxycinnamate 51
Phénol 43
Benzophénone 43
3,5-dimethyl phénol 43
1-(2’-hydroxy-5'-methylphenyl) 43
ethanone(acetophenone,o-acetyl-p
cresol)
Dilapiole 43
Apiol 43
4-hydroxy-2-methylacetophénone 43
Acides Acide cafféique
phénoliques | Acide chlorogénique 61, 68
Acide coumarique
Acide ferulique
Flavonoides | (3-méthoxy-
4,3,5,7tetrahydroxyflavone) 60, 61, 65,
isorhamnetin 66, 67,68
Isorhamnetin-3-Oglycoside
Rutine

7-methyléthernaringénine
(sakuranétine)
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7-o0-methyl aromadendrine

3-0- acetyl taxifoline

3-0- acetyl padmatine

4, 7,4 -trihydroxyflavone (apigénine)

6-methoxyscrutellareine (hispiduline)

5,7,3" 4 -tetrahydroxyflavone
(luteoline)

5,7,3" 4 -tetrahydroxy-3,6-
dimethoxyflavone

5,7,3" 4 -tetrahydroxy-6,3-
dimethoxyflavone

5,6,3",4"-tetrahydroxy-3,7-
dimethoxyflavone

7-glucosiyl-5, 6,3",4 -tetrahydroxy-3-
methoxyflavone

5,7,4"-trihydroxy-
3,3 dimethoxyflavone

(25)-5,7,4 -trihydroxyflavone
(naungénine)

(2S)-5,4"-dihydroxy- methoxyflavone

(2R)(3R)-5,7,3" 4-tetrahydroxyflavone

(2R)(3R)-5,3" ,4-trihydroxy-7-
methoxyflavone

(2R)(3R)-3,5,4 -trihydroxy-7-
methoxyflavone

(2R)(3R)-3,0-acetoxy-5,
7,4 trihydroxyflavone

(2R) (3R)-3,0-acetoxy-5,4"-dihydroxy-
7-methoxyflavone

(2R)(3R)-3,5,7,3",4'-
pentahydroxyflavone

2R)(3R)-3,5,3",4"-tetrahydoxy-7-
methoxyflavone

(2R)(3R)-3,0-acetoxy-5,3",4"-
trihydroxy-7-methoxyflavone

3-methoxykaemp férol
(isokaempferide)

3-methyl quercétine

3-methoxyquercétine

3-methoxy quercétine -7-glucoside

3-methoxyquercétine

7-méthoxyquercétine (Rhamnétine)

3 -methoxyquercétine (isoramnétine)

3,3 -dimethoxy quercétine

3,6-dimethoxyquercétagétine
(axillarine)

6,3 -dimethoxyquercétagétine
(spinacétine)

Eriodictyol

69
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7-methoxy Eriodictyol

3-acetate aromadendrine

7-methoxy aromadendrine

3-acétate taxifoline

7-méthyl ether taxifoline

7-méthyl ether -3-acetate taxifoline

Aromadendrine (dihydrokaempférol)

Taxifoline (dihydroquercétine)

Esculetin
; Scopoletin
Commines (7-hydroxycoumarin) umbelliferon i
2H-pyran-2-one (coumalin) 43
Tanins Catéchole et pyrogalol 61
Lignane Déoxypodophyllotoxin 70

I1.3 Acides gras

Les principaux composés de la classe des acides gras extraits de plante sont montrés

dans le tableau 11.

Tableau 11 : Principaux composés de la classe des acides gras

Classe Nom de composé Réf.
Acide 3-methylbutanoique (acide isovalerique) 43, 48
Acide pentanoique 43
Acide 2-methyl butanoique 43
Acide 2-ethyl butanoique 43
Acide tridecanoique 51
Acide pentanoique 43
Acide butanoique 43, 48
Acide -4-oxo-butan-2-oique 43
Acide hexanoique 43, 48
Acide heptanoique 43
Acide 9-octadécénoique (acide oléique) 51,52
Acide octanoique 43
Acide nonanoique 43, 50

Acides gras Acide octanoique 43
Acide décanoique 43,61,71
Acide dodecanoique (acide laurique) 43,61,71
Acide decanedioique 38, 43
Acide tetradecanoique (Acide miyristique) 40,42,43,51, 61,71
Acide hexadecanoique (Acide palmitique) 40,42, 51, 53, 61,71
Acide palmitoleique 51,53
Acide linoléique 51
Acide stéarique 51

44/ _
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I1.4 Hydrocarbures
Les composés des hydrocarbures issus des plantes peuvent étre classées en
hydrocarbonée non oxygéné et hydrocarbonée oxygénés comme illustré dans le

tableau 12.

Tableau 12 : Principaux composés de différentes classes d’hydrocarbures

Classes Nom de composé Réf.
2-méthyl-buta-1,3-diene 43
3-héxyne 43
1, 3,5-cycloheptatriene 43
2,3-dimethyl-2-buténe 43
3,4-dimethyl-3-hexéne 43
(2E,4E,6Z,87)-undecatetra2,4,6,8-&ne 43
I 2, 4, 6,8-tetramethyl- 1-undecene 43
Y H Cyclohexane- 1,3-dimethyl-2-methyléne 47
D y Cyclotetradécane 51
d 4-méthyl- 1,4-héxadiene 47
R r Heptadecane 43, 50, 51,
o o 53
c Heptadec-8-éne 51
C a Nonadecane 43, 49, 52,
X r 72
b Tetradecane 43,72
R u Tridecane 72
B r 1-tridecene 51
e 2-methyl tetradecane 51
U s 1,12-tridecadiéne 53
R Pentadecane 43,53,72
N Hexadecane 72
E 0 n-heptadecane 72
S n Octadecane 72
(E)-9-octadecene 50
Y 1-docosene 72
X Docosane 72,45
y 1,2-diméthylcyclopropéne 42,72
g Ether methyl 2[Z] hexenyl 47
e 3,3-dimethyl-6-methylenecyclohexene 47
],] Octadecane- 1-chloro 42
i Dotriacontane al
5 Heneicosane 43, 51
Eicosane 49, 50,53
Eicoséne 51,72
Tricosane 42, 47, 49,
T2
Tetracosane 72, 51
Pentacosane 49,72
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Heptacosane 49,72
Octacosane 49
Hexatriacontane 49, 72
Tritetracontane 51
1,5-décadiyne 47
1-dodéceén-11-yne 47, 50
1,4-héxadiene-4-méthyl 47
Cyclohéxane- 1,3-dimethyl-2-methyléne 47
Cis, 2methyl 1,3cyclooctadiene 47
Cyclopropane,1,1-dichloro-2,2-dimethyl-3-(2- 47
methylpropyl)
Cyclodecéne 48
1,2,3,3,4-pentamethyl-cyclopenténe 50
4-méthylpent-4-en-2-one (mésityloxide) 43
H 4-méthyl-4-hydroxy-pentan-2-one (alcool | 43
y diacetone)
d Héxan-2-ol 43
r Benzaldéhyde 43
0 (E, E)-hexa di-2-éne-4-al 43
¢ Benzéne acétaldéhyde 43
- Cis-cyclopent-4-ene-1,3-diol 43
£ 2-methyléne cyclohéxanol 43
b 3,5,5-triméthylcyclohex-2-ene-1-one (isophorone) 43
u 2-cyclopenten- 1-one 43
r Ketoisophorone 43
¢ 1-ethoxy but-1-&ne-3-yne 43
5 4-pentén-1-ol 43
3-octanol 40, 44
Octéne-3-ol 44
3-octanol acétate 41
0 3-octanone 44
5 Octadecanal 50
y (2Z,4E) hexa-2,4-dien-1-0l 43
g 2-methyl propen-1-one 43
é 1(2-furaylcyclopropyl) ethanone 43
n 4[2,6,6trimethylcyclohexa 1,3dienyl) pent3en2-ol 47
é 4-propyl-4-cyclopentene- 1,3-diene (oxyde | 43
s d’isopropyl)
(ex0)- 1-(hydroxymethyl)-2-vinyl-2- 43
methylcyclopentane
6-methyl-5-(1-methylethyl)5-hepten-3-yn-2-one 43
2-methylene cyclohexanol 43
(3-methyl butyl)-oxirane 43
2,6-heptadione 43
2-pentadecanone 43
1-methyl-6,7-dioxabicyclo [3, 2,1] octane 43
Delta-3-tetradecenol 43
1-(2-hydroxy ethoxy) tridecane 43
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Formate d’isobutyle 43
2-methyloctadecane 43
2-undecanone 48
3-Decyn-2-ol 41
Hexyl-2-methyl butyrate 50
Hexyl butyrate 44
Hexyl-iso butyrate 44
Trans-3-methylpent-3-ene-5-ol 42
1-phényl- 1-butanol 42
3-hexyn-2-ol 42
Decanal 42
E)-2-decenal 50
Propanal-2-methyl-3-phenyl 47
3-penten-2-ol 47
4(cyclohex-1"-enyl)but-2-en-1-ol 47
2,2-dimethyl- 1 -phenyl- 1 propanal 47
2-methyl- 1 -phenyl-2-propen-ol 47
Benzene, 1(1-hydroxyethyl)’isobutyl 47
5-hepten-3-yn-2-one,6-methyl-5(1-methylethyl) 47
Cis, 2methyl 1,3cyclooctadiene 47
Vinyl cyclohexanecarboxylate 50
Myristate d’isopropyl 50
2-methyl-2-cyclopenten- 1-one 51
(3Z, 41Z)-2-méthyl-3,13-octadécadién-1-ol 51
1-Dotriacontanol 51
1-hexadécanol 51
1-Nonadécanol 51
Benzéne methanol 40
9-octadecanoate de methyl 31
Methyl eicosa-5, 8, 11, 14,17-pentaénoate 51
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III. Création d’une bibliothéque spectrale IRTF

Le logiciel OPUS contient une bibliothéque de 352 spectres IR de produits différents,
ce logiciel permet a P'utilisateur de crée de nouvelles bibliothéque spectrales.

La bibliothéque que nous avons crée est spécifique pour les composés issus de
végétaux, I’obtention des spectres IRTF des étalons est réalisée de deux maniéres

différentes.

IIL.1 Spectres IRTF des étalons analysés au niveau de notre laboratoire

Les dix-sept composés, dont nous disposons (tableau 13), sont dilués directement
dans le dichlorométhane (CH2Chb) avec une concentration de 10mg.ml! et analysés
par spectrométrie IRTF.

Les fenétres utilisées dans cette étude sont en fluorure de baryum (BaF2) avec une
entretoise en téflon de chemin optique de 0.1 mm. L’acquisition des spectres a été
effectuée avec une résolution de 4 cnr! et un nombre de scans égal 4 5, en considérant
un background stabilisé préalablement dans les mémes conditions instrumentales avec
une cellule remplie de solvant le dichlorométhane stabilis€ par amyléne.

Les spectres obtenus sont introduits dans la bibliothéque spectrale en suivant les

instructions montrées sur la figure 24.

ITI.2 Spectres IRTF des étalons procurés de la littérature

Les vingt-six spectres IRTF des composés pouvant exister dans les végétaux (tableau
13), ont été procurés de la littérature et infroduits dans la bibliothéque spectrale.

De ce fait, un ensemble de 43 spectres sont stockés pour leur ultérieure exploitation

dans I'identification des composés des huiles essentielles.

Tableau 13 : liste des composés introduits dans la bibliothéque spectrale IRTF crée

Les composés introduits dans la bibliothé que crée

Etalons transe anéthol (99%), eugénol (99%), vanilline (99%), thymol (99%), camphre
analysés (96%), eucalyptol (99%), menthol (98%), a-pinéne (98%), PB-pinéne (99%),
au niveau | (R)-limonéne (98%), D(+)-limonéne (95%), myrcéne (95%), bornéol (97%),
de notre Linalol (97%), camphéne (95%), Cyméne (99%), alcool cinnamyl (98%).

laboratoire

Etalons mesityloxide, furfural, benzophénone, acide octanoique, acide stéarique,
procurés coumarine, n-tetracosan, n-décane, myristate d’isopropyl, morphine, nicotine,
de la curcumin, cis-stilbene, hydroquinone, D (+)Glucose, cocaine, acide ascorbique

littérature | (vit C), acide nicotinique, glycérol, acetate de vinyl, acide glutarique,
isophorone, acide citrique, Docosane, styréne et le cuméne.

o]

L/
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ITL.3 Etapes de la création de la banque spectrale

La création d’une nouvelle bibliothéque de spectres infrarouge, nécessite deux

¢tapes, la premicre concerne la création de la bibliothéque (figure 23) et la deuxiéme

est liée a I'introduction des spectres IRTF dans la bibliotheque (figure 24).

[ Evaluation ]

A

Initialiser une bibliotheque
(Une boite de dialogue s’affiche)

ot des infos |

Initiatiser une bibliolheque

Initialiser une li Q! ion de la +

Specties A ajouter 3 la nouvelle bibliothéque

Nom de la bibliothéque [substances naturelies

Répertoire IC:\F'vogmm Files\OPUS_B5\D ata\Library

Parcourir

D.

. ph autres

Copyiight |

ire chimio des

Exécuter

Annuler Aide

|

[ Remplie I'information tel que le nom de la bibliotheque ]

!

[

Exécuter }

Figure 23 : Etapes de la création d’une nouvelle bibliothéque spectrale
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( Charger et sélectionner

le spectre ]

A

L Evah;ation ]

A

A

[ Enregistrer le spectre

dans wne bibliothéque |

3

A

( e T———— ]

[ Enregistrer (Une boite 'de dialogue s’affiche) ]

Entrée diinformations

1-11 |12.28]

[ "C\D and Settings\
<

Nouveau masque

™ Nouveau fichier

Restaurer l'original

Définition de texte: |C:\PROGRAM FILES\OPUS_65\METHODS

Nom du produit [Trans anéthol

Formule moléculaire |

Mazse molaite {148

Numéro CAS |

Point de fusion|

Point d'ébulition [234

Echantilonnage [dans CH2CI2

Quantité [10mg.mi-1|

Fabricant [

Référence |

Nombre de charge |

Ajout dinfo |

Abandon l

l - == — ‘

Entrer les informations sur le produit ajouté

[ Enregistrer ]

Figure 24 : Etapes d’introduction des spectres dans la nouvelle bibliothéque

IV. Identification des composés des huiles essentielles

continu & travers un support solide par spectrométrie IRTF, en utilisant la banque de
données crée, et la confirmation de la composition a partir de la comparaison avec les

résultats de la CG-SM, et en exploitant le paramétre « score » fourni par le logiciel de

Le but de cette partie est I’identification des composés des huiles essentielles €lués en

recherche.
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IV.1 Préparation des solutions des huiles essentielles
Des huiles essentielles de 15 plantes sont analysées par spectrométrie IRTF. Une
masse précise de 65 mg de chaque huile essentielle est diluée directement dans un

volume fixe de 2 ml de CH2Cb.

IV.2 Elution des huiles essentielles dans le syst¢me AFC-IRTF

Le montage de la figure 11b (chapitre II) a été utilisé pour élué en continu les
composes des huiles essentielle. Un volume de 0.3 ml de chaque solution d’huile
essentielle préparée a été chargé a I’intérieure d’une cartouche de volume de 3 ml
contenant 100 mg de gel de silice. L’écoulement de solvant permet 1’élution en flux
continu des différents composés d’huiles essentielles a travers le support solide, et
Pordre d’élution des composée est influencé par la nature chimique du paire solvant-
phase solide.

L’acquisition des spectres a été effectuée avec une résolution de 4 cmr! et un nombre
de scans égal a 1, et un temps d’analyse de 5 min.

L’enregistrement des spectres d’élution en temps réel est suivi avec le logiciel

« CHROM ».

IV.3 Etapes d’identification des composés des huiles essentielles
Afin d’identifier les différents composés des huiles essentielles elués en continu par

spectrométrie IRTF nous exposons les 4 étapes & suivre pour y arriver.

Etape 1 : Extraction des spectres IR a partir du chemigramme
L’organigramme de la figure 25 montre les étapes & suivre pour extraire un spectre

IR a partir de chemigramme.

51
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[ Choisir un point du chemigramme avec le curseur ]

}

L Click droite sur le spectre IR apparait ]

|

LExtraire des spectres (Une boite de dialogue s’affiche) ]

}

Sélection de fichiers | Gamme d'extraction | Mode d'extraction |

Fichier(s] pour I'extraction
] &l an ] “'C:\Documents and Settings‘\Administrateur\Bureaus\2HE 100 M

<
S auvegarder sous

Répertoire [C:\Program Files\OPUS_BG55\DATA
Répertoire... Fichier [EXTRACT.O

& Incrémenter I'extension = Incrémenter le fichier

E xtraction [ Abandon l Aide
[ Choisir le répertoire et le nom de fichier ]
)

[ Extraction ]

Figure 25 : Etape d’extraction des spectres IR a partir du chemigramme

Etape 2 : Exploitation de la nouvelle bibliothéque pour lidentification

Le spectre extrait est récupéré puis soumis a Iidentification selon le protocole montré

sur la figure 26.

/ [ Charger et sélectionner le spectre ]\

[ Recherche spectrale J

!
[ Sélectionner la bibliothéque crée ]

\ [ Rechtrche ] /

Figure 26 : Etape d’identification d’un spectre IRTF
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Le résultat de recherche d’identification est un rapport constitué de quatre

fenétres (figure 27) :

— Fenétre 1 : Montre la structure chimique du composé proposé.

— Fenétre 2 : Indique les propriétés physico-chimiques du produit proposé.

— Fenétre 3 : Montre le spectre IRTF du spectre extrait et du spectre du composé
proposé.

— Fenétre 4 : Indique la liste des produits probables correspondant au spectre IRTF
extrait. Chaque produit de la liste est muni d’un score, ce dernier peut varie de 0 a

1000, plus le score est élevé plus Ia probabilité du produit proposé est élevé.

©0.500
o0.500

>

I!

|

i
©.000

| it
| Wl Wl f . i
: - JW}“\’\‘ Aooh o ds

s |Swme |Sbstare | Ebdele, | Fomietikinite | Hanbnke | Wnods |
O ™ ogd 16 i
[ ow wive 1 !

\

5Hits | 5cqrgﬁj Substance jr_Enrtr‘éqﬂq, | Formule Moléculaire rg__[‘flqsrs_e moléculaire | Numéro CAS }
[Ji. 78 Eugénol 16
(2. 3t1 vaniline 17
[, 2:5  anéthol 15
‘,ﬂ‘}. 169 ISOPHORONE 20 (CSH1401 138.21 75-59-1 ,
[Js. 128 bpinene 6 %

Figure 27 : Résultats affichés suite a la recherche d’identification
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Etape 3 : Commence I’identification des produits de chaque spectre de la série du
chemigramme, et chaque produit est muni d’un score indiquant sa probabilité de
présence dans I'huile essentielle.

Etape 4 : Cette étape consiste a classer les composés identifiés en considérant le score

plus élevé de chaque composé dans la série des spectres de chemigramme.

IV.4. Identification des composés de Phuile essentielle synthétique par AFC-
IRTF

Pour vérifier la procédure d’identification que nous avons proposée, nous montrons
les résultats de recherche d’une huile essentielle synthétique que nous avons préparée
a partir de quatre étalons (thymol, camphre, eucalyptol et menthol) dans une
proportion 1 :1:1:1. Le tableau 14 indique la composition chimique de chaque
spectre de 'huile essentielle établi selon Iétape 3.

Tableau 14: Composition chimique de chaque spectre de I'huile essentielle
synthétique

Ne Composé Score f{| N° Composé Score | N° Composé S core

Spectre | chimique Spectre | chimique Spectre | chimique

1 Camphre 344 2 Thymol 467 |3 Camphre 322
Thymol 293 Cyméne 315 Thymol 286
Bormnéol 281 Linalol 267 Cyméne 271
Cymene 214 Boméol 250 Linalol 205
Isophorone 207 Myrcéne 223 Isophorone 178
Linalol 203 Menthol 184 campheéne 164
Cocaine 181 B-pinéne 177 B-pinéne 148
Myrcéne 160 Cuméne 44 Bornéol 146
Eugénol 159 Eucalyptol 158 Menthol 143
Eucalyptol 151 Myristate 150 Nicotine 110
Menthol 147 d’isopropyl

4 Cymeéne |387 ]S Camphre | 359 |6 Cyméne 329
Thymol 384 Cyméne 317 Camphre 277
Menthol 286 Thymol 276 Cumeéne 267
Cumene 245 Linalol 227 Isophorone 254
Camphre 207 Isophorone 226 Thymol 253
Linalol 189 Cumeéne 216 Linalol 243
Nicotine 167 Boméol 204 Menthol 212
Isophorone 166 Eucalyptol 197 Myristate 211

d’isopropyl

7 Linalol 240 8 Cymeéne 326 9 Camphre 348
Camphre 229 Camphre 280 Cyméne 301
Boméol 224 Cumene 280 Cumeéne 294
Camphéne 218 Isophorone 248 Thymol 277
Myrcéne 194 Thymol 242 Isophorone 250
o-pinéne 176 Linalol 239 Menthol 232
Anéthol 140 Myristate 216 Linalol 229
B-pinéne 135 d’isopropy! Myristate 217
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Thymol 111 Eucalyptol 213 d’isopropyl
R limonéne 110 Menthol 211 Eucalyptol 204
10 Cyméne 325 11 Camphre 216 12 Myrcéne 259
Cumeéne 283 Boméol 258
Camphre 281 Linalol 221
Thymol 251 Camphre 214
Isophorone 243 Camphéne 203
Eucalyptol 220 Anéthol 177
13 Cyméne 252 14 Borméol 284 15 Cyméne 347
Camphre 217 Myrcéne 282 Camphre 301
a-pinéne 189 Linalol 264 Eucalyptol 279
B-pinéne 181 Camphéne 255 Boméol 278
Menthol 170 o-pinéne 247 Cumene 277
Camphéne 170 B-pinéne 241 Thymol 264
Anéthol 162 Anéthol 218 Linalol 261
Alcool cinamyl | 147 Cyméne 215 Myrcéne 217
Linalol 142 Camphre 197 Camphene 216
Thymol 140 Eucalyptol 178 benzophénone | 215
Eucalyptol 116 R limoneéne 155 Menthol 208
16 Cymene 296 17 Eucalyptol 306 18 Cyméne 320
Cuméne 293 Thymol 291 Menthol 283
Eucalyptol 289 Cumene 289 Linalol 260
Camphre 278 Linalol 286 Cuméne 250
Myristate 245 Cyméne 285 Eucalyptol 213
§‘S°p’°pyl Camphre 274 Camphéne | 196
Isophorone 230 Menthol 261 Camphre 192
Thymol 227 Bomeéol 254 Bomeéol 190
19 Cymene 340 20 Cymene 351 21 Thymol 341
Thymol 273 Eucalyptol 299 Cymene 339
Eucalyptol 272 Bornéol 290 Bornéol 305
Borméol 269 Camphre 281 Eucalyptol 292
Camphre 262 Myrcéne 262 Cumene 282
Myrcéne 256 Thymol 259 Myrcéne 269
Cumeéne 246 Cumene 250 camphre 264
22 Cymeéne 367 23 Cyméne 363 24 Menthol 332
Boméol 339 Thymol 308 Cyméne 332
Eucalyptol 305 Camphre 304 Linalol 363
Cuméne 292 Eucalyptol 304 Thymol 314
Camphre 282 Cumene 289 Eucalyptol 267
Thymol 262 Bornéol 278 campheéne 264
25 Camphre 187 26 Camphre 234 27 Boméol 288
Boméol 160 n-tetracosane | 212 Myrcéne 246
Eugénol 151 Docosane 201 R limonéne 223
Menthol 150 n-decane 189 Cymeéne 223
Eucalyptol 132 B-pinéne 142 Camphre 213
a-pinéne 118 R limonéne 135 Eucalyptol 203
Alcool cinamyl | 112 Anéthol 132 anéthol 202
28 Cymeéne 307 29 Cymene 364
Menthol 203 Camphre 320
B-pinéne 200 Eucalyptol | 318
Camphéne 191 Bornéol 315
Linalol 178 Cuméne 297
Boméol 161 Thymol 281
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Le tableau 15 résume la composition chimique de I'huile essentielle synthétique.

Tableaul5 : Composition chimique de 'huile essentielle synthétique par IRTF

Le score le plus | Composé chimique | Structure N° du spectre du
élevé chemigramme
CH,
e
467 Thymol R 02
H,C CH,
CHa,
=
387 Cymene et 04
HsC CH,
CH3
HsC E
359 Camphre & 05
CH 3 \\O
CHa
332 Menthol ?\ 24
oH
H.C CHs
CH,
318 Bucalyptol orl 29
H=C CH,

D’aprés les résultats montrés dans le tableau 16 nous apportons les remarques

suivantes :

1) La présence du cyméne alors qu’il n’a pas été considéré dans le mélange

synthétique. Ceci s’explique probablement par la ressemblance des spectres IRTF du

cymene avec le spectre de thymol. Effectivement, 1’élution en continu modifie ’allure

de spectre IRTF du produit et ce, par rapport & I'intensité des différentes bandes (une

bande de faible intensité n’apparait pas au début de I'élution de produit).

2) Les scores mentionnés sont proches, ceci est du probablement 2 la composition

équimoléculaire des quatre composés.
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3) Le numéro du spectre du chemigramme peut donner une estimation sur Pordre
d’élution des différents composés.
4) Le nombre de composés de la composition chimique reste 4 Pappréciation de

P'opérateur.

IV.S. Identification des composés des huiles essentielles par AFC-IRTF

Les tableaux 16 4 30 montrent la composition chimique la plus probable de chaque
huile essentielle par la procédure développée par AFC-IRTF et par rapport a la
banque de données spectrales que nous avons crée et qui reste limitée dans cette
étude.

Ily a lieu de noter que les huiles essentielles analysées par CG-SM et par AFC-IRTF
ne sont pas les méme, bien qu’elles soient préparées de la méme espéce. Les huiles

essentielles et leurs résultats d’analyse CG-SM sont fournis par la méme entreprise.

Tableau 16 : Composition chimique de I’huile essentielle de Clémentine établie par
AFC-IRTF

Composé Score le plus | N° du | Abondance | Concordance avec
chimique élevé spectre | relative par| CG-SM

CG-SM (%)
Cyméne 347 13 0.29 +
Camphéne 315 16 0.05 +

Tableau 17 : Composition chimique de I'huile essentielle de Thym par AFC-IRTF

Composé Score le plus | N° du | Abondance | Concordance avec
chimique élevé spectre | relative par | la littérature
CG-SM [74]
(%)
Thymol 493 4 36 a 55 =+

Tableau 18 : Composition chimique de I’huile essentielle de Clou de girofle établie

par AFC-IRTF
Composé Score le plus | N° du | Abondance relative | Concordance
chimique élevé spectre | par CG-SM de la | avec la
littérature (%) litté rature
| Eugénol 811 15 >70 bt

&
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Tableau 19 : Composition chimique de I'huile essentielle de Cyprés établie par AFC-

IRTF
Composé Score le plus | N° du | Abondance | Concordance avec
chimique élevé spectre | relative par| CG-SM
CG-SM (%)
Myrcéne 379 25 2.39 -
a-pinéne 322 22 60 -+
Camphéne 321 12 0.21 +
R limonéne 316 22 1.83 ++
Linalol 300 23 0.20 +

Tableau 20 : Composition chimique de I’huile essentielle d’Eucalyptus établie par

AFC-IRTF
Composé Score le plus | N° du | Abondance | Concordance avec
chimique éleve spectre | relative par| CG-SM

CG-SM (%)

D(+) Limonéne 321 22 - -
Camphéne 217 11 0.117 +
Camphre 275 22 - -
Myrcéne 259 20 0.60 +
Linalol 246 11 - -
n-decane 232 56 - -
p-pinéne 229 22 0.217 ++
Bomméol 223 63 0.346 ++
Acide gultarique 219 42 - -
Cymeéne 209 63 - -
eucalyptol 207 63 50% =+

Tableau 21 : Composition chimique de I'huile essentielle de Fenouil établie par

AFC-IRTF
Composé Score le plus | N° du | Abondance | Concordance avec
chimique élevé spectre | relative par| CG-SM
CG-SM (%)
Camphéne 409 28 0.25 ++
Cyméne 343 28 - -
Camphre 343 59 0.14 ++
Myrcéne 294 29 - -
D(+) Limonéne 291 30 29.39 ++
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Tableau 22 : Composition chimique de I’huile essentielle de Genevrier établie par

AFC-IRTF
Composé Score le plus | N° du | Abondance | Concordance avec
chimique élevé spectre | relative par| CG-SM
CG-SM (%)

D(+) Limonéne 241 29 4.06 ++
Myrcéne 202 23 3.07 ++
pB-pinéne 188 23 1.37 =+

R Limonéne 174 23 9.73 ++

Tableau 23 : Composition chimique de I’huile essentielle de Menthe établie par AFC-

IRTF
Composé Score le plus | N° du | Abondance relative | Concordance
chimique élevé spectre | par CG-SM de la | avec CG-SM
littérature (%)[76]
Camphéne 332 2 - -
Cymeéne 295 32 - -
Linalol 286 26 2.20 ++
a-pinéne 279 4 1.13 ++
Alcool cinamyl 279 5 - -
Eugénol 271 3 - -
p-pinéne 251 2 0.68 ++
M enthel 247 5 21.33 ++

Tableau 24 : Composition chimique de I’huile essentielle de Menthe poivré établie

ar AFC-IRTF
Composé Score le plus | N° du | Abondance | Concordance avec
chimique éleve spectre | relative par| CG-SM

CG-SM (%)
M enthol 586 48 32.93 ++
Cymeéne 401 46 - -
Docosane 344 84 - -
Camphene 323 2] - -
B-pinéne 316 52 1.54 +
Camphre 301 18 - -

Tableau 25 : Composition chimique de I'huile essentielle de Myrte établie par AFC-

IRTF
Composé Score le plus | N° du | Abondance | Concordance avec
chimique élevé spectre | relative par| CG-SM
CG-SM (%)

Myrcéne 304 32 0.98 +
Camphene 288 20 0.16 =

Linalol 278 38 2.82 ++

D(+) Limonéne 270 38 30.45 +

L7
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Tableau 26 : Composition chimique de I’huile essentielle d’Oranger établie par

AFC-IRTF
Composé Score le plus | N° du | Abondance | Concordance avec
chimique éleveé spectre | relative par| CG-SM

CG-SM (%)

Camphéne 446 13 - -
Cymeéne 438 24 0.14 ++
Myrcéne 367 19 3.57 ++
Bornéol 359 17 - -
p-pinéne 334 19 - -
Linalol 318 .27 4.23 ++
D(+) Limonéne 251 13 7.48 ++
a-pinéne 247 16 0.58 +

Tableau 27 : Composition chimique de I'huile essentielle de Pin d’alpe établie par

AFC-IRTF
Composé Score le plus | N° du | Abondance | Concordance avec
chimique élevé spectre | relative par| CG-SM
CG-SM (%)

Camphéne 313 23 0.38 ++

Linalol 296 23 0.22 ++
Myrcéne 281 15 17.48 ++
Boméol 239 15 0.30 +

Tableau 28 : Composition chimique de I'huile essentielle de Lentisque établie par

AFC-IRTF
Composé Score le plus | N° du | Abondance | Concordance avec
chimique élevé spectre | relative par| CG-SM
CG-SM (%)
Myrcéne 370 35 21.47 ++
B-pinéne 323 18 5.24 +
a-pin¢ne 295 18 17.27 ++
R Limonéne 283 24 20.89 ok
Camphéne 252 36 2.03 ++
Linalol 162 37 0.03 ++

Tableau 29 : Composition chimique de huile essentielle d’Anis étoilé établie par

AFC-IRTF

Composé Le score le | N° du | Abondance relative | Concordanc

chimique plus élevé | spectre | par CG-SM de la | e avecla
littérature (%)[77] | littérature

Trans anéthol 759 13 71 -+
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Tableau 30 : Composition chimique de I’huile essentielle de Citron établie par AFC-
IRTF

Composé Score le plus | N° du | Abondance | Concordance avec
chimique élevé spectre | relative par| CG-SM
CG-SM (%)
D(+) Limonéne 438 24 37.69 ++
Myrcéne 313 30 1.43 +
Alcool cinamyl 241 44 - -
Menthol 225 49 - -
Camphre 218 15 - -
Linalol 214 44 3.96 ++
a-pinéne 210 24 0.96 +
B-pinéne 202 3 12.47 +

En comparant I’absorbance relative obtenue par CG-SM et le score obtenue par AFC-

IRTF, nous proposons le baréme suivant :

+++ Concordance parfaite
++ Bonne concordance
+ Concordance faible

- Aucune concordance
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Conclusion générale

Trois principaux objectifs sont atteints 4 travers ce mémoire et ce, pour la premidre
fois au sein de notre laboratoire de recherche.

1) La mise en marche d’un systtme d’analyse en flux continu (AFC) ;

2) L’exécution et la comparaison des deux logiciels (Mesures mmiltiples et

CHROM) permettant analyse en continu ;
3) La création et I'exploitation d’une modeste banque de données spectrale IRTF
de composés existant dans les huiles essenticlles.

Un systtme d’AFC modifié a été utilisé, en exploitant Ioption qu’offie FOPUS
permettant d’enregistrer un background et de le rappeler par la suite pour cette
analyse.
Les deux logiciels ; « Mesures mmuiltiples » et « CHROM » permettent Panalyse en
flux continu. Cependant, le premier logiciel est laborieux et nécessite un temps
d’analyse beaucoup plus important.
Une masse de 100 mg d’adsorbant diminue le coefficient de dispersion des analytes
et diminue par conséquent le temps d’analyse.
Les rendements de récupération des analytes qui peuvent se trouver dans les huiles
essenticlles en différentes proportions ou comme produit majoritaire sont du méme
ordre et ce, avec une bonne reproductibilité.
La détermination de la teneur des monoterpénes dans les huiles essentielles est
approximative car elle est calculée par rapport 4 une seule valeur de concentration de
10 mg.mL! et non pas par extrapolation dans une droite de calibration.
La comparaison des teneurs obtenues par spectrométric IRTF et par CG-SM donne,
d’un coté, des valeurs comparables indiquant que la méthode développée est
prometteuse et d’un autre coté, des valeurs différentes du fait, probablement, que les
huiles essentielles par les deux méthodes sont différentes.
La classification des composés des huiles essentielles appartenant 3 la méme classe
chimique est réalisée.
La création d’une modeste banque de données spectrale de 43 spectres IRTF des
composés pouvant exister dans les végétaux est effectuée.
L’identification des composés de lhuile essentielle synthétique éluées en flux
continu & travers un support solide par spectrométric IRTF, en exploitant la banque de



données crée, indique la fabilit¢ de la procédure développée. L’inconvénient de cette
procédure réside dans le fait que Pallure des spectres IRTF des produits change au
cours de I'élution en continu induisant a des confusions d’identification.

La procédure développée donne une identification comparable 4 la CG-SM dans le
cas ou le composé se trouve majoritaire dans I'huile essentielle et par conséquent le
phénoméne de dispersion n’affecte pas I'allure du spectre IRTF.

Bien que les résultats obtenus aussi bien pour lanalyse qualitative et quantitative
sont intéressants, I'étude n’est qu’a son état préliminaire, et des expériences
complémentaires et plus approfondies (optimisation du systtme AFC, élargissement
de la composante de la classe chimique, enrichissement de la banque de dommées

spectrales...) sont nécessaires.
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Annexe

Les principaux constituants donnés par CG-SM des huiles essentielles procurées

Huile essentielle | Composés majoritaires Teneur
Eucalyptus - Eucalyptol 51%
- o-pinéne 24.6%
- L-pinocarvéo 9.98%
Citron - Limonéne 24.6%
- Acétate de néryle 14%
- B-pinéne 12%
Climentine - sabinéne 38%
- linalol 13%
Menthe poivré - isomenthol 40%
- isomenthone 24%
- Eucalyptol 7.9%
- carane 8%
Genevrier - o-pinéne 22.6%
- limonéne 9.8%
Orange - bicyclo [3.1.0] hexane-4- 23%
méthyléné- 1-(1-methyl
ethyl)
- D-limonéne 7%
Pin d’alep - o-pinéne + thujéne 31%
- myrcéne 17%
- B-caryophylléné 25.8%
Cypré - o-pinéne 60%
- A-3-caréne 18%
Fenouil - Bénzéne- 1-methoxy-4- 51%
(1-propenyl)
- Limonéne 29%
Myrte - D-limonéne 30.5%
- a-pinéne 22%
Lentisque - o-pinéne 17%
- myrcéné 21.7%
- limonéne 20.9%




