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On imagine donc facilement toutes les applications possibles de la méthode 
chromatographique de dosage en wnologie : analyses des vins sains et malades ; 
analyses des différentes fermentations des marcs, puis contr0le et orientation de 
ces fermentations afin d’obtenir les meilleurs engrais à pa.rtir de ces mars dont le 
tonnage annuel est considérable. 

FERMENTATION BUTYRIQUE : 

linc fermentation butyrique classique a éte provoquée par du 
purin 50 cm3 

dans un milieu ayant la composition suivante : 
pomme de terre 37 g 
haricots blancs secs 20 g 
ca,rbonatc dc calcium 25 6 
eau q.s.p. 1.000 cm3 

Après fermentation d’une semaine a 35”, la distillation d’un volume de 3 litres a per- 
mk d’isoler la presque totalite des acides volatils qui se réparlissent ainsi : 

-- acide acétique.. . . . . . . . . . . . . om g 
-- acide propionique. . . . . . . . . . . . 0,52 g 
-- acide butyrique.. . . . . . . . . . . . . 3,lO g 
- acide valérianique. . . . . . . . . . . . traces 

L’acide Imfyriqiic es1 net Icmcnt yrbponderant, mais il cxislc aussi des acides acéti- 
que, propionique ct valérianique. (Photo 4) 

ALLURE D’UNE DISTILLATION FRACTIOIYNEE : 

A propos d'un ensilage, I~L~S avons voulu ixtudicr l’allure geiierale d’une distil- 
lation fractionnée. Pour cela, IIOLIS avons recueilli h partir de 250 grammes d’cnsi- 
lage, 3 litres de distillat en 30 fractions de 100 cn13 chacune. Puis chaque fraction 
a fait l’objet d’une séparation ~hrornatograplliclue des acides gras volatils. Nous 
avons alors obtenu Ic chromatogramme de la photographie 5 qui montre que les 
acides a haut poids moléculaire passent en t?tc de distillation, tandis que les acides 
de faible poids moléculaire continuent dc passer jusqu'à la fin de notre distilla- 
tion : ainsi l’acide acétique n’a pas éte epnisb par 3 litres de distillat pour les 250 
grammes de matierc. Comme dans CC.~ distillations, on peut ne peut extraire la to- 
talite drs acides gras volatils, que la distillation est longue et que l’on est souvent 
obligé dc faire une concentration du distillat s’6loignnnt de la tcte, il sera nvanta- 
geux au cours d’une étude en skie, d’utiliser la remarque precédente et d’analyser 
seulement les 100 ou 200 con? dc tête dc distilla tien a rondition dc prendre toujours 
le m6me poids dc matière prernierc serhc en presencc de la même quantité d’eau. 

ENSILAGES : 

La qualité d’un ensilage se jugeait jusqu'h prescnl aux taux des acides acelique, 
butyrique et lactique (exemple : « Terre r2lgéricnne D du 13 juillet 1957) [461 : on nc 
tenait donc compte dans la méthode d’analyse quantitative par distillation du 1% 
Flieg (1938) que de la présence des arides acetique et butyrique. En 1940, d’aprb 
Prcscott-Dunn [47] ct en 1953 d’aprk Gloppc-IIvidsten j 481, on rencontre égalcmcnt 
dans les fermentations de fourrage ensile de l’acide propionique ct parfois de l’a- 
cide formique. 
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Cependant, des analyses que nous avons faites (1957) nous ont montré que I’aci- 
de formique était absent et que les arides supérieurs n’étaient pa,s au nombre de 3, 
mais au nomhrc de 5 et parfois de 6 : acides acétique, propionique, butyrique, valé- 
rianique, caproïque et œnanthylique (Photo 6). Il faut noter que cet acide cenan- 
thylique (C,) trouvé dans une fermeu tation est tr& rare puisque dans le traité de 
Microtk)logie Pra.tique [49], on lit h propos des productions par les espèces anaé- 
robies : « . . . Seuls les acides de C, à C, ont été rencontrés jusqu’ici ». 

Par conskquent, une méthode apte h doser ces six acides est plus avantageuse 
et plus près de la réalité que celles qui n’en mentiomwient que deux, trois ou qua- 
tre. TX progrCs obtenu est susceptible d’ambliorer la conduite des fermentations 
d’ensilage : pratique tlont l’importance est essentielle dans les régions d’éleragc et 
dams les pays méditerranéens. 1~501 

Ensilage de ravenelle : 

On trouve en tête de distillation de cet tchantillon une forte proportion d’aci- 
de butyrique, d’acide valérianique et d’acide caproïque ; ei une trace d’acide œnan- 
thyliquc. (Photo T ct tableau IV) 

Ensilage de trèfle-avoine : 

On note, par contre, la prkwce dc beaucoup plus d’acide wnanthylique dans un 
ensilage de fourrage ordinaire ; moins d’acide butyrique et d’acide val~rianique. 
(Photo 6 et tableau IV). Par contre, ce m$mc fourrage, aux premiers jours de fer- 
mentation, prbsente de l’acide acétique (ce qui est normal puisque Ics plantes con- 
tiennent en gbnkal des acltates) et des traces dc propioniquc et de butyrique. 

Dosage (en gramme) des acides gras volatils dans les différentes fractions du distillat re- 

ceuilli à partir d’ensilages : 

200 grammes dr matière ensilée, dont l’humidité est pour les deux exemples de 82 o/O soit 
36 grammes de matière sèche, additionnés de 700 cm~ d’eeu, et d’istillés à volume constant. 

ACIDE 

ENSILAGE I ’ ENSILAGE II 

ravenelle trèfle-avo:;it- 

tête corps queue tête corps queue 

200 cm3 700 cm3 400 cm3 200 cm3 700 cm3 400 cm3 
_< -. --- ,- - 

Acétique. . . . . . . 0,05 0,27 0,33 0,16 0,50 0,28 

Propionique.. . . 0,04 0,lO 0,02 0,04 0,06 0,Ol 

Butyrique. . . . . ., 0,40 0360 0,07 O,l5 O,l9 0,oz 
Valérianique. . . 0,13 0,08 0 0,07 0,05 0 

Caproïque . . . . 0,22 0,lO 0 O,I8 0,07 0 

CEnanthylique.. . . , traces 0 0 (I)O,lO 0 0 

FERMENTATION DE PAILLE DE SORGHO : 

Un essai de fermentation de 100 g de paille de sorgho 
ensemencés par 100 cm13 de purin, 
additionnés de 700 cm3 d’eau 

(1 ) Dosage par différence (acide cenanthylique = acidité totale - acidité des cinq premiers 
acides), car nous n’avons pas eu assez rapidement de l’acide cenanthylique pur pour faire notre 

courbe de conductivité en fonction de la concentration. 
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et maintenu 3 35” pendant 16 jours a permis de recueillir en tête de la distillation 
200 cmfi contenant : 

acide acétique.. . . . . . . . . . . . . . . . . O,47 g 
acide propionique.. . . , . . . . . . . . . . . 6740 Et 
acide butyrique.. . . . . . . . . . . . . . . 0,60 s‘ 
acide valérianique.. . . . . . . . . . . . , 0,12 B 
acide caproique.. . . . . . . . . . . . . . , 0,09 St 

On note que l’on se trouve en prtsenre d’une fermentalion où le groupe aréti- 
que-l)ropionique-I>uti;ri<lue pr@domine. Un incident ne I~L~S a pas permis d’obtenir 
le reste du distillat de façon a’ssez prPcisc pour en dnnncr un dosage, mais In phy- 
sionomie générale en est donnée par la photographie 8. 

EAUX RESIDUAIRES : 

Une analyse d’eaux et de boues en provenance de l’oued Harrach (prihs de I’enr- 
bouchure où cet oued se transforme en collecteur d’égouts) nous a permis de dke- 
ler la présence B l’élat de traces de la série d’acides suivants : ac~ti<Iuc, propioni- 
que, butyrique et valérianique. 

RESIDUS DE FERMENTATION METHANIQUE : 

On sait que les détritus Ics plus divers CI en particulier ceux contenant beau- 
coup de cellulose, mis en milieu non oxygéné sont susceptibles dans certaines con- 
ditions et sous l’action de la faune et de la flore qu’ils renferment [51], de produire 
de grandes quantités de gaz carbonique et de méthane. Le méthane, résultat inté- 
ressant de cette fermentation, se forme ti partir des acides gras volatils [52] et en 
particulier par décarboxylation de l’acide acétique [53] [54]. C’est pourquoi nous 
avons analysé divers échantillons provenant des cures de production de rnUlane 
de 1’E.N.A.A. 

Nous y  avons retrouvé les six acides : acétique, propioniquc, buiyricruc, valéria- 
nique, caproïquc, wnanthyliquc, dans les proportions données par le tableau V. 
(Photo 9) 

Dosage (en grammes des acides gras volatils contenus dans les premiers 200 cm3 de tête 

du distillat de r6sidus de fermentation méthanique : 

Résidu / provenant du milieu d’une cuve en pleine fermentation. 

Résidu 2 provenant du milieu d”une cuve en fin de fermentation. 

Résidu 3 provenant du fond de la même cuve que le résidu 2. 

Résidu 4 provenant du fond d’une cuve en fin de fermentation. 

800 grammes de matière (humidité de 75 %) éiant add’iiicnnés de 500 cm3 d’eau. 

ACIDE 
résidu I 

DISTILLAT: 200 cm3 de tête 

résidu 2 Résidu 3 résidu 4 

Acétique.. . . . 0,20 0,21 0,19 
Propionique. . . . 0,I I 0,13 0,lO 

Butyrique. . . . . 0,lO O,l4 0,09 
Valérianique. . . 0,06 0,08 0,05 
Caproïque. . . . 0,02 0,05 0,05 

CEnanthylique. . . traces traces traces 

0,20 

0,lO 

0,I l 
0,04 

0,05 
traces 
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RESUME ET CONCLUSIONS 

Dans la première partie de cet exposé, nous avons eu l’occasion de signaler la 
rareté des méthodes de dosage applicables aux mélanges complexes d’acides gras vo- 
latils. De plus, ces méthodes n’étaient pas pratiques et étaient difficilement accessi- 
bles à un manipula.teur moyen et à un laboratoire non pourvu d’appareils spéciaux. 

Dans la deuxième partie, nous avons exposé une méthode simple de chromato- 
graphie sur papier, convenant bien aux mélanges de nombreux acides gras volatils 
recueillis par distillation à la. vapeur. Puis nous avons montré comment cette mé- 
thode pouvait être améliorée, nolamment par la. plastifiration des chromatogram- 
mes et pouvait être à la base d’un dosage conductimétrique. Ce dosage est basé sur 
la relation v=: k . c entre la conductivité o et la concentration c ; et sur le fait 
que la conductivité totale est la. somme de la conductivité du sel d’éthylaminc et 
de la conductivité de l’eau et des impuretés. 

Enfin nous avons vu quelques applications possibles de cette méthode, cc qui 
nous a permis de noter que dans les tliff&rents types de fermentations on retrouvait 
en général toujours les mêmes acides mais en proportions variables cl que parfois 
on pouvait mettre en évidence dc l’acide wnanthylique donl la présence n’avait pas 
été signalée jusqu’à présent. 

Le domaine d’application de cette méthode peul, en résumé, s’étendre aux prin- 
cipaux types de fermentation suivants : 

- groupe des fermentations alcooliques : éthanol, butanol-acétone, bulanol-isopro- 
panol. 

-- groupe des fermentations acétiques des vins, des bières et des moûts. 

- groupe des fermentations acéto-lactiques des brasseries, des vins, des produits 
laitiers et des sucreries. 

- groupe des fermentations anaérobies à sporulation telle que celles données par : 
Clostridium butyricum 
Clostridium saccharobutyricum 
Clostridium pasteurianum. 

- groupe des fermentations protéolytiques. 

- groupe des fermentations d’ensilages et rouissages. 

- groupe des fermentations méthaniques. 

Nous espérons 

1”) que la pratique généralisée de la plastification permettra d’augmenter dans 
de larges proportions la conservation des chromatogrammes non permanents ; 

3”) que la méthode de dosage conductimétrique des acides gras volatils sera 
d’une aide précieuse aux chercheurs étudiant les fermentations ; 

3”) que l’on poura étendre le principe de la, méthode aux dosages de composés 
séparables par chromatographie et susceptibles d’ionisation. 
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