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RESUME. — A partir de données bibliographiques, I'auteur
expose les connaissances actuelles sur I'ar6me des jus d’agrumes.
Aprés un rapide apergu de I'importance économique du sujet, il pré-
sente une synthése des nombreux travaux s’y rapportant et les classe
en quatre chapitres :

Le premier concerne la distribution dans le fruit des composés
volatils responsables de I'odeur.

Dans le deuxiéme chapitre, il étudie la préparation industrielle
d’extraits aromatiques destinés a renforcer I'odeur des jus concentrés.

Composition chimique des arémes et méthodes d’analyse font
T'objet du troisiéme chapitre.

Le quatriéme chapitre traite des altérations d’odeurs et de gofit
se produisant dans les jus d’agrumes en conserve.

En conclusion 'auteur estime que des progrés doivent étre réalisés
dans l'identification des constituants en microquantité et dans la
détermination quantitative de tous les composés participant a I'éla-
boration de I'odeur.

La transformation industrielle des fruits en jus ou concentrés de jus apporte une aide efficace au développement
agricole. Elle est devenue un élément indispensable de I'agrumiculture, en absorbant les excédents de production
en période de pointe et en répartissant sur toute I’année la consommation d’une production saisonniére. « D’aprés
les statistiques du Ministére de 1'Agriculture des Etats-Unis, 74 9, de la récolte globale d’orange, 56 %, de celle des
pomélos et 47 9, de celle des citrons ont été industrialisés pendant la campagne de 1966-1967 (*) ».

Actuellement les échanges commerciaux sont tels que, tout au moins pour les agrumes, le consommateur peut en
toute saison porter son choix soit sur des fruits frais, soit sur des jus de fruits en conserve. L.a vente de ces derniers
se trouve donc étroitement déterminée par leur qualité. Aux U. S. A., industriels et pouvoirs publics ont trés bien
compris la nécessité de pousser les recherches dans ce domaine et grace aux moyens dont ont été dotés les organismes
de recherche, aussi bien qu’a la confiance et a la collaboration entre chercheurs et industriels de grands progrées ont
été apportés a la technologie des jus de fruits.

Cette recherche est payante : de 1950 a 1960 la consommation de jus d’agrumes doublait aux U. S. A. La mise
au point des concentrés congelés et des jus réfrigérés ¢était a la base de cet extraordinaire essor. L’expansion ne
s’est pas démentie au cours des dernieéres années car les chiffres qui nous ont été communiqués sur I'industrie agru-
micole floridienne indiquaient que de la campagne 1963-1964 a la campagne 1966-1967 la production de jus
d’agrumes pasteurisés, concentrés, congelés, et réfrigérés est passée de 5 600 ooo hl a plus de 12 millions (*).

Les progreés réalisés dans la préparation des jus, non concentrés, permettent actuellement aux Etats-Unis de
conquérir de nombreux marchés extérieurs.

Les recherches se sont appliquées aux divers aspects de la qualité des jus d’agrumes : couleur et homogénéité,
arome et goit, valeur diététique. Celles qui concernent I'arébme comptent parmi les plus complexes. Elles nécessitent
un équipement scientifique cotiteux et un personnel trés spécialisé. Leur avancement, bien que trés perceptible,
semble plus lent que dans d’autres domaines. Nous ne sommes en réalité qu’au départ d’une démarche qui demandera
beaucoup d’efforts. Son but les justifie amplement.

(*) Renseignements fournis par R. M. Caprrrar, directeur du Centre économique de I'Institut Frangais de Recherches Fruitiéres Outre-Mer,
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I. DISTRIBUTION DE L’AROME DANS LE FRUIT

La perception olfactive ressentie par le consomma-
teur quand il pele une orange, une mandarine, ou un
pomélo est due a I'’émission d'un brouillard d’huile
essentielle provenant de petites poches ou glandes, de
I’écorce qui viennent d’éclater.

I’odeur de cette huile essentielle caractérise le fruit
et permet de le reconnaitre les yeux fermés. Si I'on
s’en enduit les lévres, ou si 'on mache un morceau
d’écorce on est frappé¢ par son gott doté d'une acreté
désagréable.

Par contre, si le consommateur se trouve face a un
verre de jus d’orange frais il percoit une odeur assez
différente, beaucoup plus atténuée, plus fraiche et
plus subtile. Le gotit du jus est plus net et plus carac-
téristique que son odeur, il est d'une douceur qui forme
un contraste saisissant avec celui de I'huile essentielle
du zeste.

Ces différences n’ont pas manqué de frapper les
observateurs :

D’aprés MERORY (4I) «ardme caractéristique du
jus de Citrus fraichement exprimé est da en toute pro-
babilité & des substances ardmatiques contenues dans
le jus qui sont de composition fort différente de 'huile
essentielle de I'écorce ».

PENNZIG (54) écrivait en 1887 : « 'examen histolo-
gique de sections de cellules a jus, de fruits de Citrus,
a 1évélé la présence de minuscules dépots d’huiles, de
cire et de matiéres granuleuses.» D’aprés HALL et
WiLsoN (1925) (21) «'aréme du jus d’orange semble
provenir de substances existant dans le jus lui-méme
distinctement différentes de 1'huile essentielle de
I'écorce ». Davis (1932) (15) se fiant aux colorations
obtenues avec l'acide osmique crut percevoir des
gouttelettes d’huile dans les cellules a jus de toutes les
variétés sauf dans le cédrat, le rough lemon et le citron
doux de Palestine. Or les huiles essentielles présentent
les réactions colorantes des corps gras. La teinture
d’orcanette, le bleu d’indophénol en solution alcoo-
lique, le rouge Soudan, l'acide osmique les colorent
fortement (Dop et GAUTIE) (17). I pouvait donc s’agir
aussi d’huiles essentielles. Cependant KING (1947) (30)
mettait en défaut ces conclusions. L’acide osmique
employé par ce dernier dans ces études histologiques
n’était pas spécifique des lipides. KING montrait en
fait que les structures colorées en noir par l'acide
osmique étaient de nature protéique et glucidique.

Bramr et col. (9) (1952) estimaient que du «jus

d’orange ne contenant absolument pas d’huile essen-
tielle de zeste est relativement insipide bien qu’il ait a
un degré variable un caractere fruité plaisant suggé-
rant habituellement un mélange de jus de pomme et
d’abricot. Mais il ne possede pas les caractéristiques
distinctives de l'orange qui dans les jus normaux
proviennent de la présence d’'une petite quantité
d’huile essentielle de zeste. RICE et col. (1952) (61)
s'attachaient a la préparation de jus d’orange sans
huile essentielle d’écorce et trouvaient dans ces jus
0,004 a 0,006 p. cent d’huile essentielle. Un jus obtenu
par pression manuelle du fruit sans précaution parti-
culiere pouvait en contenir de 0,008 & 0,012 p. cent.
Ils en concluaient que 50 p. cent de I'huile essentielle
contenue dans un jus extrait par pression manuelle
provenait de 'écorce. L’autre moitié étant dénommée
huile essentielle de pulpe. Les auteurs ne mention-
naient pas la possibilité d’une différence qualitative
entre les huiles essentielles de ces deux provenances.
Reprenant ce genre d’é¢tude sur pomélo, KIRCHNER (32)
trouva dans le jus de ce fruit extrait de fagon a éli-
miner la contamination par le zeste, 0,005 p. cent
d’huile essentielle. Notons que ces résultats sont du
méme ordre de grandeur que ceux obtenus par RICE
et col.

MORGAN (45) et col. (1953) relevaient la présence
dans le jus de constituants volatils hydrosolubles
qui contribuaient aussi a la formation de l'odeur.
KIRCHNER et MILLER (1957) (32) isolaient 8 consti-
tuants hydrosolubles volatils et 29 constituants lipo-
solubles dans le jus extrait d’oranges ‘ Valencia .
Leurs recherches n’indiquaient pourtant pas si ces
derniers provenaient de 'écorce ou du jus.

A ce stade des recherches se dessine une évolution
dans la conception de I'arome. On ne distingue plus
huile essentielle de zeste et huile essentielle de jus.
STANLEY (1958) (05) estime que 50 a 8o p. cent des
essences volatiles du jus obtenu par pression manuelle
proviennent de I'écorce et que, dans le cas des concen-
trés, cette proportion est portée a plus de go p. cent. La
dénomination « huile essentielle » sera désormais réser-
vée 4 I'ensemble des constituants volatils de 1'écorce
physiquement présents a I'état liquide localisés dans les
poches ou glandes de flavedo, et facilement extractibles
par des moyens mécaniques. Les constituants volatils
extraits du jus seront groupés sous 'appellation d’es-
sence d’orange, d’essences aqueuses, ou de «flaveur »
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volatile et classés en constituants hydrosolubles et
constituants liposolubles.

WOLFORD et col. (1962) (78) admettent que la plu-
part des constituants volatils liposolubles du jus pro-
viennent de 'huile essentielle de zeste et qu’ils jouent
un role important dans la formation de 'ar6me du
jus. Il faut cependant préciser le sens de liposoluble.
Un jus d’orange pressé a la main ne contient guére
plus de 0,004 p. cent d’huile essentielle. Or, le consti-
tuant principal de l'huile essentielle qui y entre dans
la proportion de go a g5 p. cent est légérement hydro-
soluble a 0,007 9, environ. On voit donc que 189,
de cette fraction liposoluble de l'arome peut étre
solubilisée dans le jus. D’apres BLAIR et col. (g)
la fraction insolubilisée d’huile essentielle de zeste se
trouve adsorbée sur les solides colloidaux dispersés
dans le jus. Ce phénomeéne explique sans doute la
dénomination « huile essentielle de pulpe » relevée
chez divers auteurs. C’est un fait d’expérience qu'un
jus d’orange filtré et clarifié a perdu avec sa cou-
leur la plus grande partie de son ardéme et c’est la
raison pour laquelle a I'inverse du jus de pomme ou
de raisin les jus d’agrumes sont toujours présentés
pulpeux.

WOoLFORD et col. (78) attachent une certaine im-
portance a la fraction <hydrosoluble, indispensable
croient-ils, a Doriginalité de l'arome du jus d’une
varié¢té donnée de Citrus.

Pour mettre en évidence les constituants liposo-
lubles qui ne proviennent pas de I'huile essentielle de
zeste, WOLFORD et col. ont préparé avec grand soin
des échantillons de jus non contaminés par 1'écorce.
Les oranges lavées étaient rapées avec un extracteur
d’huile essentielle (Fraser Brace Grater) qui enlevait le

flavedo. Apres triage des fruits insuffisamment grattés,
un lavage dans une solution de permanganate de potas-
sium a I p. cent, suivi d'un ringage a l'eau, et d'un
trempage dans une solution de bisulfite de sodium
et enfin d'un ringage a l'eau, éliminaient les traces
d’huile essentielle qui auraient pu souiller la surface
du fruit. Le jus était ensuite extrait. La récupération
des ardbmes se pratiquait sur des échantillons d’en-
viron 450 1 de jus par un procédé que nous décrirons
ultérieurement.

Malgré ces précautions, les essences obtenues conte-
naient une proportion non négligeable de constituants
liposolubles identiques a ceux de 'huile essentielle de
zeste.

Les travaux réalisés dans notre laboratoire sur de
petits échantillons montrent qu’il est en fait extréme-
ment difficile d’éviter cette contamination du jus au
moment de son extraction. Nous n'y sommes parve-
nus qu’avec certaines espéces de citrus se prétant par
leur morphologie a cette tentative.

En résumé il semble que la distinction entre huile
essentielle de zeste et huile essentielle de jus ne s’ap-
puie pas sur une observation scientifique indiscutable.
La préparation de jus d’agrumes s’accompagne tou-
jours d’une incorporation d’huile essentielle de zeste
quelles que soient les précautions prises dans le but
d’éviter un tel mélange. Mais nous verrons que l'inven-
tion de divers moyens technologiques de récupération
des aromes d’agrumes et 1'analyse comparative de la
fraction liposoluble et de la fraction hydrosoluble
des extraits volatils de jus avec 1'huile essentielle de
zeste a permis de progresser quelque peu dans la
connaissance des constituants volatils particuliers au
jus du fruit.

II. PREPARATION INDUSTRIELLE D’EXTRAITS AROMATIQUES

La concentration des jus d'agrumes se pratique
généralement par évaporation sous vide. Il en résulte
une perte sensible de composés volatils aromatiques,
et une certaine dégradation de ceux-qui ont été rete-
nus dans le concentré, sous l'action conjuguée de la
chaleur et de l'acidité du milieu. L’ar6me du con-
centré, trés aiténué et quelquefors modifié, doit alors
étre fortifié par adjonction d’'un extrait aromatique.
Malheureusement la fragilité des aromes de jus
d’agrumes a rendu fort malaisées les recherches sur
leur récupération.

A. AROMATISATION DU JUS CONCENTRE AVEC DU JUS
FRATS.

Le 7 aott 1945 un brevet pris par L. C. McDoOwEL,
LeExkELAND, E. L. MoorE et C. D. ATKINS (37) donnait
naissance au procédé largement utilisé depuis sous le
nom de « cut back ». Constatant linefficacité pour
les jus d’agrumes des récupérateurs d’aromes, tels que
ceux que l'on employait dans l'industrie des jus de
pomme et de raisin, ces chercheurs proposerent un
procédé tres simple : a trois volumes de jus d’orange
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concentré six fois, on incorpore un volume de jus frais
On obient ainsi un jus concentré quatre fois possédant
en partie les qualités aromatiques du jus frais.

Le concentré emballé en doses correspondant au
volume d’un verre de jus reconstitué, ou a un volume
plus grand est rapidement congelé et conservé a— 20°C
jusqu’a son utilisation.

I1 suffit alors de faire foadre une « dose» congelée
dans trois volumes d’eau a température ambiante pour
obtenir un jus d’orange bien rafraichi et d’une con-
centration naturelle.

Le jus frais incorporé au jus concentré six fois cons-
titue 7 a 10 p. cent du jus initial mis en ceuvre. Cette
proportion parait suffisante. D’autant plus que ce jus
frais est souvent préparé de telle sorte qu’il contienne
une quantité d’huile essentielle de zeste supérieure a
la normale. Il fait ceuvre pour ainsi dire, d’extrait
aromatique.

Le procédé du « cut back » a provoqué l'essor et le
développement extraordinaire de l'industrie des con-
centrés congelés et les jus qu'il permet d’obtenir par
redilution des concentrés servent de référence dans
toute recherche sur 'aromatisation des concentrés de
jus d’agrumes.

B. EXTRAITS AROMATIQUES PREPARES PAR DISTILLA-
TION DU JUS.

La concentration des arémes de fruits par distil-
lation est basée sur leurs propriétés volatiles, c’est-a-
dire sur leur aptitude particuliére a passer de I'état
liquide a I'état gazeux. La volatilité d’'un composé
donné est liée a sa température d’ébullition ou si I'on
veut a sa tension de vapeur a une température donnée.
Le composé sous forme liquide est d’autant plus vola-
til que sa tension de vapeur sera plus élevée dans des
conditions fixées de température et de pression. La
notion de volatilité se complique lorsqu’il s’agit d'un
mélange de composés ou d’une solution. La solubilité
réciproque des constituants de 'arébme et principale-
ment leur solubilité dans I'eau, puisque les jus de fruits
sont des milieux aqueux, influent sur leur volatibilité.
Le fait d’étre hydrosoluble diminue la volatibilité d'un
constituant du mélange aqueux. Avec les jus troubles
il faut également tenir compte des phénomeénes d’ad-
sorption. Nous avons vu que les constituants de
lhuile essentielle étaient partiellement adsorbés sur
les colloides du jus. Ces derniers jouent envers I'arome
un 7éle de support. Enfin les phénomenes d’azéotropie
s'opposent également a l'extraction des ardémes par
distillation. Si un constituant de I'arome forme avec
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I'eau un mélange azéotrope, ce mélange binaire exis-
tera dans les mémes proportions en phase vapeur et
en phase liquide et I'on retrouvera ce constituant aussi
bien dans le jus concentré que dans les eaux de con-
densation. Tel est le cas du mélange eau-anthranilate
de méthyle.

Les récupérations d’arémes de jus de fruits com-
prennent schématiquement :

— un systeme de vaporisation du jus,

- un séparateur liquide-vapeur,

— une colonne de rectification,

— un condenseur muni d'un reflux vers la colonne
de rectification et d’une série de pieéges a basse tem-
pérature pour condenser les aromes.

Le systeme de vaporisation du jus doit tenir compte
de la fragilité des composants de I'ardbme dont U'inté-
grité est menacée dés que 'on éleve la température du
jus. Par ailleurs, I'éventail des températures d’ébulli-
tion des constituants de 'ar6me sous pression atmos-
phérique est trés étalé. Il va de la température am-
biante par exemple pour l'acétaldéhyde a plus de
250° C. Les composés bouillant a ces températures
élevées alcools ou cétones sesquiterpéniques ne sont
volatils que grice & leur faible solubilité dans I'eau.

Par suite de ces caractéristiques, les arémes des jus
d’agrumes se retrouvent modifiés en nature et en quan-
tité dans le condensat de vapeur. Les travaux de
R. G. RicE, G. J. KELLER et E. A. BEAVENS (1952) (61)
et de D. A. MorGan, M. K. VELDHUIS, R. K. ESKEW
et C. W. M. PHiLLIPS (1953) (45) illustrent bien ces
difficultés. R. C. RICE et col. (61) ont évaporé des jus
d’orange a basse température 14,5-16,5° et ont rectifié
les eaux condensées. L’essence obtenue n’était pas
stable et des saveurs rappelant I'abricot se dévelop-
paient dans les jus reconstitués. D. A. MORGAN et col.
ont travaillé & des températures d’évaporation plus
élevées: 43 et 460 C. Ils estimaient qu’il existait un rap-
port entre la puissance aromatique de I'essence aqueuse
obtenue et la quantité d’huile essentielle de zeste incor-
porée au jus. Cependant l'effet de renforcement de
I'arébme des concentrés par incorporation de cette
essence aqueuse n’était pas durable. Pour ces cher-
cheurs, le procédé le meilleur pour renforcer 'arome
des concentrés consistait & réincorporer I'huile essen-
tielle de zeste, soit pure, soit dispersée dans un jus des-
tiné au « cut back ».

Les travaux de MILLEVILLE et ESKEW ont été cités
par DUPAIGNE (1950) (19). Pour éviter que le vide de
la pompe ne rejette trop rapidement les incondensables
a lextérieur de I'appareillage ces chercheurs ont tra-
vaillé sous pression atmosphérique. Le jus frais est
introduit dans un échangeur de température ou il est
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rapidement porté & une température élevée de 'ordre
de 150° C pour un jus de pomme ; brusquement dé-
tendu aprés passage a travers une vanne de détente
le jus se trouve en partie vaporisé. Le taux nécessaire
d’évaporation varie suivant les fruits. De 8 & 10 p. cent
pour les pommes, il doit atteindre 40 p. cent pour le
raisin.

WOLFORD et col. (1962) (78) ont adopté un procédé
semblable. Cependant ils ont ménagé la fragilité des
arémes de 'orange en abaissant sensiblement la tem-
pérature de vaporisation. Le jus sortant de 1’échan-
geur n'est pas porté & une température supérieure a
500 C et il est alors détendu sous vide partiel de 6 cm
de mercure. Le taux d’évaporation n’est que de 4 p.
cent. Le condenseur rameéne le condensat a pres de 00 C
et les incondensés sont piégés avec un mélange réfri-
gérant glace carbonique et alcool. On peut par la suite
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J. BoMBEN et col. (19067) (11) ont apporté une nou-
velle méthode de récupération d’arome sous le nom
de procédé W.U.R.V.A.C. (Western Utilisation
Research Vacuum Aroma Column). Ils ont utilisé un
évaporateur a couche mince et en distillant 2o p. cent
du jus a 82° C, ils extrayaient go p. cent des volatils
du jus. Des tests organoleptiques et des analyses
chromatographiques ont montré que les aromes obte-
nus a 820 C n’étaient pas de qualité inférieure a ceux
que l'on obtient & 46° C, la température de 82° C pré-
sentant de plus I'avantage de pasteuriser le jus. Par
ailleurs, l'accroissement du taux d’évaporation de 20
a 30 p. cent n"augmentait pas sensiblement la quantité
extraite.

concentrer les essences aqueuses en séparant les
ardmes de la phase aqueuse par une extraction liquide-
liquide avec un solvant organique, comme le chlorure
de méthyléne. Ce solvant convient tout particuliére-
ment car sa température d’ébullition n’est que de 40° C
ce qui permet sa séparation ultérieure dans un évapo-
rateur rotatif sans perte appréciable des constituants
volatils.

La séparation directe des constituants de 'aréme
a partir du jus de fruit par I'intermédiaire d'un solvant
organique n’est pas conseillée car on extrait de cette
facon, en méme temps que les constituants volatils,
des colorants et des lipides. Aprés évaporation du sol-
vant on obtient des « cires » jaunes brunatres que I'on
peut assimiler a des concretes. La séparation des com-
posés volatils de cette phase solide est une tache trés
malaisée.

Diagramme schématique du procédé W. U. R. V. AL C. (11).

1. Alimentation.
2. Pompe d’alimentation.

3. Evaporateur.

1. Pompe pour le jus évaporé.

5. Lvacuation vers le refroidisseur.
6. Bouilleur.

7. Pompe d’évacuation.

8. Injection d’azote.

9. Evacuation des déchets.

17 10. Colonne de rectification.

11. Condenseur.

12. Pompe a vide.

13. Refroidisseur.

14. Evacuation de la solution aromatique.
15. Pompe de circulation.

16. Piége a neige carbonique.

17. Livacuation des incondensables.

L’originalité de ce procédé ne tient pas tant a sa
colonne de rectification équipée d'un bouilleur avec
injection d’azote, qu’au systéme de piégeage. Le vide
est assuré par une pompe a anneau liquide et c’est le
liquide de cette pompe recyclé et refroidi, en I'occur-
rence de I'eau distillée, qui fait office de piege a aromes.
La récupération peut-étre améliorée en ajoutant un
piége & glace carbonique & la sortie de la pompe a vide.
L’appareil fonctionne en continu et le liquide de la
pompe est renouvelé de fagon a obtenir une solution
aromatique de concentration constante.

Les auteurs ont montré que du concentré de jus
d’orange fortifié avec un mélange d’huile essentielle
de zeste et de solution aromatique était supérieur a un
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concentré aromatisé avec du jus frais méme riche en
huile essentielle.

€. EXTRAITS AROMATIQUES PREPARES PAR CENTRI-
FUGATION DU JUS.

Ce procédé de récupération d’aromes spécifiques des
jus d’agrumes a été découvert par hasard.

DisTELKAMP (1962) (36) cherchait a décolorer les
jus de pomélo roses. En effet certaines variétés de
pomélo, Ruby, Foster, sont colorées intérieurement
et sporadiquement sur I'écorce par des pigments rouges
appartenant a la série des caroténoides, comme le
lycopéne. Ils ne sont pas en quantité suffisante pour
imposer leur coloration au jus qui prend alors une
teinte jaune brundtre peu attrayante. Ces pigments
fixés sur les matieres solides en suspension dans le jus
peuvent étre séparés par dépulpage ; on peut du méme
coup atténuer 'amertume du jus de pomélo dont le
principe amer, la naringin -, est également fixée sur les
fragments de membrane. La centrifugation du jus
apportait une solution a ce probleme. Mais DISTELKAMP
s’apercut que la centrifugeuse séparait également une
¢mulsion plus légére que les autres produits de la cen-
trifugation fortement odorante constituée de 5 p. cent
d’huile essentielle dans le jus.

Ces recherches aboutissaient en 1962 a la prise d'un
brevet pour la préparation d’émulsions aromatiques
par Wesfalia Separator.

Les émulsions ainsi obtenues présentent de nom-
breux avantages. Elles permettent d’obtenir des con-
centrés a 58, 65 ou 72° Brix d'une qualité au moins
aussi bonne, dit I'inventeur, que le 42° Brix obtenu
par le procédé du «cut back». On peut également
a I'aide de 'émulsion préparer un concentré a 42° Brix
sans addition de jus frais donc sans concentrer le jus a
580 Brix d’ot une économie notable d’énergie. L’émul-
sion peut aussi étre utilisée directement comme aro-
matisant dans I'industrie alimentaire et pour la prépa-
ration de boissons sans alcool. Elle se conserve long-
temps par exemple d'une campagne de production de
jus & lautre grace aux anti-oxydants qu’elle contient
naturellement. Ces propriétés anti-oxydantes avaient
également été reconnues aux « comminuted juices»,
produits que l'on obtient en broyant tres finement
I'orange entiére, y compris I'écorce.
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Cependant I'émulsion est plus riche en pectineste-
rase que les jus et ceci présente de sérieux inconvé-
nients. La pectinesterase en deméthylant les chaines
pectiques entraine la clarification indésirable du jus
ou la gélification des concentrés. Un tel effet sera évité
en inactivant l'enzyme par traitement thermique.
Mais ce faisant on compromet la qualité aromatique
de I'émulsion.

Cette difficulté semble avoir été surmontée par les
ingénieurs de la firme de LAvAaL (69). Comme DISTEL-
KAMP, ils essayaient de résoudre un probléme fort diffé-
rent. Une quantité notable de jus d’orange est vendue
aux Etats-Unis sans pasteurisation préalable, simple-
ment réfrigérée (Chilled Juice). Le jus fraichement
extrait est temporairement stabilisé par traitement
thermique de 12 s a 74° C, désaéré a contrecourant
par de l'azote, expédié vers les zones urbaines de
consommation dans de grands réservoirs refroidis
entre + 1° C et + 5° C sous atmosphere d’azote. Ceci
permet une conservation de quelques jours suffisante
pour la distribution réguliere du jus d’orange. La
principale qualité de ce produit est sa fraicheur et si
le procédé d’extraction incorporait au jus un taux
exagéré d'huile essentielle de zeste il serait impensable
d’¢éliminer cet exces par la pratique du «déshuilage »
sous vide ; ce traitement donnerait au jus un gotut plat
se rapprochant de celui du jus pasteurisé.

De Laval a résolu ce probléme en opérant par centri-
fugation. Avec le séparateur CRPX 213, 50 p. cent de
I'huile essentielle du jus est extraite sous forme d’émul-
sion. Cette émulsion est ensuite cassée a 'aide d’une
petite centrifugeuse a cylindre. C’est alors que l'on a
remarqué l'intérét de 'huile essentielle extraite de
I’émulsion. Provenant en tout ou en partie du zeste,
son passage dans le jus 'a enrichie et elle dégage un
arome plus fruité. Réincorporée a un jus pasteurisé
ou a un concentré elle lui donne un caractere de frai-
cheur et de maturité. Cette huile essentielle trés stable,
débarassée des enzymes de 1’émulsion garderait cepen-
dant des propriétés anti-oxydantes.

Nous venons de voir que les recherches technolo-
giques avaient débouché sur la production industrielle
de concentrés aromatiques sous la forme d’essences
distillées, d’émulsions ou d’huiles essentielles dites «de
jus». L’analyse chimique de ces extraits présente le
plus grand intérét et va permettre leur comparaison
avec I'huile essentielle de zeste.
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III. ANALYSE ET COMPOSITION CHIMIQUE
DES AROMES D’AGRUMES

L’étude des arémes d’agrumes a profité des immenses
progres réalisés au cours de ces derniéres années dans
les techniques instrumentales de séparation et d’ana-
lyse. Avant d’aborder la description des diverses
méthodes chromatographiques et spectrales et 1'énu-
mération des résultats qu’elles ont permis d’obtenir,
nous parlerons en premier lieu des procédés plus
simples utilisables aussi bien pour la recherche appli-
quée que pour le controle routinier de la production.

A. TESTS OLFACTIFS ET ORGANOLEPTIQUES.

Quand il s’agit de déterminer la qualité d’un aréme
les appareils les plus modernes ne donnent pas encore
de renseignements suffisants pour remplacer le nez ou
le palais. Le plus ancien procédé d’analyse d’arémes,
la dégustation, est donc toujours en vigueur. Mais
pour éliminer le coté subjectif du jugement, on a
recours a I'analyse statistique de plusieurs jugements
et par cette méthode on obtient des résultats dont on
peut calculer le degré de signification. D. G. Gua-
DAGNI (20) a exposé de fagon tres claire les principes
modernes du test analytique :

On dispose d'une équipe de dégustateurs préalable-
ment sélectionnés qui, face aux échantillons proposés,
doivent répondre a une question simple et précise.
Plusieurs techniques sont possibles :

Pour la comparaison par paire, chaque juge examine
deux échantillons, il doit indiquer s’ils sont différents.

La comparaison par triangle permet un meilleur con-
trole des résultats et par ailleurs sélectionne le dégus-
tateur. Trois échantillons sont proposés, dont deux
identiques. Le dégustateur indiquera lesquels.

Enfin d’apres le systeme duo-trio, le dégustateur se
verra proposer un échantillon controle et deux échan-
tillons dont I'un est identique au contréle. Il désignera
celui qui est identique au controéle.

Si N est le nombre total de réponses,

x; le nombre total de réponses correctes,

X, le nombre total de réponses non correctes,
le degré de signification X des résultats sera donné par
les formules statistiques suivantes :

Dans le cas du test par paire ou duo-trio :

Dans le cas du test triangulaire :

| (26, — x2) — o5
2 N

Les laboratoires de controle des usines de transfor-
mation ne disposent pas toujours d’une équipe de
dégustateurs, ni d’'un appareillage scientifique hors
de proportion avec leurs besoins. Ils ne sont pas pour
autant désarmés. Des méthodes d’analyses simples ne
demandant qu’'un équipement peu coliteux ont été
étudiées a leur usage.

B. METHODES D’ANALYSES SIMPLES POUR LABORA-
TOIRES DE CONTROLE.

La détermination de la teneur en haile essentielle
d’un jus d’agrumes, ou de la fraction liposoluble de
I'ardme, se fait aisément par distillation a l'aide de
I'appareil CLEVENGER (1934). Cette méthode prend du
temps car la distillation doit durer go mn et elle exige
1azldejus. W. Scort et M. K. VELDHUIS (1966) (63)
ont publié une nouvelle méthode chimique dont les
avantages sont appréciables. Elle ne nécessite que 25 ml
de jus et peut-étre réalisée en 7 mn. Cette méthode
est basée sur le fait que l'huile essentielle d’orange,
de pomélo, ou de mandarine est constituée a plus de
9o p. cent de limonéne. La bromuration des doubles
liaisons de ce monoterpene a 1'aide d’une solution titrée
de bromure-bromate en milieu acide et en présence de
méthylorange permet une estimation fine et précise.
Avec le jus de citron et de lime dont 1'huile essentielle
est moins riche en limonéne, la détermination demeure
trés convenable, par suite de réactions secondaires avec
les autres composants. CHARLEY (1962) (14) a proposé
une estimation de la {raction hydrosoluble de 'arome.
Sa méthode est basée sur les propriétés réductrices
de cette fraction : la solution aromatique est chauffée
a reflux en présence de bichromate de potassium. Apres
refroidissement, on ajoute de l'iodure de potassium et
on titre la quantité d’iode libérée avec une solution
décinormale d’hyposulfite de soude. On obtient ainsi
un « nombre d’oxydation ». Ce nombre est influencé par
la teneur en alcool éthylique du milieu. Le dosage de
I’éthanol peut se faire rapidement d’aprés le poids
spécifique du distillat de solution aromatique. Par
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correction du nombre d’oxydation on obtient alors
un «nombre d’aréme ».

M. H. DOUGHERTY (1964) (18) analyse plus stricte-
ment la teneur en composés volatils hydrosolubles
d'un jus d’orange. Par distillation et passage du dis-
tillat dans un piege Clevenger, il sépare I'huile essen-
tielle et estime le pouvoir réducteur du distillat
(C. 0. D. = Chemical Oxygen Demand) par oxyda-
tion au bichromate de potassium. La quantité de
bichromate ayant réagi est estimée par colorimétrie
et le C. O. D. exprimé au moyen d’'une courbe étalon
obtenue avec une solution de saccharose.

Le C.O.D. sert a calculer la quantité d’essence
(obtenue par distillation) a réincorporer a un concen-
tré pour obtenir une qualité aromatique standard.

Les résultats obtenus par DOUGHERTY sur des jus
frais d’orange des concentrés, des « essences» et des
concentrés renforcés en extraits aromatiques, montrent
bien que le C. O. D. est spécifique de la fraction hydro-
soluble des aromes d’orange. Il montre également com-
bien les «essences» ont une concentration variable
en produits aromatiques.

Cependant le laboratoire de contrdle a lui-méme
quelquefois besoin d'une connaissance plus complete,
plus détaillée des divers composés volatils aroma-
tiques contenus dans un extrait. J. A. ATTAwAY et
col. (1967) (6) ont apporté des méthodes d’analyses
colorimétriques simples pour la mesure quantitative
de quatre fractions importantes des essences aqueuses.

Les terpenes oxygénés sont estimés par la réaction
colorée bleu-vert a bleu & laquelle ils donnent nais-
sance en présence de vanilline sulfurique. Une solution
alcoolique de citronellol, linalol, terpinéne —4—ol
et d'a-terpinéol permet d’établir une courbe étalon.

Les aldéhydes aliphatiques saturés donnent une
coloration orange a noire avec la paraphényéne dia-
mine. Une solution alcoolique d’octanal sert d’étalon.
Les aldéhydes insaturés donnent une coloration jaune
foncé a jaune clair avec I'orthodianisidine. On établit
la courbe étalon avec ure solution alcoolique de citral.

Les esters sont mesurés par la coloration orange
que I'on obtient avec le chlorure ferreux FeCl, apres
réaction de la solution avec le chlorhydrate d’hydroxy-
lamine. Les résultats sont exprimés en butyrate
d’éthyle. Cette méthode est une adaptation de celle
de KEeLLy (1958) utilisée pour estimer l'acétate
d’éthyle dans les jus de fruit.

Les auteurs ont comparé les résultats obtenus par
ces méthodes avec le C. O.D. sur diverses essences
d’orange et de pomélo. Il n'y a pas de relation bien
¢troite entre ces deux facons d’estimer la concentra-
tion d’'une essence et a la lumiére des analyses colo-
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rimétriques le C. O. D. semble donner des indications
trés approximatives.

La fraction liposoluble des essences d’agrumes
présente sinon une similitude absolue du moins une
grande parenté avec l'huile essentielle de zeste et les
méthodes d’analyses globales des huiles essentielles
peuvent lui étre appliquées. On tirera des renseigne-
ments comparatifs intéressants, des mesures d’indice
d’esters, de teneurs en composés carbonylés, et en
alcools. Mais pour parvenir a une connaissance détail-
lée d’'une essence, comme d’une huile essentielle, il
est nécessaire d’avoir recours aux méthodes instrumen-
tales d’analyse et d’identification.

C. LES TECHNIQUES DE SEPARATION.

Aux anciens procédés de séparation par distilla-
tion fractionnée qui exigeaient un volume important
d’échantillon, sont venues s’ajouter les techniques
plus fines, de chromatographie sur colonne, sur papier,
en couche mince (CCM), en phase gazeuse (CPG).
I’identification des fractions fait appel a la formation
de dérivés caractéristiques, mais aussi a la spectro-
graphie en lumiére ultraviolette (UV), ou infrarouge
(IR). La spectrographie de résonance magnétique
nucléaire (RMN) et la spectrographie de masse (SM)
tendent a se généraliser malgré le cotit des appareils.

Le couplage de ces méthodes CPG-CCM, CPG-IR,
CPG-SM, permet lidentification de constituants
n’existant qu’a 1’état de traces.

Séparation par chromatographie sur cclonne.

Par chromatographie d’adsorption sur colonne on
sépare les constituants d’une huile essentielle, ou de
la fraction liposoluble d’une essence, en carbures
d’hydrogene et composés oxygénés. Cette opération
présente un grand intérét pour l'analyse des huiles
essentielles d’agrumes qui contiennent une proportion
prépondérante d’hydrocarbures terpéniques.

J. M. MiLLER et J. C. KIRCHNER (1952) (43) ont
réalisé cette déterpénation avec une colonne d’acide
silicique. Les hydrocarbures sont élués par un sol-
vant apolaire, comme l'hexane; un solvant polaire
comme 'acétate d’éthyle élue les composés oxygénés.
J. B. S. BRAVERMAN et L. SoMIANSKY (1957) (12) ont
modifié ce procédé de fagon a diminuer les quantités
d’éluant nécessaire, et ainsi a abaisser le cout de
I'opération. Apres avoir comparé divers adsorbants,
ils ont montré que 'acide silicique seul et le mélange
alumine-Kieselghur étaient les plus efficaces, HUNTER
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une certaine mesure a 'analyse qualitative et quanti-
tative. Elle bénéficie d’améliorations constantes. En
1902, utilisant une technique déja bien éprouvée,
R. M. WoLFORD et col. (78) isolaient 53 composants
dans T'essence de jus d’orange Hamlin. Les mémes
auteurs portaient ce nombre a plus de 200 en 1967 (83).

Nous ne reviendrons pas sur la préparation des
échantillons d’analyse sous forme liquide. Elle a été
exposée dans le chapitre 2. Les détecteurs & ionisation
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de flamme (DIF) trés sensibles rendent possible 1'ana-
lyse d’échantillons gazeux de quelques cm? sous pres-
sion atmosphérique. D’aprés C. WEURMAN (77) (1963),
les composants de I'arébme sont détectables par 1'odo-
rat humain a la concentration de 10-%, 107°. Le DIF
répond a des concentrations de 1072, En fait il n'y a
pas de corrélation entre la réponse de la muqueuse
nasale et celle d'un DIF comme le montre le tableau
suivant.

Limite inférieure des conzentrations délectées par CPG et par I'odovat humain.

|
COMPOSE [ CPG ODORAT HUMAIN
| |
n-propanol. ....... | 0,125 [ 0,17
n-butanol......... 0,12 [ 0,07
n-hexanal......... \ 0,3 | 0,03
acétone........... p. p.- m. dans 'eau (1) 0,03 500
n-butanone........ / 0,017 50
diméthyl sulfure. . .| 0,002 0,012
méthylmercaptan. .| 0,013 0,002
2 heptanone. ...... mg/l d’air (?) ) 6.5 % 1071 8,97 X 1074

(1) 50 ml de solution dans un flacon de 100 ml a 35° C.

(2) Apres correction de I’absorption par les parois du récipient. Conditions expérimentales.
Becker. Instr. Delft. (Hollande) C. P. G. Détection a ionisation avec flamme d’hydrogéne.
Sensibilité maximale. Colonne 2 m, 25 p. cent LAC-IR 296 sur chromosorb W. 24-30 mesh.
559 C. N 2-H 2-0 2. 40-20-100 ml/mm. Hauteur de pic minimale, 2,5 p. cent de I’échelle entiére

a 0,5 p. cent de bruit de fond.

On peut donc obtenir un chromatogramme en
injectant directement dans un appareil de CPG, 1 000 a
4 000 ul de I'atmosphére en contact avec un fruit ou
un jus de fruit. Si 'on opére dans des conditions bien
précises de volume, de température, de pression, la
méthode, dite de I'Espace de téte, est reproductible. Elle
a ¢té exposée par R. TERANISHI et R. G. BUTTERY (07)
et utilisée par WoOLFORD et col. (1963) sur le jus
d’orange (79). VAN DEL Dool (1965) (72) a signalé 'in-
fluence de la température et du solvant sur I'intensité
de la réponse. LLa méthode est d’autant plus sensible
que la température du mélange analysé est plus élevée ;
on est limité toutefois par la fragilité des constituants
de I'arébme qui peuvent étre modifiés sous leffet de la
chaleur. Par ailleurs, des essais d’analyse par espace
de téte d'un mélange dissous dans divers solvants ont
montré que les concentrations des constituants du
mélange dans la phase vapeur, variaient fortement
suivant le solvant utilisé. L’explication de ces obser-
vations a été apportée par NAWAR (49) (1966) qui a
fait une étude critique détaillée de 'effet du milieu,
des divers composants chimiques ajoutés, comme le
sulfate de sodium ou le glucose, et de 'effet de la dilu-

tion sur l'équilibre quantitatif entre les constituants
dans la phase vapeur. Si un constituant est trés
soluble dans la phase liquide il y a proportionnalité
entre sa concentration dans la phase liquide et sa con-
centration dans la phase vapeur. S'il est peu soluble,
sa concentration dans la phase vapeur atteint rapide-
ment un maximum, quand elle augmente de fagon
continue dans la phase liquide. La saturation de la
solution par un sel peut augmenter la concentration
d’'un constituant volatil dans la phase vapeur, mais
cette action varie suivant les solutés et leur concen-
tration dans la solution. Cette étude démontre bien
avec quelle prudence doivent étre interprétées les
données quantitatives du chromatogramme d’'un es-
pace de téte. La méthode demeure cependant sédui-
sante car elle ne nécessite aucune manipulation des
constituants odorants. Elle rend de grands services
dans 1'étude des composés trés volatils. Malheureu-
sement elle manque de sensibilité pour les constituants
a point d’ébullition élevé dont certains jouent un role
primordial dans I’arome de citrus.

Nous utilisons couramment cette technique dans
notre laboratoire avec des échantillons de jus d’agrume
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et MosHONAS (28) ont utilisé I’alumine neutre car I'alu-
mine basique saponifie quelques esters de I'huile essen-
tielle de citron ou de lime. E. KUGLER et E. Sz. Ko-
VATS (1963) (35) dans un travail approfondi sur 'huile
essentielle de mandarine ont choisi l'acide silicique
imprégné d’émulphor o pour éviter la déshydratation
des alcools. Ils ont neutralisé les effets néfastes de la
chaleur d’absorption en refroidissant la colonne avec
une chemise d’eau. Les auteurs utilisaient trois éluants:
le pentane pour les hydrocarbures, le chloropropane
pour les composés oxygénés autres que les alco:ls et le
méthanol pour les alcools. Ils obtenaient un front net
entre les solvants quand I'éluant a densité plus élevée
se trouvait dans la colonne sous I'éluant le plus léger.
A cet effet ils ont mis au point une colonne orientable
pouvant pivoter de 180° de fagon & inverser le haut et
le bas.

Séparation par chromatographie sur papier.

On ne peut chromatographier directement sur papier
les huiles essentielles car les constituants liposolubles
n’ont pas d’affinité pour la phase stationnaire hydro-
phile imprégnant le papier. PARrIS et Gopox (53) ont
cependant pu obtenir de bonnes séparations en utili-
sant des papiers hydrofugés par des dérivés cellulo-
siques comme les nitrates de cellulose, I’éthylcellulose,
des polymeéres vinyliques ou des paraffines et diphé-
nyles chlorés. Ces auteurs ont également élargi le
champs des investigations en traitant ’huile essentielle
par des sels mercuriques comme l'acétate mercurique,
qui se fixent sur les liaisons éthyléniques et font appa-
raitre les hydrocarbures sur le chromatogramme.

La chromatographie sur papier a surtout été utilisée
pour la séparation des composés carbonylés extraits
de T’huile essentielle sous forme de dérivés spécifiques,
obtenus avec le réactif de Girard T ou la 2-4 dinitro-
phénylhydrazine.

G. M. RaymMoND (1968) (58) a fait une étude critique
de ces méthodes appliquées a diverses huiles essen-
tielles de Citrus. J. A. ATTAWAY et col. (1963) (3) ont
séparé des mélanges d’alcools isolés par 'intermédiaire
de leurs dérivés o-nitrophényl et p-phenylazophény-
luréthanes, et chromatographiés sur papier imprégné
de vaseline.

Séparation par chromatographie en couche mince
(CCM).

La CCM est bien-mieux adaptée a la séparation des
constituants des huiles essentielles, liposolubles, vola-
tils et movennement polaires. KIRCHNER et MILLER
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(1952) (43) ont suivi la séparation chromatographique
sur colonne d'une huile essentielle d’orange, grace aux
« chromatostrips », plaquettes de verre longues et
étroites recouvertes d’acide silicique 1lié par de ’ami-
don. On préfére actuellement 'acide silicique li¢ par le
platre. On trouve aussi dans le commerce des chroma-
toplaques non plus sur verre, mais sur papier photo-
graphique, qui peuvent étre conservées. PARIS et
GopoN (1963) (53) ont dressé un tableau détaillé des
techniques, solvants et révélateurs utilisés pour les
huiles essentielles. J. A. ATTAWAY et col. (1964) (4)
couplérent CCM-CFG, soit de fagon discontinue par
piégeage préalable du pic effluant, soit de fagon conti-
nue en faisant dégager directement le pic effluant sur
la plaque. Solvant et révélateurs étaient adaptés a la
fonction chimique des constituants a identifier. Les
esters qui ne donnent pas de dérivés spécifiques
peuvent étre identifiées soit par leur Rf, soit par réac-
tion colorée avec certains réactifs : MnO,K-SO,H, et
vanilline-SO,H,. Une estimation quantitative est
rendue possible par mesure de la densité optique au
spectrophotomeétre d’une solution des taches.

J. A, AtTAaway (1965) (5), J. H. TUMLINSON et col.
(1967) (71) ont utilisé le couplage CPG-CCM pour
I'identification des composés carbonylés. Ils faisaient
dégager le pic effluant de CPG sur une tache fraiche-
ment déposée sur la plaque, de 2-4 dinitrophénylhy-
drazine, de p-nitrophénylhydrazine ou de 2-4 dini-
trophénylsemicarbazide. S’inspirant des travaux de
STANLEY-VANNIER sur 'huile essentielle de citron par
« chromatostrips », McLEoD et BUIGUES (38) ont décrit
une technique de CCM a deux dimensions permettant
d’établir la pureté d’une huile essentielle de citron et
de la différencier de I’huile essentielle de lime. L. PEv-
RON (1963) (55) a appliqué aux constituants des huiles
essentielles la technique circulaire a cellule fermée de
STAHL. La chromatographie radiale comprend trois
variantes : la chromatographie d’adsorption, la chro-
matographie de partage et la chromatographie d’¢-
change d’ions. Cette technique présente de grands
avantages de simplicité et de précision. G. VERNIN (73)
a étudié de fagon tres complete les différents aspects
et variantes de la CCM appliquée aux composés ter-
péniques des huiles essentielles et aux substances aro-
matiques.

Séparation par chromatographie en phase gazeuse.

Mais la chromatographie en phase gazeuse demeure
la méthode de choix pour la séparation des consti-
tuants des huiles essentielles et des aromes de fruits.
Elle permet des séparations trés fines et se préte dans
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de 250 ml dans un flacon de 500 ml. J. BOMBEN et col.
(1967) (11) 'ont utilisé comme moyen de controle pour
les essences extraites avec I'appareil Wurvac.

L’arébme en phase gazeuse peut étre concentré par le
procédé décrit par G. L. K. HUNTER et W. B. BROGDEN
Jr. (1964) (25). Un gaz neutre comme 'hélium bar-
botte dans un volume donné de jus d’agrume puis
aprés dessication sur chlorure de calcium passe dans
un tube en U, refroidi par de I'azote liquide, ou les
composants volatils entrainés sont piégés. Le tube est
ensuite réchauffé et connecté avec l'arrivée du gaz
vecteur du chromatographe. Avec 400 ml de jus
frais d’orange les auteurs ont obtenu un chromato-
gramme représentant le gaz carbonique, 'acétaldéhyde
le méthanol, I’éthanol, 'acétate d’éthyle, le butyrate
d’éthyle, I'e pinéne, le sabinéne, le myrcéne, I'hexa-
noate d’éthyle et le d-limonéne (1).

Pour obtenir un chromatogramme plus complet d’un
arome ou d’une fraction d’aréme, il est donc nécessaire
de 'injecter sous forme liquide : ¢’est-a-dire sous forme
d’huile essentielle, ou fraction d’huile essentielle, ou
sous forme d’essence concentrée. Nous avons la un
mélange trés complexe de constituants a tempéra-
tures d’ébullition trés diverses et de polarité variable.
La programmation de tempévature de la colonne de 50 a
2000 C par exemple permettra de surmonter cette
difficulté et un « profil » complet de 'ardme s’inscrira
sur l'enregistreur. L. M. A. RasQuixHO (1965) (57),
R. HUET (1967). (24), R. W. WOLFORD et col. (1962)
(78), séparérent de 40 a 53 constituants dans les
essences d’orange, avec la programmation de tem-
pérature. Leur chromatographe était équipé d’un
détecteur a conductivité thermique (DCT) et de
doubles colonnes longues de 3,65 m et de 6,3 mm de
diamétre chargées avec du carbowax 20 M a 20 p. cent.
Cette phase stationnaire moyennement polaire est
toujours en faveur pour la séparation des constituants
des huiles essentielles et des essences d’agrumes. La
finesse des analyses est augmentée par I'emploi du
détecteur a ionisation de flamme, mais pour éviter la
dérive de ligne de base en programmation de tempé-
rature on ne charge les colonnes qu’a 5 ou 10 p. cent.
Les colonnes capillaires a haute efficacité ont un pou-
voir séparateur tel qu’il a permis de distinguer plus de
200 constituants dans les essences d’orange. Celles
qui ont été utilisées par WOLFORD, ATTAWAY et BARA-
BAS (1965) (81), présentaient les caractéristiques sui-
vantes : longueur 91,4 m ; diamétre interne 0,25 mm ;
phase stationnaire liquide : Apiezon g5 p. cent, Igepal
co 880 a 4 p. cent, DOPC 1 p. cent.

R. WoLrorD et J. A. ATTaAwAy (83) en utilisant un
détecteur a capture d’électron ont révélé toute une caté-
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gorie de composants qui n’apparaissaient pas avec les
autres détecteurs. Les détecteurs a captures d’électrons
ne donnent de réponse que s’ils sont traversés par des
molécules ayant des affinités pour les électrons libres ;
propriété qui les rend spécifiques d’une certaine caté-
gorie de composés halogénés ou sulfurés. KIRCHNER
et col. (1950) (31) avaient mis en évidence la présence
d’hydrogéne sulfuré dans les jus d’orange Valencia et
W. Navel de Californie, et dans les jus de pomélo
Marsh. Nous avons également identifié ce gaz dans les
fruits verts et tournants de Clémentine de Corse. Les
composés capteurs d’électrons mis en évidence dans
les essences et huiles essentielles de jus d’orange n’ont
pas encore été identifiés. Ils semblent étre en relation
avec la fraicheur de 'arome.

D. LES TECHNIQUES D’IDENTIFICATION,

ILa mesure du point d’ébullition d’une fraction sous
une pression donnée, son indice de réfraction, son pou-
voir rotatoire donnent des indications utiles et furent
indispensables avant 'apparition des méthodes mo-
dernes d’analyses. LLa mesure de Rf, rapport de la dis-
tance d’élution de la tache & la distance du front de
solvant, en chromatographie sur papier, et en couche
mince ne permet pas d’identification sans quelque
ambiguité et I'on préfere toujours comparer les dis-
tances d'élution a celles de composés témoins connus.
En chromatographie gazeuse, il faut des conditions
parfaites de fonctionnement pour se fier aux distances
ou aux températures de rétention. Souvent un méme
pic peut représenter plusieurs constituants. Les me-
sures de rétention relatives a un composé étalon, ou
mieux le calcul des indices de Kovats sur deux phases
stationnaires distinctes, polaire et apolaire, donnent
cependant des indications trés sérieuses. PHAN TON
CHON (1967) (56) a ¢établi une équation générale per-
mettant de calculer la température optimale d’utilisa-
tion et la température limite d’une phase stationnaire
et de prévoir la distance de rétention d'un composant
donné, dans des conditions expérimentales données
connaissant son nombre d’atomes de carbone et sa
fonction chimique.

Les techniques d’enrichissement avec des composés
purs connus ou d’appauvrissement par piégeage préa-
lable d’une catégorie de composés, R. W. WOLFORD,
C. E. ALBERDING, J. A. ATTAWAY (1962) (78) pour les
carbonylés, N. PAILLARD (1965) (52) pour les alcools
légers sont aussi employées avec succes.

La séparation préalablement a I’analyse chromato-
graphique de composés ayant une fonction commune



COMPOSITION CHIMIQUE D'HUILES ESSENTIELLES D'AGRUMES ET DE DISTILLAT DE JUS D'AGRUMES
(5,27, 29,34, 35, 46, 47, 50, 64, 66, 81, 86)

Nom du composé

Composés
volatils du

Huile essentielle

Nom du composé

Composés
volatile du

Huile essentielle

jus d'orange|orange |mandarine |[pomelo|citron|lime distillée jus d'orange| orange mandar:/;ze pomelofcitron|lime d:st;:lee
% o
HYDROCARBURES ALCOOLS (suite)
Limongne xx xx 67,72 | xx K 59,94 Nérol x xx - x x x
p cymene xx xx 8,15 | xx xx I'L,:59 Nérolidol - - - x - =

a Thuyene xx xx 0,45 | x X - Farnesol x = = = = -
Myrcene xx xx 1,181 xx X 0,77 Terpinene I - ol - - = = - 0,69

a Phellandréne xx xx - - - - Terpinene 4 - ol e x 0,11 - X 1, 60

5 Phellandrene x x o = 22 - Citronellol xx XX 0,02 x xx

a Terpineéne XX xx - - - - Hydrate de

¥ Terpinene xx xx 9,18 =xx XX 0, 62 sabintne
Terpinoleéne XX xx , 57 - 2 0,82 - forme A - - 0,05 - - =
Sabingne xx xx - =X 2EX - - forme B - - 0,11 = = %

a pinene xx xx 2,46 xx aEx: 0,84 Alcool p

j pinene xx xx 1271 xx xx 0470 trimethylbenzyli-

" Car 3(4)-tne % xx = - - - que = - 0,03 - - 0,56
Camphene xx X 0,36 - xx 04010 Elemol - xx - x - =
p-methyl-i xx K - - - - Trans-carveol xx 3¢ 0,04 )xx
propenyl Cis-carveol xx xx 0,02 ) & =
benzéne Alcool benzylique - - 0,01 - 2 =
Farnestne xx xx - - - - Fenchol - = = = - 1,19
Ylangéne xx xx 0,01 Ex - - lp-menthene

a Elemene = - - - - % 9 - ol XX - - = = s

/s Elemene X xx - gex - xx Cis et Trans

aCopaene xx xx = 2o - - 2-8p menthadiene

p Copaene xx xx S 2002 - - I-o0l xx - - x & =
Caryophyllene 232 xx 0,03 xx xx 0,217 Cis et Trans

aHumuléne xx xx - 20t XX x% 1-8p menthadiene

S Humulene xx xx - xx xx - 9 - ol XX = = X x -
Valencene xx xx = = - - Cis et Trans
Cadingne X% xx = xx 23 - 8p menthene
Longifoltne - - 0,01 = s - 1,2 diol xx - - x - »

@ Selineéne = = 0,02 - - - Phenols

} Selintne - - 0,01 = - o Thymol 0,08 -

; bisabolene = = - - 225 J

. ‘I;Iesjgamot‘ene - - - - X 0,52 ESTERS
tétradécane - - - - xx xx Formiate d'éthyle xx = = - = -
pentadécane - - - - xx xx Formiate de
Aczulene - = = = - xx geranyle xx - - - = =

ALCOOLS Formiate de
terpenyle XX - - = = =
Méthanol xx = - R - - Acétate d'éthyle XX - - - o =
Ethanol xx = - 3% - - Acétate de
n propanol 2.2.3 - - - - - n octyle X - - - xx
n butanol xx = - - - - Acétate de
2 butanol Xx = = = - - n decyle x - 0,002 - XX -
3 méthylbutane Acétate de
I-ol xx - - - - - citronellyle x - - - xx
2 méthylbut 3 Acétate de
en 2 - ol XX - - - - - terpenyle x = = = & -
i butanol *X - - - - - Acétate de
n pentanol xx = = - - - linalyle x &2 = = xx -
2 pentanol xx - = - - - Acétate de bornyle x = = = - =
i pentanol xx = = - - - Acétate de néryle - - = = < 0,01
n hexanol XX = - - - - Acétate de
i hexanol X3 - = = & - géranyle x - 0,003 = xx 0,28
n hex x en Propionate
I-ol iz - - = ~ - d'éthyle xx - - - = S
n hex-2-en Propionate de
1-ol g - - - - - linalyle - - - - xx -
n hex-3-cn Butyrate d'éthyle X% - = ~ = ~
I-ol x% = - - - - Butyrate de
Heptanol XX XX 0,02 - - - n octyle X = & - - =
Hept-3-en Butyrate de
I-ol xx - = - - - géranyle *x & = = = -
Methyl heptanol x - = - - - Butyrate de
n octanol xx A 0,08 X 2 0,01 citronellyle xx - = - = -
Méthyl heptanol % = = = = - i. pentanoate de
n Nonanol xx xx - x - 051008 méthyle X = = = = -
2 Nonanol x - - - - - i. pentanoate
n Décanol pe xx 0,24 xx xx 0,06 d'éthyle x - - - - -
Linalol xx xx 0,24 xx X% 0,10 i. pentanoate

a Terpineol xx %z 1,11 ¢ ax 5,86 de n octyle x - - - = =

5 Terpineol = - - - - 0,69 Hexanoate d'éthyle xx - - = = =
i Pulegol = - - - - - 3 Hydroxyhexa -

Borneol - = . - - 0, 60 noate de méthyle = = = = =
Undecanol - - - - 3 hydroxyhexa -
n dodecanol xx - 2 - noate d'éthyle xx = = = = =
geraniol x 0,00 | xx x Octanoate d'éthyle xx - - - - -
tetrahydro- Méthyl 2 éthyl

geraniol % £ - X s - hexanoate x - - - - o

Erratum : 14¢ ligne

a partir du bas du tableau, 1r¢ colonne, lize :

Méthyl heptenol.
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COMPOSITION CHIMIQUE D'HUILES ESSENTIELLES D'AGRUMES ET DE DISTILLAT DE JUS D'AGRUMES
(5,27, 29,34, 35, 46, 47, 50, 64, 66, 81, 86)

Composés Huile essentielle Composés Huile essentielle
Nom du composé | volatils du Nom du composé volatils du - 1 distillé
j ! i it 1i listillé : mandarine ) ime distillée
jus d'orange|orange mandar:/:xe pomelo | citron(lime dis ‘1% ée jus d'orange |orange 7, pomelo|citron %
STERS (suite) Geranial ) xx xx - - xx -
Citral )
Anthranilate de Neral ) xx xx - - xx -
méthyle x - = = x X Carvone XX XX 0,026 - XX -
Methylanthrani- Aldehyde de
late de méthyle x - 0,850 - - - Perilla - - 0,050 - - -
Ether méthylique Citronellal xx xx - - xx -
des o a Furfural x - - - = 0,005
p trimethyl Piperitenone =
benzyl alcools = - - - - 0,16 Nootkatone XX x - XX xx -
.CIDES : OXYDES
Fol:n‘\ique xx x - = = - 2,6, 6 Triméthyle|
Acétique xx x = 5% xx *3 2-vinyltetrahy-
n Propionique xx x dropyrane - e = - - 0,16
n butyrique xx x Oxyde de linalol
n Pentanoique XX x cis xx x - XX
i Pentanoique x x Oxyde de linalol
n Hexanoique x x trans X B - XX -
i Hexanoique x 35 Oxyde de limo-
n Heptanoique - - 0,004 neéne cis xx x = = = =]
p Octanoique x x 0,04 - x 0,018 Oxyde de limo-
n Nonyliq\:e - - 0,013 = = - neéne trans e x - - - -
Undecanoique - - 0,009 = = - Oxyde de caryo-
n Dodecanoique - - 0,006 = *x - - phyllene - - - xx
n Decanoique xx 5 0,09 - xx xx 1-4\Ginéole - = = - 175
ARBONYLES Lo8iGincole - - SRR - Qit0
2-2 dimethyl-
Acetaldehyde o d - = = - - 5 (1 methyl-
Acétone XX = = = - - 1 propenyl)) - - - - - 0,30
Butyraldehyde X3 = = = = - tetrahydrofu-
2 Butanone RieS = - - - - rane
i Ethyl butyral x = = = - -
dihde DIVERS
Pentanal XX S 7 - - - Ether Ethyl-
n Hexanal XX = = - - - 2 -butylique = = > = =
2 Hexenal XX = = = - = Diethoxyethane = £ = = -
4 Methyl-2 penta - pe - - = = - 5-Geranoxy -
n Heptanal 7°7¢ = = - - x - psoralene - - - - %xx
Methylheptanone - = - - 26K 0,006 8-Geranoxy - ‘
6 Met}xyI—S psoralene - - - - xx -
hepteéne-2 one xx xx 5-7 Dimetho-
n Octanal xx *xx 0,03 - - 22 xycoumarine - - - xx
2 Octanal XX = = - 5 Geranoxy - )
n Nonanal - XX * - X% #*x 7 methoxycou-
n Decanal xx xx 0, 04 = xx 0,094 nAriae -
H ot - - - - x Xx
2 Decanone X & - - - - Byakangelicine - - = = XX =)
2 Decenal x = i ) - - - Limettine = = = = x %X
n Undecanal xx a3z 0,003 e - - i Pimpinelline - - - - XX
n Doqecana} x xx 0,006 - xx 0,006 Bergaptol - - - - - =
2 Dodecenal x =) = - - - Furocoumarine - - = = - Xx

¢ = identification présumée
«x = identification acceptable.

Erratum : 29¢ ligne a partir du bas du tableau, 17¢ colonne, lire :
8¢ ligne a partir du bas du tableau, 17 colonne, lire :

n Octanoique.

2 Octenal.

rend également de grands services. WOLFORD et col.
(1962) (78) ont étudié les réactions d’addition de car-
bonylés avec le réactif de Girard T et avec le bisulfite
de sodium. S. ¥. OsmaN et J. L. BaArsox (1967) (51)
ont développé une méthode de régénération des carbo-
nylés & partir des hydrazines que donne le réactif de
Girard T en présence de diméthyl sulfoxyde. M. G. Mo-
sHONAS et G. L. K. HUNTER (1965) (46) ont séparé les
alcools de T'huile essentielle d’orange par partition de

I'huile essentielle entre le tétrachlorure de carbone et
le propyléne glycol.

Toutefois il est toujours nécessaire de confirmer les
identifications présumées en faisant appel & d’autres
techniques : combinaison spécifique, chromatographie
sur papier ou en couche mince, spectrographie IR, UV
(VANNIER, 1965), de masse, résonance magnétique
nucléaire (TERANISHI, 1963 (66) — SCHULTZ, 1964
(04).
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E. ANALYSE QUANTITATIVE.

Les mesures pondérales ne s’appliquent qu’aux
diverses fractions séparées par distillations ou par chro-
matographie sur colonne. A I'intérieur de ces fractions
les constituants sont généralement si nombreux et en
si faible quantité que seule la chromatographie en
phase gazeuse permet de déterminer leurs proportions.

On sait que l'aire d’un pic est proportionnelle a la
quantité de soluté qui a traversé le détecteur du chro-
matographe. Un étalonnage est cependant nécessaire
pour déterminer le coefficient de proportionnalité pour
un soluté donné. La précision de la méthode est
variable avec lefficacité de la séparation du soluté.
Dans de bonnes conditions elle peut atteindre 2 a 5 p.
cent. En température programmée la simple mesure
de la hauteur des pics est une fagon tres rapide d’obte-
nir une estimation semi-quantitative.

. RESULTATS.

H. E. NURSTEN et A. A. WILLIAMS (50) ont dressé
une revue bibliographique détaillée des différents con-
stituants actuellement connus, responsables de 'odeur
des fruits. Nous nous en sommes aidés pour établir le
tableau de composition des ardémes d’agrumes que
nous donnons plus loin. Nous I'avons toutefois quelque
peu modifiée pour marquer la différence existant entre
huile essentielle de zeste et essences volatiles, différence
qui n’apparait pas dans le travail de ces auteurs.
KUGLER et Kovars (35) ont donné une composition
quantitative dz 'huile essentielle de mandarine. Ces
auteurs ont identifié 48 composants représentant
04,65 p. cent de I'huile essentielle. Ils ont également
séparé ¢3 autres composants dont la quantité était
si faible qu’il n'a pas été possible de les identifier.
Kovats (34) a établi la composition quantitative de
I'huile essentielle de lime distillée.

L’aréme de jus d’orange dont l'importance écono-
mique est si grande, a été particulierement étudié par
I'équipe R. W. WoLFORD, J. A. ATTAWAY et col. (2, 4,
5, 78, 79, 80, 81, 82, 83). Ces auteurs se sont particu-
liecrement attachés & I'analyse d’extraits aromatiques
obtenus industriellement tels que nous les avons décrits
dans la deuxiéme partie de cet article. Leurs analyses
ont montré qu'il existe une grande similitude entre les
divers extraits et que I'huile essentielle de zeste consti-
tue une fraction trés importante quantitativement et
qualitativement de l'aréme du jus. Ils ont montré
également que la fraction carbonylée de I'huile essen-
tielle ou des essences était responsable de l'arome
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typique de 'orange. Les essences extraites du jus par
distillation et concentrées aprés extraction au solvant
se distinguent de I'huile essentielle de zeste par toute
une fraction de composés tres volatils hydrosolubles
comprenant des alcools et des aldéhydes saturés et non
saturés ayant jusqu’a six atomes de carbone et des
esters allant jusqu’au butyrate d’éthyle.

I’extrait liposoluble séparé du jus par centrifuga-
tion et les essences distillées du jus et concentrées par
extraction au solvant contiennent une quantité plus
importante de valencene. HUNTER et BROGDEN (27)
avaient déja signalé cette particularité des extraits
liposolubles de jus d’orange Valencia de Floride et de
jus de pomélo.

Récemment une cétone sesquiterpénique, la nootka-
tone, a été découverte dans 'huile essentielle de zeste,
et le jus de pomélo (McLEOD et BUIGUES, 1964). Elle
semble jouer un rdle prépondérant dans 'odeur de ce
fruit. R. E. BERRY et col. (8) ont montré que si le seuil
de sensibilité du golit a la nootkatone était de 20 a
40 p.p.m. dans un sirop de sucre a 32° Baumé, il
s’abaissait a 5 p.p.m. dans le jus de pomélo et a
I p. p.m. dans 'eau pure. L’addition de nootkatone a
un jus de facon a atteindre une concentration de 5 a
O p. p. m. contribue a en améliorer le golit. Au-dessus
de 8 p. p. m. elle provoque une amertume désagréable.

Si I'évaluation globale de l'intensité d'un arome est
obtenue par des procédés relativement simples, qu'il
s'agisse de tests olfactifs et organoleptiques ou de
dosages chimiques, 'analyse qualitative et quantita-
tive de la composition de ces aromes met en ceuvre des
procédés beaucoup plus complexes exigeant un équi-
pement important. Les procédés de séparation font
intervenir la distillation fractionnée, la chromato-
graphie sur colonne, sur papier ou en couche mince.
Les procédés d’identification plus élaborés font appel
a la spectrographie en lumiére ultraviolette ou infra-
rouge, a la résonance magnétique nucléaire et a la
spectrographie de masse. Ces techniques évoluent,
elles permettent de réaliser des analyses de plus en plus
fines et par couplage entre elles de détecter des quan-
tités tres faibles de constituants.

Cependant elles ne donnent pas encore entiérement
satisfaction pour les constituants mineurs et de grands
progrés sont nécessaires, principalement dans le do-
maine de I'analyse quantitative.
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IV. ALTERATIONS DE L’ODEUR ET DU GOUT
DES JUS D’AGRUMES EN CONSERVE

La pasteurisation demeure 'opération premiére et
essentielle de stabilisation des jus d’agrumes. Elle a
pour objet d’en assurer la stérilité, et aussi d’inactiver
les systémes enzymatiques dont ’action conduit a une
détérioration rapide du jus et du concentré de jus.
Grace au pH, relativement bas du milieu, la stérilisa-
tion est obtenue avec une température de chauffage
de 80° C, pendant une dizaine de secondes. Mais 'inac-
tivation des enzymes pectiques exige une température
plus élevée. Les appareils actuels de flash pasteurisa-
tion qui portent rapidement le jus a 92-95° C et
assurent un refroidissement convenable immédiate-
ment apres, ont pratiquement éliminé les gotts de
cuit ou de confiture. Ces goiits peuvent cependant se
développer dans les concentrés stabilisés par la cha-
leur. C. D. AtkiNs, E. L. MoorE et A. H. ROUSE (1)
ont montré qu’il existait une relation entre la teneur
en pulpe du jus et I'intensité du gotit de cuit.

Quoi qu’il en soit tous les jus ayant subi la flash
pasteurisation ont perdu une partie de la fraicheur de
leur ar6bme en méme temps que leurs constituants
les plus volatils.

La pratique de la désaération sous vide, et a chaud,
s’avére néfaste et sans contrepartie sérieuse. Elle pro-
voque une perte de constituants volatils et ne désoxyde
pratiquement pas le jus, car ainsi que nous l'avons
montré (23), 'oxygeéne introduit dans le jus au cours de
I'extraction est tres rapidement fixé surtout a chaud.
Cette pratique ne se justifiait que pour éliminer I'exces
d’huile essentielle incorporée au jus par des extracteurs
archaiques.

Une odeur ressemblant a celle du beurre peut se
développer lors de la concentration des jus d’orange
ou de pomélo. Elle est provoquée par le diacétyle
produit par les bactéries tolérantes aux acides comme
Lactobacillus et Leuconostoc. Une méthode colorimé-
trique sensible basée sur la réaction de VoGgs-Pros-
KAUER permet de détecter le diacétyle et l'acétyl-
méthylcarbinol dans les jus et concentrés. (E. C. HiLy,
E. W. WENZEL, A. BARRETO (1954) (22). Appliqué
systématiquement, ce controle permet de détecter les
développements microbiens dans les évaporateurs et
des mesures sanitaires immédiates sont prises avant
que la production ne soit contaminée au-dela d’une
tolérance possible.

Diverses modifications de 'ardbme se produisent au
cours de l'entreposage.

Les unes semblent liées a 'oxydation du jus.

Dans certaines conditions — température d’entre-
posage trop élevée, présence d’air dans le récipient —
le jus d’agrume brunit, prend une saveur désagréable,
perd graduellement son acide ascorbique et émet du
gaz carbonique. Les jus concentrés six fois, entreposés
a température ambiante sont trés sensibles 4 ce phé-
nomene. Ils noircissent et le dégagement de gaz car-
bonique est suffisant pour faire bomber les boites. La
réaction se révele ainsi treés rapidement dans les jus
clairs de citron ou de pomélo. Avec le jus d’orange le
brunissement est masqué par la coloration propre du
jus. De plus, BRAVERMAN (1958) (12) a montré que
I'intensité du brunissement était inversement propor-
tionnelle au pH entre pH 2 et 3,5. Ce qui explique
que le jus d’orange soit moins sensible a cet accident
que les jus de pomélo ou de citron.

Divers mécanismes faisaient intervenir les hexoses
et I'acide citrique, 'oxygéne et 'acide ascorbique ont
été invoqués. Il est démontré que ces réactions abou-
tissent a la formation de gaz carbonique et de furfural,
compos¢ doué d'une odeur désagréable et qui peut
réagir avec les amino-acides pour donner naissance a
des composés brunitres (TRESSLER et JOSLYN, 1961
(70)).

Le phénomeéne se développe trés lentement dans les
récipients en fer blanc a basse température de 1'ordre
de 1 a 59 L’étain recouvrant la boite assure un effet
réducteur qui bloque l'oxydation. Les récipients en
verre n’offrent pas une telle protection. L'usage de cet
emballage exige des précautions supplémentaires
soigneuse désaération du jus, remplissage des bou-
teilles sous un vide convenable, et remplissage stérile
a froid, car les bouteilles en verre se prétent moins bien
a un refroidissement rapide que les boites métalliques.

Les concentrés congelés d’orange ou de pomélo sont
quelquefois sujets a l'apparition d’'une odeur désa-
gréable d’huile de ricin, de suif ou de carton qui peut
d’ailleurs disparaitre a la longue. Cet accident dé-
nommé « COF effect » aux Etats Unis — COF peut aussi
bien signifier « Citrus off flavor » que « Citrus oxidized
flavor » ou « Castor oil flavor », — a été étudié par
BLAIR et col. (1957) (10). Il apparait surtout dans les
concentrés de jus préparés a partir de variétés hatives
et semble 1ié a I'immaturité physiologique. Le « COF
effect » pourrait étre d a la déshydratation d'un pré-

curseur de la biosynthese des lipides du type 2-éne-1-al.
2
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On a observé une relation entre le potentiel redox
du jus et le développement de 'odeur de carton. Cer-
tains industriels préviennent cet accident en désaérant
de facon tres poussée le jus de « cut back » servant a
préparer les concentrés congelés. La désaération est
menée dans une colonne ou le jus divisé circule de
haut en bas, alors qu’'un courant d’azote est insufflé
de bas en haut. La suite des opérations, mélange de
«cut back» avec le concentré, et emballage se fait
rigoureusement sous atmosphere d’azote.

Un gott acre de térébenthine se développe également
pendant I'entreposage des jus, et ceci d’autant plus
qu'’ils sont riches en huile essentielle de zeste et que la
température d’entreposage est plus élevée. Ce phé-
nomene a également été étudié par BLAIR et col. (1952)
(9). Les auteurs ont utilisé la spectrographie en infra-
rouge comme moyen d’analyse a une époque ou la
chromatographie en phase gazeuse n’était pas vulga-
risée. Ils ont montré que ce mauvais golit provenait
du manque de stabilité des hydrocarbures terpéniques
de T'huile essentielle et en particulier du d-limonéne
en milieu acide. L’acidité principalement citrique et
malique du jus catalyse des réactions d’hyvdratation
et de déshydratation de ces constituants.

Le d-limonene s’hydraterait en o-terpinéol, dont
l'odeur n’est pas désagréable en elle-méme. Mais les
réactions ne s'arrétent pas a ce stade. L’hydratation
se complete avec formation de 1-8 terpine, peu odo-
rante, et qui donne naissance par déshydratation au
1-8 cinéole d’odeur camphrée et de gott acre.

Le 1-4 cinéole encore plus acre peut se former égale-
ment (voir schéma ci-contre).

Les études de BLAIR et de son équipe, et les hypo-
theses qu’ils ont été amenés a formuler ont été véri-
fiées sur bien des points :

KIRCHNER et MILLER (32) ont trouvé une augmen-
tation de la teneur en a-terpinéol des jus d’orange et
de pomélo au cours de I'entreposage. Pour le pomélo
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ils avaient trouvé également une forte augmentation
de la teneur en monoxyde de linalol. R. A. DENNISON
(16) et R. W. WoLForD (82) dans une étude récente
de V'entreposage des jus d’orange en boite ont montré
qu’effectivement & une température de 27° C (8o F),
on observait au bout de 27 mois une diminution de
la teneur en d-limonéne et en linalol alors que la
teneur en o-terpinéol augmentait.

A 270 C également une quantité notable de furfural
prenait naissance dans ce jus, alors qu'a + 4° C (400 )
ce constituant n’apparaissait pas.

OH
+ H0 + Ha0 -Hy0 7
OH OH

d limonéne o terpinéol 1-8 terpine 1-8 cineole
(mentane 1-8 diol )

OH
— | 0
OH

1-4 terpine 1-4 cinéole
(mentane 1-4 diol)

Certains constituants de 'huile essentielle de lime
distillée tirent leur origine des réactions étudiées par
BLAIr (9). On sait que I'huile essentielle de lime est
obtenue par distillation d'un broyat de fruit entier ;
I'huile essentielle de zeste dispersée dans un jus tres
acide, a la température d’ébullition, subit des modifi-
cations importantes, le citral se trouve détruit a 8o p.
cent ; la teneur en terpinéol s’éléve a plus de 5 p. cent
et divers composés d’oxydation apparaissent comme
le 1-4 et le 1-8 cinéole, le furfural, le triméthylvinyl
tétrahydropyrane et le diméthyl tétrahvdrofurane.

CONCLUSION

Les recherches techniques pour I'amélioration de la
qualité et pour la conservation de l'arébme des jus
d’agrumes ont abouti & la mise en ceuvre de procédés
industriels efficaces tels que la flash pasteurisation, la
désaération par courant d’azote, I'emballage stérile a
froid. Les résultats obtenus avec les concentrés congelés
et les jus réfrigérés ont donné lieu a de remarquables
réussites commerciales. La gamme des concentrés

d’aromes s’est étendue. A la classique huile essentielle
de zeste se sont ajoutées les essences aqueuses et les
extraits d’essences aqueuses, les émulsions et les
« huiles essentielles » de jus.

Un effort paralléle de la part des laboratoires d’ana-
lyse a permis d’accroitre les connaissances sur la com-
position de ces préparations.

Des méthodes d’analyse et de dosage simple par test
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organoleptique et par voie chimique ou spectrophoto-
métrique permettent de chiffrer leur intensité odorante
et de calculer les quantités qu’il convient d’utiliser.

Par ailleurs, les méthodes modernes de séparation
par chromatographie et d’identification par spectro-
métrie ont ouvert la voie a la connaissance de plus en
plus fine de constituants volatils participant a 1'éla-
boration de I'arome.

L’analyse des divers extraits aromatiques obtenus
montre qu’il existe dans les jus d’agrumes deux caté-
gories de constituants volatils : les constituants hydro-
solubles produits par le métabolisme cellulaire et les
constituants liposolubles. Les premiers apportent a
l'arébme du jus fraicheur et note fruitée. La composi-
tion de la fraction liposoluble est trés semblable
qualitativement et quantitativement a celle de 'huile
essentielle de zeste d’ou il semble qu’elle tire son ori-
gine. Dans le cas de 'orange et du pomélo cette frac-
tion contient cependant une quantité de valencéne,
un hydrocarbure sesquiterpénique, notablement plus
¢levée que l'huile essentielle de zeste. D’une fagon
générale elle comprend également des composés comme
I'a-terpinéol qui ont pris naissance au contact de
I'huile essentielle de zeste avec le jus de fruit.

Les constituants liposolubles, principalement car-
bonylés donnent a I'ar6me sa note dominante et carac-
téristique. On connaissait depuis de nombreuses
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années le role important du décanal dans I'huile essen-
tielle d’orange, celui du citral dans les huiles essentielles
du citron et de lime. Plus récemment a été découverte
la nootkatone qui apporte une note typique a I'huile
essentielle de pomélo et I'odeur particuliere de I’huile
essentielle de mandarine peut étre approximativement
suggérée par un mélange en proportions définies de
thymol et de méthylanthranilate de méthyle.

Ces composés qualitativement trés importants sont
accompagnés d’un grand nombre de constituants vola-
tils dont la liste connue continue a s’enrichir. Mais on
éprouve de grandes difficultés a séparer et identifier
les composants qui se trouvent en proportion infime
dans les extraits aromatiques. Or, dans le domaine
des odeurs, « infime » ne signifie jamais négligeable. La
reconstitution intégrale de 1’odeur nécessite la connais-
sance complete de tous les composants, mais aussi de
leurs proportions dans le mélange ; le second point
n’étant pas moins important que le premier. Seules les
huiles essentielles de mandarine et de lime ont donné
lieu a une étude quantitative précise, incompléte
cependant pour la raison précédemment indiquée.
(’est dans cette double perspective que se situe
I'orientation des recherches : identification des consti-
tuants en microquantité, et détermination quantita-
tive de tous les composés connus d’'un extrait aroma-
tique.
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