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DETECTION RAPIDE DE CONSERVATEURS DANS LES PRODUITS A BASE DE VIANDE PAR EXTRACTION THERMIQUE ET CHF‘UW\TUGHA

DE COUCHE MINCE
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INTRODUCTION

La m&thodologis utilisée normalement pour la détection dss conssrvateurs chimiques dans las aliments mport"
deux partiss essentislles: extraction des conservatsurs et leur identification (Schuller et Ven, 1967) «
L'extraction est faite & 1'aide de solvants organiguss ou par distillation avec entrainement & la vapeuri
1'identification est réalises par des tschniques chrumatographiques. La m&thods aspagnole officielle pour’
recherche dss conservateurs dans les produits  bass de viands (B.0.E.I 1979) est fondée sur ce princip®

Actusllement les laboratoires de controle ds la qualité des produits b base de viande s'intéressent ® d8° g 1%
méthodes rapides permsttant 1'analyse de nombreux échantillons dans le temps le plus bref possible alors ¢ £inf
m&thodes traditionnelles préceddemment cit&es sont longues leborisuses et pes adaptfes & un controls de 10V af
de ces sdditifs. Dans cet esprit, Stahl (1968) a mis au point un microfour dénominé TAS qui permet de supP dui”
la phass traditionnells d'extraction. A 1'aide ds ce systtme les substances volatilss présentas dens 1les pﬂat
sont sublim8es et récupbréss directement sur les plaques de chromatogrephis. La technique du microfour TAstuar
ses applications les plus importantes on &té décrites par Hossenlopp (1972) st ultérisurement par Lanb L
(1976) . Ces derniers ont utilisé cette technique pour la détermination de conservateurs dans les produits
alimenteires comms ls pain, la margarine, la mayonnaise et les fruits secs.

ul
L' identification par chromatographis des conservatsurs présents poss de grands problBmes notemment en ce g

concerna la séparation des acides benzolque st sorbique qui sont largement utilisés dens 1'alimentation* 9"
problBmes ont &té abordés par différents autsurs. Copius-Pesreboom et Beckes (1964) indiquent que la sép

de ces dsux acides sst effective sur un support utilisant en m&lange celluloss st gel de silice KiBSalguha: ,oida
avec de 1'ultraphor WT comme indicatsur dans 1'ultre-violet st avec 1ls mélange d'é&lution suivant: n=hexa" de? |
acétique (96:4). Certains laboratoires ont rencontré avec cetts technique des difficultés de visulaisation gt |
conservateurs et pour cetts raison, Gossslé (1971) propose un support & base de cellulose mszsaqUi coft " iR
1'agent de fluorescence. D'autres auteurs, comme Nagasewa et col. (1969) on feit une &tude comparativeé - 1
supports gel de silice st polyamide et indigquent qu'ils préftrent ces demiers en raison de la plus gra’ ant !
résolution obtenue. Tjan et Kontsr (1972) séparent les acides benzolque et sorbique sur un support m"ta:‘idgﬂfy
gel de silice et un silicagsl GF avec un &luant emmoniacal. Stahl (1969) indiqus que dens tous lss cas 1 wna
fication sera meilleurs si on traits la zone ot a migré le conservatsur avec quelques goutalettes de sol¥

9 de brome. L'acids sorbique ss transforms en acide bromocaprolque, se dédouble en deux techas alor® e
1'acide benzolque n'est pas modifié par ce traitement.

Compte=-tenu de ces résultats il a 6t6 considéré qu'il &tait intéressant de réaliser une &tude en extrac:.ﬁgyly
thermique & 1'aide du microfour TAS des conservateurs les plus couramment utilisés: acides benzolqu®s . an mﬂﬂ“’
qus, sorbique st esters méthylique, Sthylique et propylique de 1'acide parehydroxybenzolque st d' éwdiartipn ¢
temps 1ss meilleurss conditions de séparation en couche mincs. Le résultat de cette &tude est la propo®
méthode suivants qui permet la dé&tection repide de ces additifs dans les produits b base da viande.

METHODE

Appareillags. 1
a) Microfour TAS de la firme DESAGA GmbH, Heidelberg, AFA. 059‘5" 6"
sos”

b) Matériel de chromatographie en couche mince avec spplicatsur et support fabriqué par
Heidslbarg, AFA; plagues de verre de 20 x 20 cm; dessiccatsur avec support de plagues; &tuve ¥ 1109C; ™
ringus de 10 microlitres; chembre de révélation st lamps W 254 nm.

c) Etuve sous vide de la firme Heraeus GmbH, Haneu, AFA.

Réactifs. ” “,c"’rﬂ
a) Matérisux supports: Silicagel GF,g, Merck, Dermstadt, AFA et Celluloss MN 300 w254

et Negel Co, DOren, FFA. g 0
b) M&langes d'é&lution 1: hexane, t&trachlorurs de carbons, chloroforme, ecide formique © & ﬂf'eﬂ

acétique (50:40:20:8:2). Le mélange est secoué en ampoule ds décantation. Seule la couche supérieur®

comme agent d'é&lution.
c) Mélange d'slution 2: hexane, &ther &thylique et acide acétique (81:14:5). or® o
d) Solutions témoins: solutions alcooligues ¥ 0, % d'acides sorbique, salicylique st "saaidﬂ 4

méthyliqus, &thylique et propylique de 1'acide parahydroxybenzolquas. Solution alcoolique & 0,2% de 1

zolque. Ces solutions sont déposées sur les plagues & raison de 5 microvlitres.
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hu:kse S g de silicagel GFogq 8t 7,5 g de cellulose MNzggWpgs St on les homogénise avec 70 ml d'eau distillée
Dlsq,as img ge agitation pendant 20 secondes. Le m&lange est déposé dans 1'epplicateur Desaga et on prépare cing
bl‘quaa Préal ahl ement dé&graissées avec une couche de 250 microns. On leisse s&cher complBtsment 2 1'air les

g * Les plaques sont activées 1 heure d 1109C avant leur utilisation.

Syt
tian des &chantillons.

i&a\ c:is %ont effectu&s avec des produits & bass de viands contenant des concentrations connuss de conserve-
ll(ln dé:’ises entre 100 et 500 ppm de chacun dss conservateurs visés per cette &tuds. On prend 10 g d'&chanti-
l°ns S Ur'vu de parties visibles des graisses st on les hache grussibrement en morceaux de 5 mm. Si les échanti-
‘]‘k'iqu.h "tlennent une quantité d'eau importante on les soumset ¥ un séchege partisl de manidrs & leur faire perdrs
N de leur poids pendant 1 heure & 609C.
bdctinn

Up o

E"‘:é d:a?;‘e Produit & base de viende on prend trois tubes de verrs du microfour TAS munis de laine de verre du

ua pmia 8xtrémits capillaire st on introduit approximativement 200 mg d'échantillon dans chacun de cass tubes.

N t&na: tube est plecé dans le microfour TAS & la tempSrature de 200°C et lss conservateurs sont transférés

an &y t sur 1a plagus de chromatographis. On repdre 1'emplacement du dépot en lumibre UV st on réptte 1'opéra

)
Idan © les deux autres tubss. Le temps nécéssaire & chaque extraction est de 90 secondes.

t:"N!x!uiquta et détection das conservateurs.

L tificﬂtinn .

N t, A 838 conservateurs.
8

213 . °:D3ment des plagues de chromatographie se fait dans des cuves saturfes avec le mélangs &luent approprié

&licylip Tature embiante. On utiliss le mélange &luant 1 pour séparer les acides sorbigue, benzolqus st

Lat Que et 14 mélangs &luant 2 pour les esters des 1'acide parahydroxybenzolque.

4 RS
!: 15 8PRroximativement nécéssaire pour la migration du front est de 1l'ordre de 25 minutes, soit une migration
Rf da; t:ochmmamgramnes se lisent directement dens 1'ultra-violet & 254 nm, le Rf des taches étant comparé
insg,

llTA
T
lgy BT RECOMMANDA TIONS «

;T&ctiq:P:TCea préliminaires ont &t& conduites avec le microfour TAS pour déterminer le profil thermique d'ex—
bu:xh‘a'-‘- &'emﬁ‘actogrme (Hossenlopp, 1971) des agents conservatsurs. Ces essais ont permis de montrer que

ﬂttain N thermique des egents conservateurs est incompl®te aussi longtemps que la température de 200°C n'sst
80it un temps de mise en fonctionnement de S0 secondes.

LY asa

Ef“- c:is ont &galement permis de suivre ls comportement des produits & base de viande riches en humidité et en
ilaq“as o ::uduits connaissent une sublimation tr®s rapide et donnent lisu & des taches trds dbformées sur les
g"d:St to u Matographiques pour lesquelles la révélation est ensuits trds perturbés. Dans de telles circonstances
thsﬁa %nuu" préférable d'&liminer préalablement manuellement toutes les plus grosses inclusions de mati®res

N . tanues dans 1'é&chantillon, de soumsttrs ces &chantillons & un séchage partisl 2 1'Btuve sous vide &

3

N 8s

chmrssdeb :U:ea du microfour il convient de déposer de petites quantités d'échantillon voisines de 200 wmg et de

iy "ﬂmgbap:w‘ ou plusieurs extractions successivas. Avec cette tschnique on peut déposer sur la plaque de

tg %ia une plus grande quentité d'egents conservatsurs et eugmenter ainsi 1'intensit$ de la coloration
Nservateurs recherchés en fonction de lsur propre concentration dans les produits 2 base de viande

la! 1ata lan du nombre d'extractions pratiqué, & condition de regarder les chromatogrammes dans 1'ultraviolet

hr‘:‘)nsﬁw 8prdg 1Y extraction thermique. Comme on peut observer qu'h une concentration inférisure 3 100 ppm

% xat&""-’v ont pratiquement un effst nul tous les conservatsurs recherchés psuvent etre détectés dbs la

IMer, tion ¥ 1'exception de 1'acide benzolque qui nécéssite trouis extractions successives. A mesure

bﬁtia te 1a concentration en agents conservatsurs et le nombrs d'extractions thermigues 1'intensité de la

SUgmente considéreblement (Tebleau 1).

%DE::P les pleques de chromatographie ont &té essay8s différents supports et mSlanges &luents pour obtenir
8 8t bn nette et permettre une identification fecile de chagque conservateur. La séparation des acidss

. vt un ®N20lque se fait parfaitement avec le procédé décrit par Gosselé (1971) c'est ¥ dire avec comme
Ry thnxbrméls"ge Silicagel GFpgy ot calluloss MNygFog, 8t comme mélange 6luent hexans tétrachlorure de carbo-
[&5‘ foeu oma, ecide formique et acide ecétique @0:40:20:8:2). Gosselé indique que 1'humidité relative du sup

) a, ® la séparation des egents conservateurs; les acides se séparent misux ¥ humidité relative basse

t t&ﬁ U8 les esters se séparent miesux 3 humidité relative plus &levés (60%) mais les différences ne sont
Sug ly 8| Ttantes, Notre travail a permis de constater 1'importance de 1'activation des pleques pour perme-
qualhaa d:retiﬂn des conservateurs acides. Au contraire la séparation des esters de 1'ecids parehydroxybenzol-
Uy g J: Problemes aussi bien pour des plaquss qui viennent d'etre activées que pour des plaquas stockées
h‘« aatabs urs en dessiccatsur aprds activation que pour des plagues qui n'ont pas 6té activées. La s8paration
b e, ét;hast meilleure si on fait migrer en cuve en utilisant 1'é&luent de Stahl (1968) ayent comme formule
W %"56 Al 6t"'yl'-‘-q'.ae et acide ac&tique (81:%4:5).

Qu
%hat e :“-‘-9 On doit considérer qu'il est pré&féreblede préparer des chromatogremmes evec des plaguss qui
activées pour obtenir une bonne séparation des conservatsurs acides, principelement acides sorbi-
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que et benzolque. En cas de présence d'esters, ceux-ci restent B la partis inférisure du chromatogramme etgt )

peut les séparer ¥ leur tour compl®tement en pratiquant une deuxidme révélation avec ls m&lange &luant de pros
(Stahl, 1968). Dans la figure N® 1 on peut observer la séparation apris trois révélations successives des e P
vateurs acides avec le mélange &luant N 1 ds Gosseld (1971) st dans la figure N® 2 la séparation des e5%@

1s m&langs 6luent 2 de Stehl (1969). Dans la figure N? 3 on trouve sur la mBme plagus tous les agents cons®
teurs révél8s successivement avec 1'un ou 1'autrs des m8langss 8luants.

of
e
Pour finir il convient d'indiquer que la séparation des acides sorbique et benzolgue est aussi effective qlJ

utilise la technigque de bromation décrits par Stahl (1963). Cependent cetts technique ne psut stre utﬂisé: 100
présence d'acide salicylique st des asters de 1'acide parahydroxybenzolque car en mBme temps qus se Pmdui wmaw’
bromation se multiplient les dédoublements correspondants (Pinella st &l, 19656), ce qui donne leiu & uf ch
gramme tr¥s confus. Remerciemants

t
Ce travail fait partis d'un progremms ds recherches financé par la Commission da Recherches scientifiqué e
technique (Comisidn Asssora de Investigacién Cisntifica y Técnica).

i
Les autsurs té&moignent leur gratitude au Dr. Casas de cat Institut pour sss remarguss et conseils en C@ qv 515"”
conceme les techniques de révélations chromatographiques et au Mr. Vendsuvre, du Centrs Technique de la
de Paris, pour son aimable collaboration.
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TABLE 1 Intensity or color index of preservatives exposed to UW1light as a function of the number of
performed thermal extractions as well as their concentration in meat products.

Agent conservateur Nombre d'extractions Concentration dan® I?an”
thermiques & 2009C produits & base de v
(en ppm)
Presaervative Amount of performed Concentration i1 moe®
thermal extrections products (in ppm) 500
at 2002C 100 300 o
Acide sorbique 1 ot ++
Sorbic acid 2 4 -+
3 4 ++
¥
Acide benzolqus 1 - + s
Benzoic acid 2 + #
3 + ++ o
Ester méthylique de 1'acide parahydroxybenzoique (PH8) 1 + + a
PHB-methyl=aster 2 + +++
3 ++ e #
Ester &thylique ds 1'acide parshydroxybenzoique (PHB) 1 + ++ M
PHB-8thyl-ester 2 ++ ++
3 i + 4**
Ester propylique de 1'acide parahydroxybsnzoique (PHB) 1 + ++ H**
PHB=propyl=aster 2 ++ +++
3 i +H o
Acide salicylique 1 + + w
Salicylic acid 2 + ‘M ‘
it
3 + = msa/’n

: négatif/négative; +: psu intenss/low intensity; ++: moyennement intense/medium intensity; +++: int
+++: trds intense/very intense.
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Fig. 1. Séparation des conservateurs acides avec le
mélangs &luant 1

1. acids sorbique (produit & bass ds viands)

2. idem (t&moin)

3. acide salicyliqus, sorbigue st benzolque (pdt.
% base ds viands)

4, idem (témoin)

5. acide benzolque (produit & base ds viande)

6. idem (t&moin)

7. acide salicyliqus (produit & base de viande)

8. idem (t&moin)

|
|
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1&2 S o s é -1 8 4 2 3 4 s '
‘ Rargt : -
b zt‘ﬁtioﬂ des ssters de 1'acide parahydroxy Fig. 3. Chromatogremme avec tous les agents conserve
5 Buiqug % 1'aide du m&lante &luant 2 teurs &lués avec le mélange &luant 1 d“abord,
dste" Propylique du PHB (produit ¥ base avec le m8lange 8luant 2 snsuite
2 ie Viaﬂde) 1. Acides salicyliqus, sorbigque et benzolque
3 edam [té:mi'*t} (produit & base de viande)
d ters méthylique, &thylique et propyliqus 2. idem (_t.énuin) 7 »
q, u PHB (produit » base de viande) 3, Esters m&thyliqus, &thylique, proupyliquede
8 Lden (témoin} 1'acids PHB, acides salicyliqus, sorbique
VM Ray. .
,ste“ _éthyliquu du PH8 (produit & bass de st benzolque (produit & base de viands)
§, 4, nds) 4, idem (té&moin)
? dem (témc.'_l;.) 5. Esters m&thylique, &thylique et propyliqus
' 8gtg : . o )
VSLW‘ m&thylique du PHB (produit a bass ds de 1'acide PHB (produit & base de viande)
8 13”(1{:-) 6., idem {i;éﬂ&j)"i‘_‘ﬂ
; id@\n
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