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Glossaire

Apoptose : Phénoméne naturel, programmé génétiquement et aboutissant a la mort
cellulaire. Celle-ci perd sa morphologie et sataille diminue ; sur le plan biochimique, la
dégradation touche de nombreux éléments cellulaires : les protéines membranaires se
réticulent et se rigidifient, la chromatine se condense et I’ADN se scinde en fragments.
Une cellule apoptique est phagocytée par les cellules adjacentes et |es macrophages.

Catéchol-oxydases : enzymes de I'oxydation des polyphénols; ils catalysent I"hydro-
xylation des monophénols en O-diphénols et I’oxydation des O-diphénols en O-
guinones.

Cholinergique : stimulant du systéme nerveux autonome parasympathique.

Espéces oxygéneées réactives (ROS): radicaux libres dérivés de I’ oxygene ; se sont des
espéces chimiques (atomes ou molécules) contenant un ou plusieurs éectrons non
appariés sur leur couche périphérique. Ces especes sont hautement instables ce qui les
rend extrémement et réactifs réactives vis-a-vis des autres molécules organiques. Les
ROS regroupent non seulement les radicaux libres de I’oxygeéne tels que I’anion
superoxyde et le radical hydroxyle, mais également des dérivés non radicalaires tels que
le peroxyde d’ hydrogéne et les hydroperoxydes.

Glutathion peroxydase (GPx) : petite molécule retrouvée dans le cytosol au niveau
mitochondrial et active dans le plasma. Elle est synthétisée a partir de trois acides
aminés : la glutamine, la glycine et la cystéine. C'est une protéine tétramérique dont
chague unité comprend une sélénocystéine ; ce thiol existe sous une forme réduite
(GSH) et sous une forme oxydée (GSSG). Le glutathion peroxydase constitue le
principal systéme de protection catalysant la réduction des hydroperoxydes (ROOH) et
du peroxyde d hydrogene (H.O,) par oxydation du glutathion réduit en en glutathion
oxydé. Il existe une autre forme de glutathion peroxydase non séléniée détoxifiant les
lipoperoxydes dans le cas de carence en séénium. Une autre GPx : la phospholipide
hydroperoxyde glutathion peroxydase (PHGPx) réduit tous les hydroperoxydes derivés
des phospholipides et du cholestérol ; elle semble plus efficace que la GPx dans la
protection des membranes contre la lipoperoxydation in vitro.

I schémie-reperfusion : phénomene qui S accompagne de lésions suite a I'interruption de
I’apport de sang vers un organe ou un tissu (ischémie), et le rétablissement de la
circulation (reperfusion). Ce qui s accompagne de la production de radicaux libres et qui
conduit alamort cellulaire.

Maladie d’Alzheimer : maladie neurologique dégénérative, caractérisée par une atrophie
diffuse du cortex cérébral provoquant une démence progressive.

Maladie de Parkinson : Affection dégénérative du systéme nerveux central, caractérisée par
un tremblement, une lenteur des mouvements et une rigidité musculaire.



Maladie de Huntington : Affection héréditaire du systeme nerveux central due a une
dégénérescence du cerveau entrainant des manifestations neurologiques dont la chorée
(mouvements involontaires et irréguliers).

Peroxynitrite: L’anion peroxynitrite (oxopéroxonitrate) est généré par interaction de I’ anion
superoxyde avec |’ oxyde nitrigue. Ce composeé tres oxydant des centres métalliques, des
thiols et des antioxydants est responsable de la conversion de la tyrosine en 3-
nitrotyrosine. Dans les conditions physiopathologiques (inflammation, ischémie-
réperfusion), le peroxinitrite se convertit en hypoxynitrigue (ONOOH) lequel, par
décomposition en pH acide, libéreraun radical hydroxyle.

Xanthine oxydase (XO) : Enzyme ubiquitaire impliquée dans le catabolisme des bases
purines, elle est présente dans les cellules sous forme de « xanthine dehydrogénase »
(XDH). Durant le phénomeéne d'ischémie, elle est modifiée en « xanthine oxydase » (XO)
qui génére du superoxyde durant la phase de réperfusion en présence de xanthine,
hypoxanthine et NADPH.

Olives farcies : olives dénoyautées, farcies avec u ou plusieurs produits appropriés (piment,
oignon, amande, céleri, anchois, olives, zestes d’orange ou de citron, noisettes, capres,
etc.)

Olives en moitiés : olives dénoyautées ou farcies, coupées en deux moitiés approximative-
ment égales perpendiculairement au grand axe du fruit.

Olives en quartiers: Olives dénoyautées, coupées en quatre parties approximativement
egales, suivant le grand axe du fruit et perpendiculairement acelui-ci.

Olives en sections: Olives dénoyautées, coupées longitudinalement en plus de quatre
parties, approximativement égales.

Olives en rouelles : Olives dénoyautées ou farcies, coupées en tranches d’ épaisseur a peu
prés uniforme.

Olives hachées: menus morceaux dolives dénoyautées, de forme irréguliere et
pratiquement exemptes d’ unités identifiables comme points d’insertion du pédoncule, et
de morceaux de rouelles.

Olives brisées: Olives brisées accidentellement au cours du dénoyautage ou de
I’introduction de lafarce.

Olives a salade : Olives brisées et dénoyautées, avec ou sans capres, avec des fragments de
farce. Lorsqu’ elles prédominent par rapport a I’ensemble du produit commercialisé sous
cette forme.

Olives aux capres: Olives entiéres ou dénoyautées, généralement de petit calibre, avec
capres et avec ou sans farce. Lorsgu’ elles prédominent par rapport al’ ensemble du produit
commercialisé sous cette forme.

Scavenger : terme Anglo-saxon signifiant « piégeur ».



SOMMAIRE

Glossaire

INErOTUCTION ... e e e e e e 1
Partie bibliographique

Chapitrel : Composition del’olive detable

1) Structure del’ OlIVE. .. ... 3
2) Définition et classification del’olivedetable.............cooevii i, 4
3) ComMPOSItION CRIMIQUE. ... ..u it e e e e e e e eaeas 5
3.1) LESTIPIAES. . et 5

3.2) LESGIUCIARS. .. et et v e et e e e et e e e e e e e e 6

3.3) LBS PIOIBINES. . .t et et e e 6

3.4) LesaCideS OrganiqUES. .. ... cu e e e e e e ees e v e e e e eae e 6

3.5) Lesminéraux et [eSVItamineS ..........cocoeviii et e e, 6

3.6) Lescomposes VOIatileS. ... . vuvvve v e e e e 7

3.7) Leschlorophylles. .. ..c.o v e e, 8

3.8) Lesantioxydantsde ' oliVe..........ccovviiiiiiii e, 9
3.8.1) Les composes phénoliqUES. ... vveveviiee it e e e 9

A) Les phénols oléosidiques (Secoiridoides) ................... 9

B) LesphénolssSimples.........ccovviiiiiie i e 11

C) LesTlavonoides.......covvv v i i 12

3.8.2) LESCarOteNOIdES. .. ... cv vt cee et it e e et e e 13

3.8.3) Lestocophérols (vitamineE).............ccccoe i 14

4) Intéréts nutritionnels et thérapeutiques de I’ olive detable..................... 15



5) Marché économique desolivesdetable............ccoviiiiiiiiiii i, 17
5.1) Marchémondial ..........c.ouiiiiin i 17
5.2) MarCh@ AlQerien. .. ... e e e e 17

Chapitre 11 : Elabor ation des olives de table

1) Elaboration desolivesdetable.............coviiiiiiiiiic 19
1.1) LESOlIVESVEITES. .. e e ettt e et e e e e e e e 19

a) Olives vertes confites en saumure (Style Espagnol ou Sévillan)..... 19

b) Olivesvertesau naturel enNSaumUre ..........ovveiieiiiiiiineeninnnns 22
1.2) LesSOliVES tOUM@NTES. .. ... e it e e e 22
a) Olives tournantes confiteS &N SAUMUIE.........coevveereinevneaneenenns 22
b) Olives tournantes au naturel en saumure................cooevevevennnn. 23
c) Olives tournantes confites oxydeées (Style Cdifornien)............... 23
1.3) LESOIIVESNOITES ...ttt e e e e e e e e e ae 24
8) OlIVESNOITES €N SAUMUIE. .. .. vue e e e eee e eeeeeeeeeaenaenaes 24
B) OliveSNOIreSal SEl SEC......vii it e e e e e e 25
C) Lesolivesnoires déshydrates..........covveieviveiie e i, 26
Partie experimentale
Matériel e MENOUES........cooi i e, 27
) Ma@riel VEQELal... ... e e e 27
[1) Elaboration desolivesdetable.............oooie i 27
[1.1) Olives vertes confiteS eN SAUMUIE ..........euvirierienieie e ieve e, 27
[1.2) Olives tournantes au naturel en SAUMUIE. ..........ovverienienieninnennnn 27
[1.3) Olivesnoiresau sel secaunaturel.............coooe i i i, 27
LD TR 7= 1= a1 = 31

V) Dosage des chlorophylles... ... e 31



V) Extraction et dosage des antioXydants. .. ........coooiiiiiiiiiiin i e, 32

V.1) LES CarOtBNOIAES. .. .. et ee e e e e e e e e e e e e e e 32

V.2) Lescomposés phénoliquES. ........covve v e e 32

V.2.1) Préparation des extraitS..........ccvvvvieiieiieiie i i i neee e, 32

V.2.2) Les polyphénolStotalX. .. ....c.vvvvveie e i e e, 32

V.3.3) Lesortho- diphénols.........c.coovveiiiiii e 33

V.3.4) LesTlavonoides. .. ....c..ouuinini i e 33

V.3.5) Extraction et dosage des anthocyanes.............c.ccovevvvvenn.n. 33

V1) Détermination du pouvoir antioxydant........ ....c.coevi e i 34
VI1.1) Pouvoir antiradiCalaiTe. .. ... ....c.vuiiii i e e e e e 34

V1.2) POUVOIT FEAUCLEUN ... ...t e e e et e e e e eeeene e 3D

V1) ANAYSE StALISHIGUE ... .ot e e e e e e e et e e eae 34

Résultats et discussion

D L= 0= V1= 0 1= 1 R 35
[1) Leschlorophylles. .. ... e, 36

I =S o 0] = 0 o - 38
V) Les composes PhENOLIQUES. .......v e e e e e e 40
IV.1) Les polyphénols totaux et les ortho-diphénols................cceeevenee 40

IV.2) LeSTIaVONOITES. .. ..v et et et e e e e e e e e e e e 42

IV.3) LesanthoCyanes. .........ovviriieiee e e e 43

V) ACLIVItE anti-OXYaNe. .. ....o. e e e e e e e 51
V.1) Activité anti-radicalaire..........coveie e 51

V.2) POUVOIT TEAUCTEUN ... ... et e e e e e e e ae e ee e 56
CONCIUSION......oiii e e e 60
Référencesbibliographiques...............ccccoooiiiiiiii e 63

Annexe






Liste des tableaux

Tableau Titre Page
Partie bibliographique

Teneurs en composés vol atiles apres six, sept et huit mois de 8
saumurage en ug/Kg d olives (Sabatini et Marsilio, 2007).

I Intéréts thérapeutiques des olives de table 16

i Parameétres du marché mondial des olives de table 18
(%1000 tonnes) (COlI, 2007).
Paramétres du marché national d’ olives de table (tonnes) (COlI,

v 18
2007).
Effets du traitement alcalin, du saumurage et de |’ oxydation al’ air

\ sur la composition en polyphénols des olives de la variété Intosso 24
(mg de composé/100g d’ olives) (Bianchi, 2003).

Partie expérimentale

Caractéristiques des variétés d olives de table 28




Liste des figures

Figure Titre Page
Partie bibliographique

1 Coupe longitudinale de I’ olive (Kiritsakis et Markakis, 1987). 3

2 Principaux composés phénoliques del’ olive (Ryan et al., 2003). 10

3 Les voies chimique et biologique de dégradation de |’ oleuropéine (Idrissi 20
et al., 2004).

Partie expérimentale

1 Photographie des échantillons d’ olives de table 29

2 Vue d’ ensemble des échantillons d’ olives de table 30

3 Teneurs en eau des différentes préparations d’ olives de table 35
Teneurs en chlorophylles des échantillons des différentes préparations

4 | dolivesdetable 37
Teneur en caroténoides des échantillons des différentes préparations 29

5 | dolivesdetable
Teneurs en polyphénols des échantillons des différentes préparations

6 | dolivesdetable 41
Teneurs en ortho- diphénols des échantillons des différentes préparations

7| dolivesdetable. 41
Teneurs en flavonoides de échantillons des différentes préparation

8 d’ olives de table en mg/100g MF 42
Teneurs en anthocyanes des échantillons des différentes

9 préparations d’ olives de table. 43

10 Pourcentage des ortho- diphénols par rapport aux polyphénols totaux. 49




11 Corréation entre lateneur en ortho- diphénols et en polyphénols totaux. 49
Corréation entre lateneur en flavonoides et en polyphénols (a)

12 | et entre le teneur en flavonoides et en ortho- diphénols (b). S0
Pouvoir antiradicalaire des échantillons des différentes préparations

13 | d'olivesdetable. 52
Effet de la concentration de I’ extrait d’ olive Sgoise tournante (Ain-Defla)

14 | sur le pouvoir antiradicalaire. 52
Corréations entre le pouvoir antiradicalaire et |es teneurs en poly-phénols

15 | (@), ortho- diphénols (b), flavonoides (c) et en anthocyanes (d). 35
Pouvoir réducteur des échantillons des différentes préparations d olives de

16 57
table
Corréations entre le pouvoir réducteur et les teneurs en polyphénols (a),

17 | ortho- diphénols (b), flavonoides (c) et en anthocyanes (d). S8

18 Corréation entre le pouvoir antiradicalaire et |e pouvoir réducteur. 59




Liste des abréviations

AGPI : Acides gras poly- insaturés
AGS: Acides gras satureés

CFU : Colonie Formant Unité

COl : Consail Oléicole International
DMF : Diméthyl-formamide

DPPH : Radica 2,2-diphényl1-picrylhydrazyl
E.Q : Equivaent quercétine

GPx : Glutathion peroxydase

HDL : High density lipoprotein
HYTY : Hydroxytyrosol

LDL : Low density lipoprotein

LOO : Radical peroxyl

O,° : Anion superoxyde

OH° : Radica hydroxyl

PAL : L-phényl aanine ammonialyase
ROS : Reactive oxygen species

TCA : Acidetrichloracétique

TY : Tyrosol

UV : Ultraviolets



| ntroduction

| ntroduction

A I'heure actuelle, une association entre une aimentation riche en fruits et
légumes et la lutte contre le stress oxydatif impliqué dans I’ étiologie de nombreuses
pathologies est incontestable. Cette relation est imputée a la richesse de ces aiments
en antioxydants. Ces dernieres années, les recherches se sont accentuées dans le sens
de I’ estimation de la capacité de différents fruits et Iégumes (Leong et Shui, 2002 ; Sun
et al., 2005 ; Berger, 2005 ; Saif Mokbel et Hashinaga, 2006) a neutraliser les radicaux
libres (radicaux peroxyl, hydroxyl, anion superoxyde, ...) et a restaurer I’équilibre
oxydatif in vivo. Ces aliments interviennent, de ce fait, dans la prévalence de plusieurs
maladies neuro-dégénératives (Alzheimer, Parkinson, Huntington), des désordres
pathologiques (syndrome d'ischémie- réperfusion, phénomene de vieillissement), des
maladies respiratoires (asthme, mucoviscidose), de la polyarthrite rhumatoide, etc
(Roussel et Ferry, 2002 ; Byrne et al., 2003; Berger, 2005)

L’ olive de table (Olea europeae) est un produit fruitier traditionnel tres répandu
dans le régime alimentaire méditerranéen (Segovia Bravo et al., 2007), avec une
production estimée a 1,7 milliers de tonnes (COI, 2007). En Algérie, la production
annuelle en olives de table est a la hausse, elle est caractérisée par une forte tendance a
la production des olives vertes (65%) et des olives noires (30 %) et une production
moindre des olives tournantes (5%).

L’ olive de table est préparée a partir de variétés d' olives spécifiques cueillies aux stades
de maturité appropriés. Les plus importantes préparations commerciaes sont la
méthode Espagnole pour les olives vertes, la méthode Californienne pour les olives

tournantes oxydées et la méthode Grecque pour les olives noires (Panagou et al., 2008).

L’olive de table est appréciée pour ses propriétés organoleptiques et nutri-
tionnelles (acides gras, vitamine E). Ce fruit riche en substances antioxydantes tels les
composés phénoliques, les flavonoides et les sécoiridoides ainsi que les tocophérols et
les caroténoides lui conferent un fort pouvoir anti-oxydant (Bianchi, 2003 ; Soni et al.,

2006) ; ¢’ est dans ce contexte que S'inscrit notre travail qui S'intéresse :



| ntroduction

> en partie bibliographique, a traiter la composition chimique de I’ olive de table
et de présenter les différents procédés de son élaboration.

> la partie expérimentale est consacrée, en premier lieu a la détermination de la
teneur en antioxydants (polyphénols totaux, ortho-diphénols, flavonoides,
anthocyanes et caroténoides) de trois variétés d'olives de table (Sgoise,
Azerradj et Bouchouk) a trois stades de maturité (vert, tournant et noir) en
mettant en avant |’ effet du procédé d’ élaboration, de I’ origine géographique et
du calibre du fruit. En second lieu, le pouvoir antioxydant des échantillons sera

évalué par deux approches : le pouvoir anti-radicalaire et le pouvoir réducteur.



Chapitrel : Composition del’ olive de table

L’ olivier (Olea europeae) est connu pour sa longue durée de vie (en moyenne
500 ans). Cet arbre caractéristique des pays tempérés et tropicaux fait partie des arbres
les plus anciennement cultivés ; 139 variétés d olives sont répertoriées a travers le
monde (Ryan et al., 2002). L’ oléculture joue un réle significatif dans et I’ économie des
pays producteurs (Ozyilkan et al., 2005).

L’ olive alongtemps été considérée comme un fruit sacré, signe d espoir, de paix
et de gloire. L’ olive est une drupe monocotylédone, verte devenant noir violacée apres
maturation. Elle présente des propriétés laxatives, nutritives, sédatives et toniques.
(Gillani et al., 2006).

1) Structuredel’olive

L' olive est une drupe fusiforme. D’un point de vue structural, elle peut étre
divisée en trois parties (figure 1) : I’épicarpe (peau), le mésocarpe (pulpe), regroupés
sous la dénomination de péricarpe et I’endocarpe (noyau) (Kiritsakis et Markakis,
1987) :

a) L’épicarpe

Dénommé également exocarpe, |’ épicarpe est la couche fine externe de I’ olive. 1l

comprend I’ épiderme avec sa cuticule. Il représente 1 a 3 % du poids du fruit (Milosevic
et al., 2002). La couleur de la peau varie du vert en début de maturation au vert
jaunétre, rose, rose violacé, violet et noir a pleine maturité. Ces variations de couleur

sont liées aux concentrations des pigments de I’ olive (Bianchi, 2003).

Epicarpe

M ésocarpe

Germe (tégument,

albumen, embryon) Endocarpe

Figure 1 : Coupelongitudinale de |’ olive (Kiritsakis et Markakis, 1987).
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b) L e mésocar pe
Le mésocarpe est la partie la plus importante de I’ olive de table. 1l représente 70 a
80% du poids du fruit et renferme des cellules parenchymateuses (Milosevic et al.,
2002).
c) L’endocarpe
Il représente 18 a 22 % du poids du fruit. Etant caractéristique de la variété, la
taille du noyau, son poids, sa forme et son degré de détachement de la pulpe sont des
parametres déterminants de la qualité du produit fini (Bianchi, 2003 ; Rodriguez et al.,
2007).

2) Définition et classification del’olive detable

L’ olive est classée dans I’ ordre botanique des Oleales ; elle appartient au genre
« Olea » de la famille des Oleaceae. Son nom botanique est : Olea europaea Linné,
Oleae sativa Hoffsmeg et Link. D’autres dénominations lui sont attribuées (Olivier,
Oliva, Olivenbaume) (Fernandez-Diez, 1979).

Le Codex Stan 66 (1987) défini I'olive de table comme le fruit de certaines
variétés de I’ olivier particulierement reconnues propres a cette destination.

Les qualités particuliéres exigéees pour ces fruits résident essentiellement dans un
rapport pulpe /noyau élevé (proche de 5), dans la finesse de la pulpe, sa fermeté, sa
facilité a se détacher du noyau, la minceur de la peau, la ténuité du noyau et la bonne
aptitude du fruit a subir les traitements de préparation et de conservation.

Les olives destinées a la confiserie doivent étre cueillies aux stades de maturité
appropriés. Elles doivent étre saines, charnues, fermes, résistantes a une faible pression
entre les doigts, entieres, non bosselées ni déformées ou écrasées, de couleur uniforme,
sans tache autres que les pigmentations naturelles, a peau adhérente, exemptes de
piglres, meurtrissures ou lésions, sous réserve des tolérances prévues (Diaz et al.,
2004 ; El Khaloui et Nouri, 2007).

Différents types d olives de table sont distingués d' apres leur stade de maturité :
a) Olives vertes: récoltées au moment ou les fruits ont atteint leur

développement complet, avant que la couleur ne passe du vert jaune au rosace.
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b) Olivestournantes : fruits cueillis avant compléte maturité, encore peu riches
en huile et ayant une teinte rose clair aviolet.

c) Olives noires: fruits cueillis & maturité, riches en huile, ayant acquis une
teinte noire brillante ou mate, ou noire violacée ou brune noirétre, non seulement sur

la peau mais dans |’ épaisseur de la pulpe (Balatsouras, 1997; Duriez, 2004).

3) Composition chimique

La composition chimique de I'olive de table est modulée par les conditions
agronomiques, le degré de maturité€ du fruit et les procédés d’ éaboration (Ucella, 2001 ;
Hannachi et al., 2007 ; Gomez-Rico et al., 2008).

3.1) Leslipides
> Le taux de triglycérides augmente avec la maturation du fruit (17% dans I’ olive
verte et 25% dans I’ olive noire). Les acides gras de I'olive comprennent deux
types:

v’ Cy (acide caprique) a C.g (acides stéarique, oléique, linoléique et
linolénique), en incluant les Cl4 (acide myristique) et C16 (acides
pa mitique et palmitoléique);

v' C,,(C22:1 acide érucique) a C,g (C28:0 acide mortanique).

L’acide oléique est I’acide gras majoritaire (83 %) (Mulosevic, 2002,

Cuvelier et al., 2004). Le rapport AGPI/AGS est faible et varie durant la
maturation des fruits (Owen et al., 2003 ; Sakouhi et al., 2008) ;

> Les acools représentent 10% des lipides de |’ épicarpe mais sont pratiquement
absents dans la pulpe. Les homologues C,, (docosanol) a C,g (octacosanol) sont
majoritaires ;

» Les adéhydes C,s (hexacosanal) a Csy (tricontanal) sont retrouvés uniquement
dansla peau (Bianchi, 2003) ;

» Les dcanes (mélange de Cys- Cs3) sont concentrés dans I’ épicarpe. Dans I'olive

noire, les C»; sont dominants (Bianchi, 2003).
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3.2) Lesglucides

Les glucides de I’ olive représentent 3,5 & 6% de la pulpe ; ils comprennent le
glucose, le fructose, le saccharose, le mannitol et les polysaccharides (pectines,
cellulose et hémicdluloses) (Balatsouras, 1997; Bianchi, 2003). La diminution du taux
de pectines dégrade latexture des olives (Saraiva et al., 2007).
Le taux de glucides diminue au cours de la maturation de I’olive ; ces constituants

interviennent dans la synthese des anthocyanines (Ryan et al., 2002).

3.3) Lesprotéines

Les protéines représentent 1,5 a 2,2 % de la pulpe; elles sont constituees
d’ acides aminés qui facilitent la croissance des bactéries lactiques utilisées pour
I’ élaboration des olives de table (Balatsouras, 1997).

3.4) Lesacides organiques

La pulpe de I’ olive contient des acides organiques (0,1- 0,2%) dont les acides
oxalique, citrique et malique. Ces derniers créent une acidité dans la saumure qui
contribue a la protection du produit traité des altérations bactériennes (Balatsouras,
1997).

3.5) Lesminéraux et lesvitamines

Les olives de table sont une source de minéraux (2%) (Zamora et al., 2001).
Elles apportent des oligoéléments essentiels tels le zinc et le cuivre, cofacteurs dans les
systemes de défense antioxydante (Sahan et al., 2007).

Les travaux de Arroyo Lopez et al. (2007) et Lopez et al. (2008) démontrent que
la teneur en calcium est un indicateur variétal (la variété Hojiblanca renferme prés de
850 mg Ca/kg contre moins de 700 mg/Kg pour les autres variétes), et que la teneur en
fer, potassium, sodium, manganése, magnésium et cuivre est un indicateur du style
d’ élaboration. Le fer est utilisé dans le processus préparation des olives noircies par
oxydation; sa présence dans les olives vertes et noires est responsable dun
brunissement par compléxation avec les polyphénols. Aussi, le magnésium est un
cofacteur des réactions d’ oxydation des olives tournantes et le cuivre est caractéristique

des olives tournantes qui sont traitées directement ala saumure.
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Les olives renferment les vitamines E (238- 352mg/100g de pulpe), C (12,9-
19mg/100g), B1 (0,54-11mg/100g) et les caroténes (0,15- 0,23mg/100g) (Balatsouras,
1997).

3.6) Les composés volatiles

Les composés volatiles sont des molécules qui définissent les caractéristiques
organoleptiques de I’olive. Ils constituent un index de qualité des olives élaborées en
contrélant leur acceptabilité par le consommateur. L’ardme de I’olive de table est
constitué d’ un mélange équilibré d hydrocarbures, d’ alcools, d’ aldéhydes, de cétones et
d'esters. La composition aromatique de I|'olive de table est fonction de
facteurs génétiques, du degré de maturité, du procédé et des conditions d éaboration
(température, aération) (Campeol et al., 2001 ; Sabatini et Marsilio, 2007 ; Gomez-
Rico et al., 2008). Les composés volatiles se forment durant :

> |’oxydation des acides gras par action des lipoxygénases (éthanol, héxanol et
aldéhydes). Cette activité diminue au cours de la maturation ;

» Le métabolisme des acides gras (acides linoléque et linolénique) et des acides
aminés (désamination) aboutit a la production des acides acétique et
propionique, d’ aldéhydes, d’ alcools et d esters ;

» Les dacétates sont synthétisés par I'action de I’alcool- acyl-transférase qui
catalyse |’ estérification des alcools avec |’ acétyl CoA ;

» Les fermentations alcoolique, héterolactique et propionique (bactéries lactiques
et levures) des olives de table (Kalua et al., 2007; Sabatini et Marsilio, 2007).

Le tableau | donne la composition en composes volatiles des olives de table

vertes (style Espagnol) et des olives noires (style Grec).
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Tableau | : Teneurs en composés volatiles aprés six, sept et huit mois de saumurage en
Hg/Kg d olives (Sabatini et Marsilio, 2007).

Composé Olives vertes Olives noires
6mois | 7mois| 8mois|] 6 mois 7mois | 8 mois

Acétate d' éthyl 45 37 14 26,7 315 61
Ethanol 701 740 200 470 2326 369
2-butanol 2408 1270 670 1020 6208 2133
2_butanone o1 117 32 30,6 1,52 507
1-hexanal 0,8 Nd Nd 22 2,2 1,1
Acide acétique 6940 4561 3347 3050 13700 4560
Acide propionique 3442 3645 1944 39,5 560 817

Nd : Non détecté.

3.7) Leschlorophylles

L’ olive est un fruit riche en pigments chlorophylliens qui tendent a se dégrader
au cours de la maturation (Minguez Mosquera et Garrido Fernandez, 1989 ; Ryan et al.,
1999). Les teneurs en chlorophylles varient de 2 a 56mg/kg dans I’ olive verte, de 0,3 a
22mg/kg dans I’ olive tournante et de 0,08 a 0,9mg/kg dans I’olive noire (Roca et
Minguez Mosqguera, 2001).

Les chlorophylles sont des composés photo-sensibilisateurs ; ils ont une action

pro-oxydante dans la lumiere, en assurant le passage de I'O, de I’ éat triplet a I’ éat
singulet (Perrin, 1992 ; Gandul Rojas et Minguez Mosquera, 1996).
Le profil qualitatif des pigments chlorophylliens de I’ olive comprend : la chlorophylle
a (pigment chlorophyllien majoritaire dans tous les stades de maturité), la chlorophylle
b (par oxydation de la chlorophylle a) et les chlorophyllides (Pokorny et al., 1995 ;
Rocaet al., 2007).

Les chlorophylles se dégradent durant la maturation de I’ olive par co-oxydation
couplée a la lipoperoxydation catalysée par les lipooxygénases, ou par oxydation par la
peroxydase en présence d hydroperoxydes et de phénols simples (Alais et al., 2003;

Roca et al., 2007). Les chlorophylles sont également sujettes a I'action d autres
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enzymes, dont la chlorophyllase (dé-esterification du groupement phytol et production
des chlorophyllides), la Mg- décatalase (produit des phéophytines telle la phéophorbide,
par élimination du magnésium), la phéophorbide a oxygénase qui catalyse
I’ oxygénolyse de la phéophorbide en tétrapyrrol non coloré (Roca et Minguez
Mosquera ; 2003a ; Gandul Rojas et al., 2004).

3.8) Lesantioxydantsdel’olive
3.8.1) Les composés phénoliques

Les composés phénoliques ou polyphénols sont des substances a noyau
benzénique avec un ou plusieurs groupements hydroxyles. Leur classification est basée
sur le nombre et la nature des substituants. La présence de groupements hydroxyles et |la
structure aromatique, conférent a ces composés des propriétés antioxydantes par
transfert d’ hydrogéne, chélation de métaux, ou inhibition enzymatique (Robards et al.,
1999; Halliwell et al., 2005; Dimitrios, 2006). Cette activité est fonction du nombre et
de la position des groupements hydroxyles (Williamson et Manach, 2005 ; Villano et
al., 2006 ; Aoshima et Ayabe, 2007)

L’ olive est riche en composés phénoliques (Mc Donald et al., 2001). La fraction
phénolique de I’ olive est définie qualitativement et quantitativement par le cultivar, le
calibre, le stade de maturité, I’ origine géographique et I'irrigation (Ucella, 2001 ; Soni,
2006). Au-dela de leurs réles antioxydant et antimicrobien, ces composes interviennent
dans les réactions de brunissement de I'olive verte et sont a l'origine de ses
caracteéristiques sensorielles (Amiot et al., 1986 ; Esti et al., 1998 ; Vinhaet al., 2007).

A) Les phénols oléosidiques (Secoiridoides)

L es secoiridoides appartiennent au groupe des coumarines. |Is dérivent, chez les
Oleaceae, des oléosides caractérisés par une fonction 8,9-oléfinique exo-cyclique (ester
d’ acide éénolique et d'un résidu glycosidique) (Soler Rivas et al., 2000 ; Saija et
Ucella, 2001). La pulpe de I’ olive est dominée par les phénols glycosylés, surtout les
dérivés hexoses des alcools phénoliques qui sont estérifiés ou éthérifies dans les

glucosides (figure 2).
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Figure 2 : Principaux composés phénoliques del’ olive (Ryan et al., 2003).
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Le composé dominant est I’ oleuropéine (ester hétérosidique de 3,4- dihydroxy-
phényl-éthanol ou hydroxytyrosol et d acide élénolique glucoside) propre a I’ olive ; il
représente plus de 14 % du poids sec du fruit (Romani et al., 1998; Bianco et al., 2006).

Le taux doleuropéine augmente durant le développement de I'olive, puis

diminue au cours de la maturation suite a I’ activation des estérases jusqu'a disparition
dans |’ olive noire. Ce compose est responsable de I’ amertume de |’ olive verte (Amiot et
al., 1989 ; Visioli et Galli, 1998 ; Blekas, 2002).
L’ olive verte contient, durant la phase de développement, le ligstroside (4- hydroxy-
phenyl -éthanol ou tyrosol estérifié al’acide éenolique glucoside). L’ oleuropéine et le
ligstroside constituent la fraction phénolique polaire mgjoritaire de I’ olive (Tsimidou et
al., 1998).

B) Les phénolssimples

Au cours de la maturation du fruit, se produisent des réactions d’ hydrolyse par
activation des estérases et de la B-glucosidase (Briante et al., 2001 ; Mazzuca et al.,
2006 ; Savarese, 2007), ce qui aura pour conseguence |’ apparition de phénols libres
(Perrin, 1992). L’hydrolyse de I'oleuropéine engendre I’accumulation de dérivés
glycosidiques dont I’ acide éénolique glucoside (action des estérases) et le déméthyl-
oleuropéine (Amiot et al., 1989; Esti et al., 1998). La dégradation de I’ oleuropeine est
également accompagnée d’'une augmentation des taux d hydroxytyrosol et de tyrosol
(Tsimidou, 1998 ; Ryan et al., 1999 ; Owen et al., 2003).

L e verbascoside ou actéoside (ester hétérosidique d acide caféique et d hydroxy-
tyrosol) s accumule progressivement durant la phase de développement, puis sa teneur
diminue au cours de la maturation de I’olive (Amiot et al., 1989). Son hydrolyse est
favorisée par un pH <4 (Ryan et al., 2002).

L'acide éénolique glucoside et [|'hydroxytyrosol sont considérés comme
indicateurs de la maturation des olives ; leur taux augmente au cours de la maturation.
(Esti et al., 1998 ; Soler Rivas et al., 2000). Le demethyloleuropeine est utilisé comme
indicateur variétal (Ryan et al., 2002 ; Luque De Castro et Japon Lujan, 2006) ; ce
composés étant présent uniquement dans deux (Coratina et Leccino) des onze variétés
analyseées par Amiot et al. (1986).

11
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% Lesortho- diphénols
Les ortho- diphénols représentent un groupe tres important parmi les phénols de
I’olive, caractérisés par la fonction O-dihydroxyle dans le noyau catéchol. Les
composés dominants sont | hydroxytyrosol, I’ acide caféique et I’ oleuropéine (Figure 2)
(Brenes Balbuenaet al., 1992). Selon Visioli et Galli (1998), Mc Donald et al. (2001) et
Son et Lewis (2002), les O- diphénols exercent une meilleure capacité antioxydante que
les composés para- hydroxylés (tyrosol) ou mono- hydroxylés, suite a:
v' Leur grande stabilité, par formation de liaisons hydrogéene intramoléculaires
entre leur groupement hydroxyle libre et leur radical phénoxyl ;
v Laprésence d’un groupement hydroxyle donneur d’ électrons en position ortho
réduit |’ énergie de dissociation de laliaison O-H, favorisant ainsi le transfert de
I"atome d hydrogene sur le radical peroxyle. Ce sont également de puissants
chélateurs de métaux ;
v' L’insaturation au niveau de la liaison 2,3- augmente la stabilité du radical
phénolique.
Les O-diphénols sont a I’ origine de la coloration noire des olives noircies par
oxydation suite a I’ action des diphénols oxydases sur I’ oleuropeine (Soler Rivas et al.,
2000).

C) Lesflavonoides
Les flavonoides, caractérisés par un noyau flavane, ont une structure commune
en Cq-C3-Cg, dans laguelle deux cycles benzéniques sont reliés par un éément en C; qui

différe selon la nature des flavonoides. Les flavonoides sont classés en trois goupes :

v Lesflavones, lesflavonols;;
v Les chalcones, dihydrochalcones et aurones ;
v Les anthocyanes (Gayon, 1968 ; Derbel et Ghedira, 2005).

Dans I'olive, les flavonoides sont présents dés les premiers stades de
développement (Amiot et al., 1986 ; Vlahov, 1992). Les plus fréguents dans ce fruit
sont les flavones (lutéoline 7-O- glucoside, lutéoline 5-O- rutine et |’ apigénine 7-O-
glucoside) et les flavonols glucosidiques (quercétine 3-O- glucoside et quercétine 3-O
rutinoside ou rutine) (figure 2) (Blekas et al., 2002 ; Vinhaet al., 2005).

12



Chapitrel : Composition del’ olive de table

La capacité antioxydante des flavonoides est renforcée avec |’ augmentation du
nombre de groupements hydroxyles, I’ O-méthylation et la diminution des groupements
glycosides (Nijveldt et al, 2001 ; Heim et al., 2002).

% Lesanthocyanes

L’une des modifications essentielles durant la maturation de I'olive est le
développement de la couleur ; il serait associé a la diminution du taux de chlorophylle
et a |’apparition des anthocyanes responsables de la couleur noire des olives mures
(Soler Rivas et al., 2000 ; Ryan et al., 2002). La synthese des anthocyanes dépend de
I’ exposition des olives au soleil et requiert la présence de sucres libres (Amiot et al.,
1986).

Les composés anthocyanidiques mgjoritaires de I'olive sont la cyanidine 3-O
glucoside et la cyanidine 3-O rutinoside (figure 2) (Blekas et al., 2002 ; Piga et al.,
2005).

3.8.2) Les caroténoides
L’ olive est riche en caroténoides, mais ces pigments tendent a se dégrader au

cours de la maturation (Minguez Mosquera et Garrido Fernandez, 1989 ; Ryan et al.,
1999). Les teneurs en caroténoides dans I’ olive varient de 0,9 a 12mg/kg dans I’ olive
verte, 0,4 a 6mg/kg dans I’ olive tournante et 0,12 a 1mg/kg dans I’olive noire. La
dégradation des caroténoides est moins prononcée que celle des chlorophylles, bien
gue leur taux demeure inférieur a celui des chlorophylles durant la maturation (Roca et
Minguez Mosqguera, 2001 ; Roca et Minguez Mosqguera, 2003a).
Selon Minguez Mosguera et Garrido Fernandez (1989), la réduction de la teneur des
pigments caroténoides et chlorophylles dans I’ olive est moins marquée en passant du
stade vert au stade tournant.

L es caroténoides de I’ olive comprennent les carotenes (B-caroténe) et les xantho-
phylles (lutéine, zéaxanthine, violaxantine, néoxantine et antheraxantine) (Minguez
Mosguera et Garrido Fernandez, 1989 ; Criado et al., 2007).
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L es caroténoides sont des inhibiteurs efficaces de la photo-oxydation des lipides
del’olive induite par les chlorophylles (Perrin, 1992 ; Pincemail et al., 1998a ; Martin et
al., 1999).

3.8.3) Lestocophérols (vitamine E)

L’ olive est une source importante de tocophérols, antioxydants dont la teneur
augmente au cours de la maturation (35 a 75 mg/kg dans |’ olive verte et 80 a 120 mg/kg
dans |’ olive noire) (Sakouhi et al., 2008).

La présence de groupements méthyles dans la structure aromatique leur confere
une stabilité au chauffage, aux traitements acides et alcalins que subira I’ olive de table
durant son éaboration. Dans I'olive, I’ a- tocophérol prédomine; les autres stéréo-
isomeres (B, y et d) sont présents a |’ état de traces (Mannan, 1994 ; Manfred et Malli,
1998). Une corrélation est établie, dans I’ olive, entre la teneur en a- tocophérol et celle
en acides gras poly-insaturés (Sakouhi et al., 2008).

Les tocophérols présentent une activité antioxydante importante en prévenant
I’ action de I’ oxygene singulet, initiateur de la peroxydation des lipides (Chan, 1998; Lu
Curto et al., 2001 ; Hasty et al., 2007). Par son caractére hydrophobe, |’ a- tocophérol
peut sinsérer au niveau des membranes biologiques et neutraliser les radicaux
peroxyles (LOO°). En outre, ce tocophérol présente un effet synergique avec le B-

carotene en le protégeant contre I’ oxydation (Perrin, 1992 ; Pincemail et al., 1998b).

4) Intéréts nutritionnels et thérapeutiques del’olive detable

Les intéréts nutritionnels de la consommation de I’ olive de table reposent sur sa
valeur calorique qui est élevée comparativement aux autres fruits et condiments, et ses
apports en vitamines liposolubles et en acides gras mono-insaturés (acide oléique).

Les acides gras mono-insaturés, tel I’acide oléique, acide gras majoritaire de
I’olive, sont considérés comme antioxydants. |ls exercent un effet antiathérogene.
L’ acide oléique module le stress oxydatif intracellulaire mitochondriale en stimulant
la glutathion peroxydase (GPx); il inhibe égaement | apparition de lésions
engendrées par les espéces oxygéneées réactives au niveau de I’ ADN (Negre Salvayre

et Salvayare, 2005). Une relation inverse a été établie entre les risques d’ apparition
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des cancers du colon et des ovaires et |la consommation des olives ; ceci est attribué a

leur richesse en acide oléique (Ozyilkan et al., 2005).

De nombreuses études ont montré I’intérét des biophénols de I’ olive de table
dans la prévention de diverses maladies. Les ortho- diphénols, exercent une activité
antioxydante en piégeant les radicaux peroxyles (LOO®), hydroxyles (OH°®) et I’anion
superoxyde (O, °) ou en chélatant les ions métalliques (Soler Rivas et al., 2000).

Selon Visiolli et Galli (1998), Ucella (2001), Malik et Bradford (2006) I’ oleuropéine,
le tyrosol, le verbascoside, le ligstroside, " hydroxytyrosol et le demethyl-oleuropeine
possedent des propriétés biologiques et fonctionnelles attribuées a leur capacité
antioxydante. Ces composés protégent des risques cardiovaculaires et des risques de
cancers. Ils réduisent |’excrétion urinaire du Fp-isoprostane, biomarqueur du stress
oxydant (Visioli et al., 2000). Il a été prouvé que les olives noires fermentées inhibent
la xanthine oxydase (Owen et al., 2003).

Les nombreux effets des biophénols de I’ olive sur la prévention des pathologies

sont résumeés dans tableau I1.
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Tableau |1 : Intéréts thérapeutiques des olives de table.
Pathologie Effet Source
- Inhibition de I’ agrégation plaquettaire - Visioli et Galli (1998)
(oleuropéine et verbascoside) et protection des Saijaet Ucella(2001)
_ érythrocytes contre le peroxyde d’ hydrogene ; Blekas et al, (2002)
Maladies

cardiovasculaires

- Inhibition du cuivre initiateur de |’ oxydation des
LDL, inhibition des lipoxygénases ;
- Prévention de la peroxydation lipidique des

membranes et de |a dilatation coronaire.

- Mc Donald et al. (2001)
Soni et al. (2006)

- Tuck et Hayball 2002);
De Castro et Lujan

(2006)

- Protection contreleslésionsde I’ ADN

(réduction de la production du peroxyde

- Blekaset al. (2002)

Cancer R o
d hydrogene et inhibition du peroxynitrite) ;
- Induction de I’ apoptose. - Ryan et al. (2002)
o o . - Saijaet Ucella, (2001)
Diabete - Effet hypoglycémiant de I’ oleuropéine.
Shroder (2007)
Obeésité Amélioration du métabolisme lipidique. Shroder (2007)

Infections virales

- Inhibition de I’infection et de laréplication virale
(interférence avec leurs acides aminés
indispensables) et augmentation de la production
de I’ oxyde nitrique par les macrophages;

- Activation des lymphocytes

- Soler Rivas et al.(2000)

- Soni et al. (2006)

Désordres
intestinaux et
infections
intestinales et
respiratoires

- production des bactériocines plantaricines ;

- Propriétés antagonistes du ca®* et cholinergiques,
action sur les diarrhées, constipation...

- Les oléosides présentent des propriétés de
surface affectant les membranes bactériennes,

- Action antimicrobienne de I’ oleuropéine et

de I’ hydroxytyrosol contre Bacillus cereus,
Saphylococcus aureus, Escherichia cali, ...

- Maldonado et al. (2002)
Ruiz Barba et al. (2003)
- Gillani et al. (2006)

- Tuck et al.(2002)

- Sousa et al. (2006)
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5) Mar ché éeconomique des olives de table
5.1) Marché mondial

La plus importante production des olives de table, environ 1,7 milliers de tonnes
(COI, 2007), est localisée dans la région méditerranéenne (85% de la production
mondiale). L’ Europe participe avec environ 40% ; I’ Espagne (29,75%), I’ Italie (3,84%)
et la Gréce (6,5%) monopolisent la production Européenne. Les autres producteurs sont
la Turquie (13%), les USA (8,1%), le Maroc (5,4%) et I'Algérie (4%). La grande
diversité des variétés d’ olives de table et le développement de nouvelles présentations
sont & la base du dével oppement du secteur des olives de table (Kyriakou et al., 2005 ;
SegoviaBravo et al., 2007).

La consommation mondiale annuelle moyenne les six dernieres années
(2001/2002 a 2006/2007) est de I'ordre de 1,7 milliers de tonnes (Tableau Ill), la
Communauté Européenne (CE) a, a elle seule, consommeé 32,5%. Les autres pays
consommateurs sont les Etats-Unis (12,2%), I’ Egypte (9,3%), la Turquie (8,6%), la
Syrie (7,5%) et I’ Algérie (0,4%) (COlI, 2007).

L es tonnages moyens concernés par I’ exportation sont évalués a474,1 milliers de
tonnes, pour la méme période ; la CE est le plus grand exportateur (49,2%), suivie par le
Maroc (13%), la Turquie (11,1%), I’ Argentine (10,1%), I’ Egypte (6,4%) et la Syrie
(4,4%) (COlI, 2007; Lopez et al., 2008). Les plus grands importateurs sont les Etats-
Unis (30%), le Brésil (16%) et le Canada (6%) (COI, 2007).

5.2) Marché Algérien desolives de table

Le verger oléicole national occupe une superficie totale de 2. 10° ha ; soit 2% des
terres agricoles cultivables (Anonyme, 2007). Prés de 21% de la superficie ol é cole sont
destinés aux oliviers a fruits, alors que les oliveraies de la Kabylie et de I'Est sont
essentiellement destinées a la production d huile ; la région Ouest produit de I’ olive de
table. Avec une participation ala production mondiale d’ olives de table qui oscille entre

8eme

3 et 4%, I’ Algérie occupe la position des pays producteurs.
L’ industrie des olives de table joue un réle économique important. La tendance annuelle
de la production Algérienne en olives de table est a la hausse (Tableau VI). La

consommation des olives de table a évolué suivant les rythmes et tendances que ceux de
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la production ; elle est estimée en moyenne a 25 milliers de tonnes. L’infrastructure

national e de production des olives de table comprend 45 unités d’ élaboration.

Tableau |11: Paramétres du marché mondial des olives de table (x1000 tonnes)

(COl, 2007).

Campagne Production Consommation Exportation Importations
1990/ 1991 - 1075,4 990 266 267,1
2000/ 2001

2001/ 2002 14735 13825 4215 400,0
2002/ 2003 17735 1728,0 460,5 4495
2003/ 2004 1 602,0 1 600,0 462,0 441,0
2004/ 2005 1852,5 1831,5 480,0 480,0
2005/ 2006 1762,0 1762,0 503,0 495,0
2006/ 2007 1823,0 1823,0 517,5 507,5
2007/ 2008 1796,0 1796,0 509,0 516,5
(prévisions)

Tableau |V : Parametres du marché national d’ olives de table (en tonnes)

(COQlI, 2007).
Campagne Production Consommation Exportation Importations
1990/ 1991 — 18,5 18 0,0 0,0
2000/ 2001
2001/ 2002 48 47 0,0 0,0
2002/ 2003 63,5 60,5 0,0 0,0
2003/ 2004 59 64 0,0 0,0
2004/ 2005 85,5 80 0,0 0,0
2005/ 2006 68,5 68 0,5 0,5
2006/ 2007 81 81 0,5 0,5
2007/ 2008 65 65,5 0,5 1
(prévisions)
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1) Elaboration desolives de table

Les olives, pour tous les stades de maturité, ne sont pas directement
consommables apres récolte en raison de I’ astringence et de I'amertume de la pulpe.
Une combinaison de différents traitements de salage, fermentation et/ ou acidification
sont donc appliqués aux olives. Le choix du traitement d’ élaboration sera en fonction de
la variété d'olive, du stade de maturité et de la qualité désirée du produit fini
(Balatsouras, 1997; Tirilly et Bourgeois, 1999).

Les olives de table réagissent différemment, selon la variété, aux traitements subis.
Ces derniers affectent les propriétés organoleptiques (couleur, godt,...) nutritionnelles
et la capacité antioxydante du fruit. Des différences de composition sont notées entre
les olives fraiches et les olives élaborées (Bianchi, 2003 ; Romero et al., 2004).

Par référence au Codex Stan 66 (1987), les préparations commerciales des olives

de table se font, suivant le stade de maturité.

1.1) Lesolivesvertes
a) Lesolives vertes confites en saumure (Style Espagnol ou Sévillan)

Elles représentent en moyenne 50% de la production mondiale des olives de
table et 65% de la production nationale. Récoltées au stade vert jaunatre, les olives
subissent différents traitements dans un délai ne dépassant pas cingq jours. Si la
fermentation n'est pas totale, la conservation de ces olives peut étre assurée par
stérilisation, par adjonction d’ agents de conservation, par réfrigération ou par traitement
a |’azote ou au dioxyde de carbone, sans saumure (Fernando Reyes, 1979 ; Parinos et
al., 2007).

» Traitement alcalin :

Les olives sont immergées dans une solution d’ hydroxyde de sodium (2 - 2,5 %)
araison d'un litre et demi de lessive par Kg d'olives, pendant 8 a 12 h. Ce traitement
permet |la désamerisation des olives (Javier Benitez et al., 2003; Chammem et al., 2005)
et entraine des modifications importantes des caractéristiques physico-chimiques du
fruit :

- Augmentation de la perméabilité membranaire avec une perte en certains

composes (sucres, acides organiques,...) par dissolution. La dégradation des
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polysaccharides et |a dé-esterification des pectines sont al’ origine d' une répulsion
électrostatique déstabilisant la membrane, ce qui se traduit par le flétrissement du
fruit et la perte de tonicité de la pulpe (Heredia et al., 1996 ; Mafra et al., 2006 ;
Maldonado et al., 2008) ;

- Hydrolyse de I’ oleuropéine (figure 3) qui inhibe I'action des bactéries lactiques
lors de la fermentation et augmentation du taux de ses dérivés glycosidiques
(oléoside 11-méthyl ester) et aglycones (hydroxytyrosol, tyrosol), aussi
I”hydrolyse du verbascoside libére I’ acide cafféique (Soler Rivas et al, 2000 ; El
khaloui et Nouri, 2007, Medinaet al., 2008) ;

- Inhibition de [I'action des diphénols-oxydases sur les ortho-diphénols
(oleuropéine) al’ origine du brunissement des olives vertes (Brenes Balbuena et al,
1990 ; Soler Rivas et al., 2000) ;

- Perte de prés de 10 % des lipides (Balatsouras, 1997) ;

- Transformation des acides carboxyliques (acides citrique, oxalique,...) en sels qui

seront ensuite dissous dans la saumure.

Voie biologique
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Figure 3 : Lesvoies chimique et biologique de dégradation de I’ oleuropéine
(Idrissi et al., 2004).
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Soler Rivas et al. (2000) et Hernandez et al. (2007) ont rapporté un nouveau
protocole qui consiste en une désamerisation biologique des olives vertes par
remplacement de I’hydrolyse alcaline de I’oleuropeine par une hydrolyse par des
levures (Pichia anomala, Saccharomyces cerevisiae, Kluyveromyces marxianus et
Candida veronae) ; ce traitement permet d’ obtenir des olives avec une melilleure teneur
en sucres, en protéines et une meilleure qualité sensorielle.

Aussi, I’hydrolyse naturelle de I’ oleuropéine a été réalisée par certaines souches
de Lactobacillus plantarum additionnées & la saumure de fermentation, & raison de 10°
& 10" UFC/ml. En libérant une B-glucosidase (EC : 3.2.1.2.1), elles donnent lieu & un
aglycone qui sous I’action de I’ estérase libére I”hydroxytyrosol et I’acide éénolique
(figure 4). L’inconvénient est que I’ action des bactéries lactiques est inhibée par une
concentration élevée d oleuropéine; cette procédure reste donc applicable sur des

variétés d’ olives relativement pauvres en composes phénoligues.

» Lavage

Apres pénétration de la soude aux deux tiers de la pulpe, les olives sont
soumises a plusieurs lavages, en vue de I'dimination de I'exces de soude. La
neutralisation peut étre réalisée par le dioxyde de carbone (Brenes et al., 2005;
Marsilio, 2007). Selon Lépez et al. (2008), le lavage des olives entraine une perte en
vitamines hydrosolubles, en protéines, en minéraux et en sucres réducteurs; ce qui
limite la fermentation lactique, une addition de glucose s impose alors (Chorianopoul os
et al., 2005).

» Fermentation en saumure

Les olives sont soumises a une fermentation lactique en anaérobiose par
I action dominante de Lb. plantarum, bactérie naturellement présente dans I’ olive (Ruiz
Barba et al., 1994 ; Leal-Sanchez et al., 2003), de certaines levures (Geotrichum
candidum) et d'autres bactéries lactiques dont Lactobacillus pentosus, Pediococcus
cerevisiae et Leuconostoc mesenteroides (De Castro et al., 2002). La fermentation est
réalisée durant cinq mois, dans une saumure (9 - 10 %) acidifiée a pH 6,2- 6,5, jusqu'a
abaissement du pH a des valeurs comprises entre 4,5 et 4 ; les éléments fermentescibles

doivent représenter 4 % apres élaboration pour fournir une acidité de 0,8 a 1 %
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(Balatsouras, 1997 ; Ozdemir, 1997 ; Duriez, 1998). L’ acide lactique produit améliore
les caractéristiques sensorielles des olives de table et prévient leur atération; auss,
Lb.plantarum produit des bactériocines (plantaricines) qui interviennent dans la
conservation du produit (Jimenez-Diaz, 1993).

La teneur en polyphénols et en sucres réducteurs, la concentration en sel et le

pH de la saumure contrdlent la fermentation des olives (Ozdemir, 1997 ; Bianchi, 2003).
Lafermentation lactique s accompagne :

- de I'hydrolyse acide de I’oleuropéine résiduelle aprés traitement alcalin
(Boskou et al., 2006) ;

- dune diminution du pH aux valeurs acides, ce qui favorise I’ hydrolyse du
groupe acétal de I’ oléoside 11-méthyl ester et des autres glycosides, ceci aura
pour effet une augmentation de la concentration en acide éénolique durant
les premiers jours de fermentation (Soler Rivas et al., 2000) ;

- deladiffusion del’ hydroxytyrosol de la pulpe verslasaumure ;

- D’une perte en chlorophylle hydrosoluble (produit de déphéthylation des
chlorophylles sous I'action de la chlorophyllase activée au cours de la
maturation) et sa dégradation par I'acide lactique, avec atténuation de la
couleur verte des olives;

- D’une perte en vitamines hydrosolubles (Lopez et al., 2005 ; Parinos et al.,
2007).

b) Les olives vertes au naturel en saumure : elles sont obtenues a partir de
fruits traités directement a la saumure (10- 14 %), avec un rapport olives/ saumure de

4/1. Lesfruits sont conservés par fermentation naturelle (Codex Stan 66, 1987).

1.2) Lesolivestournantes
Elles représentent en moyenne 20% du marché mondia des olives de table et

seulement 5% du marché Algérien.

a) Lesolivestournantes confites en saumure
Elles sont obtenues a partir de fruits traités avec une solution d’hydroxyde de

sodium (2- 2,5%) et conservées par fermentation naturelle dans une saumure (5- 6%),
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par traitement thermique, ou par combinaison des deux (Codex Stan 66, 1987 ;
Navarro, 2004).

b) Lesolivestournantes au naturel en saumure

Les olives, au stade tournant de couleur pourpre violette, subissent une
fermentation dite «fermentation a haute concentration en sel» dans une saumure (10 a
14 %), principalement par des levures (Debaryomyces hansenii, puis Candida
memranifaciens, Saccharomyces cerevisiae, Hansanula anomala et Torulopsis
delbruehii) ; I'action de Lb. plantarum étant au départ inhibée par |’ oleuropéine, ne
prend place qu’ aprés deux mois. Ce procédé nécessite 9 a 10 mois, durant lesgquels une
diminution du pH de 6 a 5- 4 est notée (Ozdemir 1997 ; Arroyo Lopez et al., 2006).

c) Lesalivestournantes confites oxydées (Style Califor nien)

Ce type de préparation représente prés de 20% de la production mondiale des
olives de table. La récolte des olives se fait avant compléte maturité ; les olives riches
en polyphénols sont choisies (Ucella, 2001). Les fruits sont d'abord fermentés en
anaerobiose pendant cing mois, dans une saumure (5 a 9 %) sous I’ action des levures
(Torulopsis candida, Debaryomyces haneii et Hansenula mrakii) (Arroyo Lopez et al.,
2006). La saumure peut étre acidifiée a pH 4 avec les acides lactique et acétique (Soler
Rivas et al., 2000). La fermentation en saumure est responsable de :

I” hydrolyse de |’ oleuropéine par les levures ;

- l"augmentation de la teneur en hydroxytyrosol, puis sa diffusion rapide vers

la saumure (Brenes Balbuena et al., 1992 ; Bianchi, 2003) ;

- "augmentation de la teneur en sucres par rétention des polymeres (pectines et

hemicelluloses), par les ions calciques et sodiques ce qui entraine

I’ augmentation de la fermeté des olives (Mafraet al., 2006).

Les olives subiront ensuite trois traitements alcalins dans une solution
d hydroxyde de sodium (1-2 %) (Bianchi, 2003) qui provoque |’ hydrolyse du
verbascoside en acide caféique (Soler Rivas et al.,, 2000) et la dégradation des
polysaccharides (rupture des liaisons hydrogéne et ester) ; mais ces derniers sont
retenus au niveau de la membrane suite al’ionisation des groupements hydroxyles et de

lacellulose ce qui prévient la diffusion des polysaccharides (Mafra et al., 2007).
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Entre les trois traitements, les fruits sont immergés dans I’eau ou dans une
saumure diluée dans laquelle il y aura barbotage de I’ air, pendant 5 a 6 mois (Mafra et
al., 2007). Pour conséquence, les olives brunissent en surface et en masse suite a
I” oxydation des composes ortho-diphénoliques : hydroxytyrosol et acide caféique avec
formation des O-guinones qui se polymérisent sous I'action des phénols oxydases
(Brenes Balbuenaet al., 1992 ; Toscano et al., 2003).

Pour une fixation de la couleur noire, les olives sont mises dans une saumure (3-
5 %) additionnée de gluconate ferreux ou de lactate ferreux. Le produit fini est ensuite
stérilise (Brenes Balbuena, 1992 ; Mafra et al., 2007). Le brunissement peut étre obtenu
par simple exposition des olives a I’air aprés le traitement acalin, mais ce procédé
cause le ridage des olives (Brenes Balbuena, 1992).

Le tableau V montre les effets des traitements alcalin, du saumurage et de

I’ oxydation al’ air sur la fraction phénoliques des olives de la variété Intosso.

Tableau V: Effets du traitement alcalin, du saumurage et de I’ oxydation al’air sur la
composition en polyphénols des olives de la variété Intosso (mg /100g d’ olives)
(Bianchi, 2003)

Composé fOIiveﬁ ol ive§ Olives désan]éri sees
raiches fermentées et oxydées

Tyrosol 40 63 152
Hydroxytyrosol 57 395 1030
Aglycone de I’ oleuropéine 55 380 13
Oléoside 11- méthyle ester 140 120 traces
Oleuropéine 1650 traces traces

Rutine et lutéoline 7-O- glycoside 10 traces traces

1.3) Lesolivesnoires
Elles représentent prés de 30% des marchés mondial (Piga et al., 2005) et

Algérien des olives de table. Le principal pays producteur de ce type d'olives est la
Grece.
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a) Les olives noires en saumure: ce sont des olives fermes et lisses qui re-
groupent :

a.1l) Lesolives noires confites : elles sont obtenues a partir de fruits traités avec une

solution d’ hydroxyde de sodium et conservées par fermentation naturelle en saumure,

par stérilisation ou pasteurisation, ou par addition d'un agent de conservation (acides

lactique, acétique, sorbate de potassium,...) (Pigaet al., 2005).

a.2) Lesolives noires au naturel (olives noires fermentées en saumure) : elles sont
cueillies a compléte maturité mais avant le surmdrissement et désamerisees par
fermentation en anaérobiose dans une saumure (8 - 10%) acidifiée avec I’ acide acétique
jusgu’a pH voisin de 4. Une fermentation acétique a lieu au départ par les levures
(Debaryomyces hansenii, Saccharomyces cerevisiae et Torulopsis delbruekii), puis par
des bactéries lactiques (Lb. plantarum,) pendant 3 a 9 mois. Ces olives conservent un
golt de fruit plus prononceé que les olives noires confites, avec une légere amertume
(Ozay et Borcakh, 1995 ; Brenes, 2004).

Les études réalisees par Owen et al. (2003) et Romero et al. (2004) indiquent les
principales modifications de la composition des olives noires en saumure :

- La maorité des composes phénoliques initialement présents (verbascoside et
oleuropéine) ne sont plus détectés apres trois mois. En revanche, la concentration
de leurs produits de dégradation (tyrosol et hydroxytyrosol et acide caféique)
augmente ;

- Diminution de la teneur en hydroxytyrosol et en acide caféique (composés
phénoliques majoritaires de I’ olive noire) par diffusion verslasaumure ;

- augmentation de la concentration en acétates de tyrosol et d’ hydroxytyrosol dans

la saumure suite ala présence d’ acide acétique.

b) Lesoalivesnoiresau sel sec: cesolives présentent un aspect ridé ou plissé.

b.1) Les olives noires au naturel au sel sec (Style Grec) : les olives trop mires sont
traitées par aternance de couches d'olives et de sel sec (40Kg de sel par 100 Kg
d’olives), pour une période de 20 a 60 jours; ce qui entraine la déshydratation des
olives. Le produit fini présente un ardme et une flaveur trés prononcés, un godt salé et

|égerement amer. 1l est conservé dans une atmosphere modifiée (dioxyde de carbone)
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ou par addition de sorbate de potassium, a4°C afin d’ inhiber la prolifération des levures
(Panagou, 2006).

b.2) Les olives noires au sel sec confites: cette préparation est tres adoptée en
Algérie ; la variété Sgoise S'y préte le mieux. Les olives sont disposées en couches
intercalées avec du sel sec durant 2 a 6 mois en anaérobiose. Elles sont ensuite traitées
avec une solution de soude (10 h), exposées al’air, puis disposées en couches alternées
de sel sec et d'olives avec un rapport de 9/10 dans des flts fermés et maintenus a

I” horizontal, qui sont roulés une fois par jour durant 30 a 45 jours (Balatouras, 1997).

b.3) Les olives noires ridées naturellement, au sel sec, au naturel : elles sont
obtenues a partir de fruits ridés sur I’arbre, puis conservés en couches aternées
d olives et de sel sec.

b.4) Les alives noires piquées, au sel sec, au nature : elles sont obtenues a partir
de fruits cueillis a compléte maturité, aprés perforation de la peau et sont conservées

en couches alternées d’ olives et de sel sec.

La préparation au sel sec des olives noires conduit a la diminution de la teneur
en eau et accumulation du sel dans la pulpe d’ olives, al’ augmentation du taux de sucres
réducteurs (2 - 2,2g/100g) et a I’ éimination des bactéries avec persistance des levures
(Panagou et al., 2008).

c) Lesolivesnoires déshydratées : elles sont obtenues a partir de fruits mdrs qui
subissent un blanchiment et une déshydratation partielle au sel, par un chauffage
doux (Codex Stan 66, 1987).

Apres calibrage des fruits, les olives peuvent étre présentées entieres,

dénoyauteées, farcies, en moitiés, en quartiers, en sections, en rouelles, hachées, brisees,

olives a salade ou olives aux cépres (COI, 1980).
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) Matériel végétal

L’étude porte sur trois variétés d'olives de table (Olea europaea), de la
campagne 2006. L es échantillons sont obtenus a partir de 4 oliviers par variéte.

L es caractéristiques des variétés considérées sont indiquées dans le tableau |, par
référence a la Fédération des Industries Condimentaires de France (2000) et au
catalogue des variétés algériennes de I’ olivier, de 'l TAFV.

Apres triage et calibrage, un échantillon d’ un kilogramme d’ olives par variété et
par stade de maturité a été utilisé. Les fruits endommagés ou piqués par la mouche de

I’olive ont été écartés.

[1) Elaboration des olives detable
I1.1) Olives vertes confites en saumure
Ces olives sont élaboreées par fermentation selon le style Espagnol.

» Désamerisation : les olives sont désamerisées par immersion dans une solution
de soude (1,5 %) araison I’un litre et demi de lessive par Kg d’olives, pendant 12 h
pour que la soude pénétre jusgu’ aux % de la pulpe qui prend alors une teinte brune ;

» Rincage: les olives sont rincées deux fois a I’eau pendant 4h et une fois
pendant 12h.

> Fermentation : réalisee dans une saumure a 5%, la fermentation lactique
conduira a une augmentation de I’ acidité du bain jusqu'apH 4 ou 4,5.

» Conservation : les olives ont été conservées en saumure, au réfrigérateur.

[1.2) Olivestournantes au naturel en saumure
Les échantillons sont traités directement a la saumure (2%) pour une durée de

3mois et sont conserves en saumure.

11.3) Olives noires au sel sec au naturel
Les fruits sont cueillis a compléte maturité. Ils subissent une fermentation en
anaérobiose par alternance de couches d’ olives et de sel sec, araison de 40 Kg de sel par

100 Kg d olives, pour une période de 60 jours. Laconservation alieu dans!’ huile.
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Tableau | : Caractéristiques des variétés d’ olives de table.

Variété Origine Stade de caractéristiques
maturité
Grosfruit (calibre 9), vert jaunétre, a chair assez
Vert abondante, peu fine, ferme et craguante ; noyau
allongé et aplati ; PM= 4,95,
Ain Defla Togrnant Chair rose violacée, se détachant difficilement du
(laviolette) | noyau ; PM= 2,49.
. Fruit noir brillant, achair onctueuse, tres riche en
Noir huile, a peau finement ridée. Présente un goQt amer.
PM= 1,67.
Sigoise Petit fruit vert ovoide, |égérement asymétrique,
Vert présente un sommet pointu et une base tronqueée,
Sidi-Aich achair trésfine, peu abondante et a noyau elliptique
finetlisse; PM=2,71.
Tournant | Fruit violacé arobe moucheté. Pulpe consistante,
se détachant trés facilement du noyau. PM= 3,39.
Tournant | grosfruit, de couleur noire sombre, de forme
Commerce| (noircie par | @l0ngee, achair assez fine ferme, lisse, visqueuse ef
oxydation) | tres abondante, se détachant tres facilement
d'un gros noyau globuleux ; PM=4,90.
fruit vert, de taille moyenne, de forme allongée,
Vert asymeétrique, au sommet pointu et ala base arrondie.
o [l présente un mamelon ébauché, une chair assez
Bouchouk] o v Aicn abondante qui se détache facilement o un noyau
Guergour mince, allongé et ala surface rugueuse. PM= 3,55.
T i Fruit violacé, a peau mouchetée ; pulpe assez ferme,
ournant | se détachant facilement du noyau ;
PM= 3,65.
Tres gros fruit de forme allongée au sommet pointu,
avec une base arrondie, |égerement asymétrique ;
Vert variété donnant les plus gros calibres (8, 12/13) ;
pulpe jaune verdétre, a chair tres abondante
_ craquante et d’ une fermete extréme, se déetachant
Azerradj Seddouk bien d’un gros noyau €lliptique allongé alasurface
lisse ; PM=4,52; 6,10.
Gros fruit brun mat, a chair trés abondante et ferme,
Noir brune et onctueuse, riche en huile, peau ridée ; les

fruits conservent une certaine amertume ; PM= 3,95

PM : poids moyen
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[11) Teneur en eau
La teneur en eau est déterminée selon la méthode de Tovar et al. (2002) ; les
olives (5g) sont séchées durant 24h a 105 °C, puis refroidies dans un dessiccateur et

sont repesees. Lateneur en eau est exprimée en pourcentage de masse :
Humidité (%)= P1- (P’c- Pc)*100/ P1

Ou : P1: poids del’ échantillon avant étuvage; P’ ¢ : poids du creuset aprés étuvage ;
Pc : poids du creuset vide

V) Dosage des chlorophylles

L’ extraction des chlorophylles a été réalisee suivant le protocole décrit par
Minguez Mosquera et al (1989). Le principe de I’ extraction est base sur une distribution
des pigments de I olive entre deux phases diméthylformamide et hexane et récupération
des chlorophylles dans I’ éthyle éther.

2g de pulpe d olives broyées sont homogénéisés dans 25 ml de diméthyl-
formamide et filtrés a travers du sulfate de sodium anhydre. L’ extrait est agité (1 min)
apres addition de 17,5 ml d hexane. Aprés 10min, la phase supérieure lipidique est
éliminée et la phase inférieure (pigments chlorophylliens) est traitée une seconde fois
avec la méme quantité d hexane. Apres séparation des phases, la phase inférieure est
récupérée et traitée avec 100 ml de sulfate de sodium (2%), et 25 ml d’ hexane. Aprés 5
min, 15 ml d’ éhyle éther sont gjoutés et le mélange est agité énergiquement puis laissé
au repos pendant 15 min ; la phase aqueuse est éliminée et la phase organique refermant
les chloroplastes est récupérée et filtrée atravers du sulfate de sodium anhydre.

Le dosage des chlorophylles est réalisé au spectrophotomeétre a trois 670, 630 et

710 nm contre un blanc (tétrachlorure de carbone). La quantification est faite par

référence alaformule de Pokorny et al. (1995) :

Chl (mg/K g)= [(A670- (A630+ A710)/ 2) x 345,3] / 10

Ou: Chl est la teneur en chlorophylle ; A est |'absorbance a la longueur d’ onde

indiquée.
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V) Dosage des antioxydants
V.1) Les caroténoides

Le protocole décrit par Fernando Reyes et al. (2007) a é&é adopté pour
I’ extraction des caroténoides en utilisant le mélange acétone: éthanol (1: 1). Aprés
filtration, le retentét est lavé avec le solvant d'extraction et le volume du filtrat est
gjusté a 10 ml avec le méme solvant. L’extrait est mélangé avec un méme volume
d’ hexane et laissé au repos pendant 15 min. La phase hexanique est récupeérée et 10ml
d eau digtillée lui sont goutés; le mélange est laissé au repos pendant 30min. Le
dosage des caroténoides est réaliseé par la mesure de |’absorbance a 470 nm. Les

résultats sont exprimés en mg équivalent de - carotene par 100g de matiere fraiche.

V.2) Les composes phénoliques
V.2.1) Préparation des extraits

La méthode décrite par Mc Donad et al. (2001) a éé adoptée avec des
modifications ; 5g de pulpe d' olives (poids sec) sont extraits avec 25 ml de méthanol.
Apres homogénéisation et centrifugation a 3000 rpm/5 min, le culot subit une seconde
extraction dans les mémes conditions. Les extraits sont combineés, lavés trois fois a

I hexane et filtrés.

V.3.2) Les polyphénolstotaux

Le réactif de Folin Ciocalteu, mélange des acides phosphotungstique et
phospho-molybdique, est réduit en présence de polyphénols en un mélange d’ oxydes
bleus de tungstene et de molybdene. L’ intensité de la coloration obtenue est fonction du
taux de composes phénoliques (Ribérau- Gayon, 1968).

La teneur en composés phénoliques est estimée selon la méthode de Malik et
Bradford (2006). 100 ul d'extrait sont combinés avec 100 ul du réactif de Folin
Ciocalteu, puis additionnés de 300 ul de carbonate de sodium (20 %) et de 2640 pl
d’eau distillée. Aprés 90min, I’ absorbance est mesurée a 765 nm.

Les résultats sont exprimés en mg équivalent d’'acide gallique par 100g de

matiére fraiche par référence a une courbe d’ étalonnage.
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V.3.3) Les ortho- diphénols

Le volume d’un ml de molybdate de sodium est gjouté a5 ml d extrait (Tovar et
al., 2002). L’ absorbance est mesurée apres 15 min a 370 nm. La quantité des ortho-
diphénols est exprimée en mg équivaent d’ acide caféique par 100g de matiére fraiche,

en se referant a une courbe d’ étalonnage.

V.3.4) Les flavonoides

La teneur en flavonoides est estimée par la méthode de Djeridane et al. (2006).
L'extrait (1,5 ml) est additionné d'un méme volume d'une solution de chlorure
d’auminium (2 %). L’ absorbance est mesurée, apres 15 min, a 430 nm. La quantité de
flavonoides est exprimée en mg équivalent de quercétine par 100g de matiére fraiche,

en se referant a une courbe d’ étalonnage.

V.3.5) Extraction et dosage des anthocyanes
Le protocole décrit par Piga et al. (2005) a été adopté. Une quantité de 5g de

pulpe d’ olives additionnée de métabisulfite de sodium est soumise a une extraction dans
7,5 ml de méthanol 80 %. Apres centrifugation (8000 rpm/15 min) et filtration, le
retentét est réextrait deux fois. Les trois extraits sont combinés et le volume est gjusté a
25 ml avec le solvant d’ extraction.

Les olives noires sont traitées avec du méthanol 80 % acidifié (0,15 % d'acide
chlorhydrique).

Lateneur en anthocyanes est estimée par la méthode du pH différentiel (Igbal et al.,
2007). 0,4 ml d extrait sont additionnés a 3,6 ml de chacun des tampons 1,0 (acide
chlorhydrique- chlorure de potassium, 0,2 M) et 4,5 (acétate de sodium, acide acetique

1M). L’ absorbance est calculée d’ apres laformule suivante:
A - (A510 - A?OO) pH 1,0~ (A510 - A?OO) pH 4,5

Les teneurs en anthocyanes sont exprimées en mg equivalent de cyanidine-3-
glucoside par 100g de matiere fraiche, en sereferant alaformule :
A : Absorbance ; MW : Masse molaire
C=A.MW. FD. 100/ MA. L . _ _
FD : Facteur dedilution; L : Chemin optique

MA : Coefficient d’ extinction molaire dela cyanidine-3-glucoside (e= 29,600)
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V1) Détermination du pouvoir antioxydant

Le pouvoir antioxydant est estimeé par deux approches : I activité anti-radicalaire et
le pouvoir réducteur.

V1.1) Activité anti-radicalaire

Une aliquote des extraits de pulpe d olives est goutée a 2 ml d’une solution
méthanolique du radical 2-2-diphényl 1-picryl-hydrazyl (DPPH). L’absorbance est
mesurée a 517 nm aprés une incubation de 30 min a I’ obscurité (Boskou et al, 2006).
L’ activité anti-radicalaire est exprimée en mg équivalent quercétine par 100g de matiere
fraiche.

V1.2) Pouvoir réducteur

Le pouvoir réducteur mesure I’ aptitude des antioxydants présents dans les extraits
aréduire le fer ferrique du complexe ferricyanure — Fe** en fer ferreux. Cette réduction se
traduit par une coloration verte dont I’ intensité est proportionnelle au pouvoir réducteur.

L e protocole décrit par Zhan et al. (2006) a été utilisé; 1 ml d’extrait dans 2,5 mli
du tampon phosphate (0,2 M, pH 6,6) sont gjoutés a 2,5 ml de ferricyanure de potassium
(1%) ; le mélange est incubé a 50°C pendant 20 min. Apres addition de 2,5 ml d acide
trichloro-acétique (10 %), le mélange est centrifugé a 3650 rpm/10min. 2,5 ml du
surnagent sont mélangés a 2,5 ml d’ eau distillée et 0,5 ml de chlorure ferrique (0,1%).
L’ absorbance est mesurée a 700 nm. Le pouvoir réducteur est exprimé en mg équivalent
guercétine par 100g de matiere fraiche.

VII) Analyse statistique

L es résultats représentent la moyenne de trois mesures. Une analyse de la variance,
ANOVA par le logiciel STATISTICA est utilisée pour la comparaison des résultats et le
degré de signification de données est pris ala probabilité P< 0,05.
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) Teneur en eau

La teneur en eau des échantillons d olives de table analysés varie selon la
variété considérée et le mode d’ élaboration des olives (figure 3). Les teneurs les plus
€levées sont notées pour les olives vertes confites en saumure (style Espagnol), avec
des teneurs de I’ ordre de 70 % ; la variété Sgoise (Ain-Defla) présente la teneur en
eal la plus faible pour ce type de préparation, soit 65,4 %. Les deux calibres 8 et
12/13 de la variété Azerradj ne présentent aucune différence significative quant aleur
teneur en eawl.

Les olives tournantes au naturel en saumure présentent des teneurs en eau
inférieures a celles des olives vertes: 64,6 ; 55,5 et 56,0 % pour les variétés Sgoise
(Sidi-Aich), Sgoise (Ain-Defla) et Bouchouk, respectivement. La variété Sgoise
noircie par oxydation présente une teneur en eau de 63,7%. Les olives noires au sel
sec (style Grec) présentent les teneurs en eau les plus faibles, 19,8 % et 20,4 % pour

Sgoise (Ain-Defla) et Azerrad], respectivement.

H Sgoise (Sidi-Aich)
8071 a coc b @ Sgoise (Ain-Defla)
d € f [ Azerradj 8 (Seddouk)
h [ ] Azerradj 12/13 (Seddouk)
s 60 o B Bouchouk (Sidi-Aich)
% [l  Sgoise noircie par
% 40- oxydation (Ain-Defla)
©
3 o
= 201
0
Olives vertes Olives tournantes Olives noires

Figure 3: Teneurs en eau des différentes préparations d’ olives de table

Les barres verticales représentent les écartypes.
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La teneur en eau des olives de table est fonction de la variété considérée, du
degré de maturation (diminue au cours de la maturation) (Brescia et al., 2007) et
surtout du mode d’ élaboration. Les olives vertes élaborées selon le style Espagnol
subissent au cours de leur préparation plusieurs lavages engendrant une augmentation
du taux d humidité ; la mise en saumure ultérieure interviendra encore dans cette
augmentation. Les olives tournantes qui sont élaborées en saumure, ne requiérent pas
de lavage ; I’humidité de ce type de préparation proviendra donc uniquement de la
saumure de fermentation. Les olives noires a la grecque sont préparées dans du sel sec

gui provoque la dessiccation des fruits.

I1) Leschlorophylles

La mesure des teneurs en chlorophylles pour les olives de table est importante,
car ces pigments sont impligués dans les mécanismes de I’ auto-oxydation et de la
photo-oxydation des acides gras affectant la stabilité oxydative de I'alive. Ces
pigments contribuent également a la coloration des olives, qui constitue une
caractéristique importante pour le consommateur. Les teneurs en chlorophylles des
échantillons d olives de table anal ysées sont indiquées dans lafigure 4.

Bien que les teneurs en chlorophylles soient faibles pour I'ensemble des
échantillons, les olives vertes s'individualisent avec des valeurs relativement élevées ;
la variété Sgoise (Sidi-Aich) savere étre la plus riche (0,17 mg/100g). Aucune
différence significative (p<0,05) n’est relevée entre les deux calibres (8 et 12/13) dela
variété Azerradj. Lateneur en chlorophylles montre une réduction nette au cours de la
maturation pour arriver a des valeurs approximativement égales pour les variétés
Sgoise (Sidi-Aich), Sgoise (Ain-Defla) et Bouchouk au stade tournant. Ces pigments
N’ ont pas été détectés dans les olives noires.

L es teneurs en chlorophylles de nos échantillons sont largement inférieures a
celles des olives fraiches obtenues par Criado et al. (2007) pour la variété Arbequina :
2,83 mg/100g au stade tournant et 0,31mg/100g au stade noir, démontrant ainsi que les
traitements d’ élaboration des olives de table affectent considérablement la teneur en

chlorophylles.
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Les chlorophylles subissent une hydrolyse partielle de la liaison ester entre le
phytol et le squelette tétrapyrol sous I’action de la soude, durant la désamérisation
produisant ainsi les chlorophyllides (Balatsouras, 1997). Selon Arroyo Loperz et al.
(2007), cette diminution serait également due a la transformation de ces pigments en
phéophytine par suite du pH acide consécutif a la fermentation lactique. D’ aprés
Bianchi (2003), la teneur en chlorophyllides (produits de la déphytylation des
chlorophylles par action de la chlorophyllase activée au cours de la maturation de
I’ olive) décroit au cours du stockage des olives de table par diffusion vers la saumure

(olives vertes et olives tournantes), et vers le milieu extérieur (olives noires).

H Sgoise (Sidi-Aich)
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w009 - b
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g— 0,06
o €
O 003 R
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000 I
Olives vertes Olives tournantes Olives noires

Figure 4 : Teneur en chlorophylles des échantillons des différentes

préparations d olives de table.

Les barres vertical es représentent | es écartypes.

Une corrélation a été établie (Roca et Minguez Mosguera, 2003b ; Gandul
Rojas et al., 2004) entre la dégradation des chlorophylle a dans I'olive et |’ activité

peroxydase (membrane thylacoidale du fruit), produisant des dérivés 13-OH chloro-
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phylle a hydrosolubles, ce qui se traduit par de faibles teneurs en chlorophylles. Selon
Roca et al. (2007), la maturation de I’ olive est accompagnée par une dégradation des
chlorophylles donnant des dérivés incolores (tétrapyrrols) suite a I'action des
chlorophyllases, M g-dechel atase et pheophorbide a oxygénase.

Minguez Mosguera et al. (1990), Lorenzi et al. (2006) et Criado et al. (2007)
associent la dégradation des chlorophylles durant le stockage des olives a |’ action des
lipoxygénases ; les chlorophylles sont oxydées comme second substrat durant la

peroxydation lipidique.

[11) Lescaroténoides

La quantification des caroténoides présents dans les échantillons des différentes
préparations d’ olives de table a donné les résultats illustrés en figure 5. Les teneurs en
caroténoides montrent des différences significatives (p<0,05) entre les trois stades de
maturité. Les olives vertes présentent les teneurs les plus élevées ; la variété Bouchouk
est la plus riche (0,41mg/100g). Les olives tournantes renferment des teneurs plus
faibles ; les variétés Bouchouk et Sigoise (Sidi-Aich) ne montrent aucune différence
significative (p<0,05). La variété Sgoise noircie par oxydation présente une teneur de
0,15 mg/100g. Ces pigments n’ ont pas été détectés dans les olives noires.

Les teneurs en caroténoides présentent des différences selon la variété et
diminuent au cours de la maturation, confirmant ainsi les résultats de Criado et al.
(2007). Mais, selon Minguez Mosquera et Garrido Fernandez (1989), Roca et Minguez
Mosguera (2001) et Criado et al. (2007), les caroténoides ne disparaissent pas
totalement, ce qui n'est pas relevé pour nos échantillons dont les caroténoides n’ ont
pas éte détectes ala fin de la phase de maturation (stade noir). Cette différence pourrait
étre attribuée a I'effet variétal, a I’origine géographique des échantillons ou a la
sensibilité de la méthode d’ analyse utilisée

Les teneurs en caroténoides des échantillons analysés sont inférieures a celles
obtenues par Criado et al. (2007) pour des olives fraiches non éaborées : 5,7 mg/100g
(stade vert), 1,2 mg/100g (stade tournant) et 0,3 mg/100g (stade noir). Ce qui
s expligue par la durée de stockage prolongée de nos échantillons d’ olives de table, ces

pigments étant les premiers a réagir contre les processus de photo-oxydation induits
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par les pigments chlorophylliens. Les caroténoides sont, selon Minguez Mosquera et
al. (1990), des désactivant de I’ oxygene singul et.

Les caroténoides n’ont pas été détectés dans les olives noires. Selon Perrin
(1992), I’ effet antioxydant des caroténoides s exerce a des concentrations supérieures
a 0,1 mg/100g, au deca de cette valeur, ces pigments auraient un effet pro-oxydant car
ses intermeédiaires radicalaires sont des initiateurs des réactions en chaine de la lipo-
peroxydation. Aussi, lors de I’autooxydation, le - caroténe aurait au début un effet

antioxydant puis un effet pro-oxydant d’autant plus net que les fruits sont plus riches

en peroxydes.
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Figure5: Teneurs en caroténoides des échantillons des différentes

préparations d olives de table.

Les barres vertical es représentent | es écartypes.
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V) Les composés phénoliques
V.1) Les composés phénoliques totaux et les ortho- diphénols

L es teneurs en composeés phénoliques (figure 6) et en ortho-diphénols (figure 7)
différent significativement (p< 0,05) selon le mode de préparation, le stade de maturité
et lavariété d' olive.

Les teneurs les plus élevées en composés phénoliques et en O-diphénols sont
relevées pour la préparation au naturel en saumure des olives tournantes avec des
teneurs respectives de 1,99/100g et 116,3 mg/100g pour la variété Sgoise de Ain-Defla,
suivie de la variété Sgoise de Sidi-Aich (1,19/100g et 24,9mg/100g) et de la variété
Bouchouk (0,9 ¢g/100g et 39,2mg/100g). La variété Sgoise noircie par oxydation
présente la teneur la plus faibles en polyphénols (0,1g/100g) et en O-diphénols
(8,0mg/100g) pour ce stade de maturité.

Les olives noires au sel sec viennent en deuxiéme position avec des teneurs de
1,59/100g et 27,2mg/100g pour la variété Sgoise (Ain-Defla), et seulement de
0,19/100g et 3,6 mg/100g pour la variété Azerradj (calibre 12/13).

Les olives vertes confites en saumure renferment des teneurs en composes
phénoliques et en O-diphénols relativement faibles. Des différences significatives sont
tout de méme relevées entre les différentes variétés d'olives. Les variétés Azerradj
(calibre 8) et Sgoise (Ain-Defla) présentent les teneurs les plus élevées en polyphénols
(0,14 et 0,13 g/100g, respectivement) ; la variété Sgoise (Sidi-Aich) est la moins riche
(0,04 ¢/100g). Les teneurs en O-diphénolsoscillent entre 1,6 (Bouchouk) et
12,8mg/100g (Azerradj calibre 8).
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Figure 6 : Teneurs en polyphénols des échantillons des différentes
préparations d’ olives de table
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Figure 7 : Teneurs en ortho- diphénols des échantillons des différentes
préparations d’ olives de table.

Les barres verticales représentent les écartypes.
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V1.2) Lesflavonoides

La teneur en flavonoides des échantillons des quatre préparations d’ olives de
table présente un profil identique a celui des polyphénols totaux (figure 8).

La préparation en saumure des olives tournantes donne les olives les plus riches
en flavonoides, avec un maximum pour la variété Sgoise de Ain-Defla (31,6mg/100g).
La variété Sgoise noircie par oxydation présente la plus faible teneur (5,2mg/100g).
Les olives noires au sel sec présentent des teneurs assez faibles : 8,8 et 3,8 mg/100g
pour les variétés Sgoise et Azerradj. Les teneurs les plus faibles : entre 4,15 mg/100g
(Sgoise de Ain-Defla) et 2,4 (Azerradj, calibre 12/13) sont notées pour les olives
vertes confites en saumure. Aucune différence significative (p<0,05) n'est relevée
entre les teneurs en flavonoides des variétés Sgoise (Sidi-Aich) et des deux calibres 8
et 12/13 de lavariété Azerrad;.
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Figure 8 : Teneurs en flavonoides des échantillons des différentes préparations
d olives de table

Les barres verticales représentent les écartypes.
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V1.3) Les anthocyanes

La figure 9 illustre la teneur en anthocyanines des échantillons étudiés. Les
teneurs en anthocyanes different significativement (p<0,05) selon le mode de
préparation et la variété pour un méme stade de maturité. Les teneurs les plus élevées
sont notées, comme pour les polyphénols totaux, pour les olives tournantes au naturel
en saumure avec un maximum pour la variété Sgoise de Ain-Defla (748,2 mg/100g).
La variété Sgoise noircie par oxydation présente une teneur relativement faible
(172,6mg/100g). Pour les olives noires au sel sec, la variété Sgoise présente une teneur
moyenne (253,3mg/100g) et ces composées n'ont pas éé détectés dans la variété
Azerradj. Les olives vertes confites en saumure, renferment des teneurs assez faibles en
anthocyanes. La variété Sgoise (Ain-Defla) s en distingue néanmoins avec une teneur
de 116,9 mg/100g ; la variété Azerradj (calibre 8) renferme la plus faible teneur
(16,7mg/100g).
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Figure 9 : Teneurs en anthocyanes des échantillons des différentes

préparations d olives de table.

Les barres vertical es représentent | es écartypes.
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+ Discussion

La concentration en polyphénols dans I'olive de table est le résultat d'une
interaction complexe entre plusieurs facteurs : la variété, le degré de maturation, les
conditions environnementales et les procédés technologiques d’ éaboration (Ucella,
2001). L’ effet du traitement adopté sur la fraction phénolique de I’ olive de table differe

en fonction de la variété considérée (Bianchi, 2003).

a) Lesolivesvertes

En comparaison avec les résultats de Blekas et al. (2002) ayant obtenu une
teneur en composés phénoliques de 0,06 g/100g pour les olives vertes de la variété
Chalkidini, les variétés que nous avons étudiées, particulierement Azerradj (calibre 8) et
Sgoise (Ain-Defla) se révelent étre plus riches en polyphénols.

Les teneurs en flavonoides des échantillons analysés sont inférieures a celles
des olives fraiches non éaborées obtenues par Vlahov (1992) pour la variété Leccino
au stade vert (88,8 mg/100g). Malik et Bradford (2006) ont abouti a une teneur de
157mg/100g pour lavariété Arbequina. Cet écart avec nos résultats reflete une perte en
flavonoides durant I’ élaboration des olives de table.

Les olives vertes confites en saumure sont préparées avec des olives cueillies a
un stade de maturité précoce renfermant donc a I'origine de faibles quantités en
composes phénoliques; en outre, leurs teneurs tendent a diminuer par suite du
traitement de désamerisation qui serait al’origine de I’ hydrolyse de I’ oleuropéine et de
la destruction des flavonoides. Aussi, la soude augmente la perméabilité membranaire
des olives, ce qui accentue la perte en composés phénoliques simples polaires de la
pulpe lors des lavages et de la conservation en saumure. Par ailleurs, la fermentation
lactique provoque I’ hydrolyse des dérivés glycosidiques de I’ oleuropéine par action
des B-glycosidases et des estérases de Lactobacillus plantarum.

D’ apres Soler Rivas et al. (2000) et Blekas (2002), la fermentation lactique, par la
diminution du pH aux valeurs acides, cause |’ hydrolyse partielle des glycosides tels
gue lalutéoline 7-O-glucoside, et celle du groupe acétal de I’ oléoside 11- méthyl ester;

ce qui aura pour effet I’augmentation de la concentration en acide élénolique durant le
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premiers jours de mise en saumure et la diffusion rapide de I’ hydroxytyrosol de la
pulpe versla saumure.

Selon Parinos et al. (2007), I’élaboration des olives vertes entraine des pertes en
polyphénols de 21,1mg/100g durant la phase de desamérisation, de 44,6 mg/100g au
cours du lavage et de 18,2mg/100g par diffusion vers la saumure durant la phase de
fermentation.

Une différence significative (p<0,05) est notée concernant la teneur en
composés phénoliques pour les deux échantillons de la variété Sgoise (Ain-Defla et
Sidi-Aich). Cette différence est attribuée a I’ origine géographique associée au régime
d’irrigation. Il a été démontré par Tovar et al. (2002), Patumi et al. (2002) et Tognetti et
al. (2006) gu’'une faible irrigation (cas de larégion de Ain-Defla) crée une situation de
stress qui accentue I'activité de la L-phénylalanine ammonia-lyase (PAL); cette
enzyme joue un réle important dans la conversion de la phénylalanine (formee par la
voie de Shikimate) en acide coumarique impliqué dans la synthése des composés
phénoliques.

Une différence significative (p<0,05) des teneurs en polyphénols totaux et en O-
diphénols est également notée pour la variété Azerradj entre les deux calibres analysés ;
la teneur étant plus élevée pour le calibre 8 (138,5 et 12,8mg/100g de polyphénols et
d’ O-diphénols, respectivement) comparée a celle du calibre 12/13 (105,7 et
8,5mg/100g). Les résultats publiés divergent sur ce point ; Amiot et al. (1986), Ryan
(2002) ont établi une relation inversement proportionnelle entre le taux de composes
phénoliques et lataille des fruits ; les variétés d’ olives Picholine, Cailletier et Zappola,
de petit calibre renferment une teneur élevée en composés phénoliques et la variété
L365 de gros calibre renferme une faible quantité d’ oleuropéine. A I'inverse, Esti
(1998), Tsimidou et al. (1998) et Lucques de Castro et Japon Lujan (2006) ont noté,
pour leur part, une relation proportionnelle entre le calibre du fruit et le taux de
composes phénoliques.

3

L a synthése des anthocyanes s opere durant la maturation du fruit (Romani et al.,
1999 ; Brenes, 2004). Ce qui explique la faible teneur de ces pigments dans les olives

vertes. La teneur en anthocyanes, est sujette a une diminution tres marquée lors des
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traitements d’ élaboration des olives de table. Les anthocyanines monomériques sont des
composes tres hydrosolubles qui diffusent facilement vers la saumure de fermentation

et qui sont entrainés par les eaux de lavage.

b) Lesolivestour nantes

Les résultats obtenus pour les olives tournantes sont comparables a ceux de
variétés Italiennes (Manzanilla, Hojidlanca et Gordal) (Romero et al., 2004 ; Brenes et
al., 2005).

Les olives tournantes en saumure présentent |es meilleures teneurs en composes
phénoliques et en O-diphénols, du fait de la non dégradation de ces composés par la
soude, d’une diffusion moindre vers la saumure comparativement a la préparation des
olives vertes et des olives noires et gu’'a ce stade de maturité, la teneur en composés
phénoliques est élevée.

L es teneurs en flavonoides des échantillons analysés sont, comme pour |e stade
vert, inférieures a celles des olives fraiches non élaborées obtenues par Vlahov (1992)
pour la variété Leccino au stade tournant (89,1mg/100g). Cet écart avec nos résultats
refléte une perte en flavonoides par diffusion vers la saumure durant la fermentation.

Les olives noircies par oxydation renferment la plus faible quantité en composes
phénoliques (polyphénols totaux, ortho-diphénols, flavonoides et anthocyanes) ; le
traitement alcalin provoque |’ hydrolyse de I’ oleuropéine et du verbascoside produisant
des phénols simples (hydroxytyrosol et acide caféique, principaux ortho- diphénols de
I’ olive) aisement diffusibles lors des lavages et du saumurage (Brenes Balbuena, 1991 ;
Lessage Meessen et al., 2001) ; aussi, |’oxydation ultérieure de ce type d'olives
s accompagne d’ une diminution en composes phénoliques suite a la polymérisation des

O-quinones formes.

c) Lesolivesnoires
Les teneurs en composés phénoliques des deux variétés étudiées sont
supérieurs a celles indiquées par Blekas (2002) : 0,07g/100g pour la variété Thassos.
Les olives noires présentent des teneurs en composes phénoliques inférieures a

celles des olives tournantes ; ceci est en accord avec les résultats des études de Tovar et
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al. (2002) et Fernando Reyes (2007) qui indiquent que la quantité de composés
phénoliques, y compris des ortho- diphénols, diminue durant la maturation en passant
du stade tournant au stade noir en réponse a la diminution de I’ activité de la PAL.
Cependant, Brenes (2004) a constaté une augmentation du taux de composeés phénoli-
gues durant la maturation pour atteindre leur maximum dans |’ olive noire. Aussi, cette
diminution peut étre expliquée par la libération de produits phénoliques et de produits
non phénoliques (acide éénolique glycoside) suite a I'action des estérases sur
I’ oleuropéine durant |a maturation.

Gandul Rojas et al. (2004) associent la diminution de la teneur en polyphénols durant la
maturation de I'olive a I'action de la peroxydase qui catalyse I'oxydation de ces
composes par le systeme peroxyde d hydrogene-dichlorophénol. Aussi, |’exposition
prolongée des fruits aux rayons solaires et ultra-violets favorise la formation de
radicaux libres et 1a production d’ oxygene singulet (Igbal et al., 2006).

Cette diminution est également due au traitement d' élaboration, le sl provoque
une forte osmose qui se traduit par la dessiccation des olives confirmées par les
pourcentages d’ humidité voisins de 20%, ce qui entraine la perte en composes phénol-
iques polaires.

Pour les O-diphénols, cette diminution est encore plus importante, du fait que ces
derniers, et spécifiquement I'acide caféique, soient utilisés directement durant
I”accumulation des anthocyanes au cours de la maturation de I’ olive ou indirectement
dans |’ acylation des molécules.

Des différences significatives (p<0,05) sont notées entre les teneurs en composes
phénoliques totaux, en O-diphénols et en flavonoides, des deux variétés Sgoise et
Azerradj, cela peut s expliquer par la différence de réactivité des variétés d’ olives aux
traitements subis, qui revient a des différences de composition et a I’origine
géographique.

La teneur en anthocyanes de la variété Sgoise (Ain-Defla) (253,3 mg/100g MF
correspondant a 315,9 mg/100g MS) est inférieure a celles des variétés Kalamata et
Semidana (5 mg de cyanidine 3-rutinoside/100g M S) indiquées par Piga et al. (2005),
selon ces auteurs, un traitement de saumurage de 15 jours réduit de 96% la teneur en

anthocyanes.
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Nos résultats révélent un paradoxe dans le fait que la teneur en anthocyanes soit
plus importante dans les olives tournantes que dans les olives noires. Cela revient,
d’ une part, a la différence dans le mode d élaboration ; les olives noires au sel sec
accusent une perte importante en eau entrainant la diffusion des anthocyanes de la
pulpe vers le milieu extérieur, phénomene plus prononcé pour ce type de préparation
gue pour la préparation en saumure des olives tournantes. Auss, il a été constaté qu'a
partir de pH 8 (cas des olives noires élaborées au sel sec), les anthocyanes sont
décomposées par ouverture du cycle et par oxydation, et la ré-acidification (assurée
dans cette éude par du méthanol a 0,15% d acide chlorhydrique) ne régénere que
partiellement la forme dosable. D’une autre part, cela serait du au remplacement des
anthocyanes monomériques, dans |’ olive noire, par les anthocyanes polymériques par
acylation et glycosylation

Une différence significative est relevée quant a lateneur en anthocyanes entre les
deux variétés d olives noires étudiées (ces composés n'ayant pas été détectés dans la
variété Azerradj); ceci est en rapport avec la nature et la structure des anthocyanes, et
plus particuliérement avec la substitution sur le carbone 3. Ce qui laisse supposer que la
variété Sgoise renferme des anthocyanes glycosylées en position 3, dont |a pseudo-base
(forme incolore) est stable et partiellement régénérée par ré-acidification. La variété
Azerradj renfermerait, quant a elle, des anthocyanes non glycosylées possédant un
groupement hydroxyle en position 3, dont la pseudo- base est instable et non régénérée
par acidification suite a la transformation irréversible du groupement hydroxyle
énoligue en cétone.

Le pourcentage des O-diphénols des échantillons analysés par rapport aux
polyphénols totaux est indiqué dans la figure 10. Se présentant avec un profil différent, il
est plus éevé pour les olives vertes, avec un maximum de 10 % (Sgoise de Sidi-Aich),
contre 2 a 6,1 % pour les olives tournantes et 6,8 % pour la variété Sgoise noircie par
oxydation, et moins de 4% pour les olives noires. En effet, les O-diphénols sont des
composes hydrosolubles qui diffusent facilement vers la saumure et les olives tournantes
s§ournent plus longtemps en saumure (plusieurs mois) que les olives vertes. Aussi, a ce
stade de maturité, les O-diphénols sont a I’état libre donc facilement diffusibles, alors

gu’ au stade vert, leur estérification en structures complexes réduit leur diffusion.

48



Résultats et discussion

g Sgoise (Sidi-Aich)
_ B Sooise (Ain-Defla)
x
& 12007 ] Azerradj 8 (Seddouk)
@]
9 1000 - [ Azerradj 12/13 (Seddouk)
S e
5 B Bouchouk (Sidi-Aich)
<
< 8,00 ] ™ dgoise noircie par
o
g 6.00 - oxydation (Ain-Defla)
@
S 4,00 -
EC’
o
5 2,00 -
(@]
=
5 0,00

Olives vertes Olives tournantes Olives noires

Figure 10 : Pourcentage des O-diphénols par rapport aux polyphénols totaux.

Un coefficient de corrélation de 0,84 est établi entre la teneur en O-diphénols des
échantillons d’ olives de table analysés et celle des polyphénols totaux (figure 11). Il est de
0,89 entre les teneurs en flavonoides et en polyphénols (figure 12a). || a été établi (Amiot et

al., 1986; Blekas, 2002) que les flavonoides sont synthétisés d’ une maniére identique aux

polyphénols.
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Figure 11 : Corrélation entre lateneur en ortho- diphénols et en polyphénols totaux.
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Les flavonoides dans I’ olive sont reliés a I’ acide caféique ; ils ont un précurseur
commun qui est I’ acide 4-coumarique. Ce qui a été démontré par Ryan et al. (2003)
par des changements concomitants entre les concentrations en acide caféique et en
flavonoides. Un coefficient de corrélation de 0,92 a été obtenu entre les teneurs en

flavonoides et en ortho- diphénols des échantillons analyses (figure 12b).
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Figure 12 : Corrélation entre lateneur en flavonoides et en polyphénols (a)

et entre la teneur en flavonoides et en ortho- diphénols (b).
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V) Activité antioxydante

V.1) Activité antiradicalaire

D’apres les résultats obtenus, la capacité antiradicalaire des extraits suit le
méme ordre que celui des teneurs en polyphénols, O-diphénols, flavonoides et
anthocyanes: Olives tournantes > olives noires > olives vertes (figure 13).

Les extraits des olives de table tournantes en saumure exercent la meilleure activité
antiradicalaire. La variété Sgoise de Ain-Defla présente |” activité maximale (1644 mg
d’ équivalent quercétine/100g MF) ; la plus faible activité est obtenue avec la variété
Sgoise de Sidi-Aich (161 mg E.Q/100g). Pour la variété Sgoise noircie par oxydation,
le pouvoir antiradicalaire est de 180 mg E.Q/100g. Les olives noires sont moins
performantes que les olives tournantes avec des activités de 366 et 16 mg E.Q/100g,
pour les variétés Sgoise de Ain-Defla et Azerrad], respectivement. Les olives vertes
exercent les plus faibles activités antiradicalaires : 196 et 27 mg E.Q/100g (Azerrad;,
calibre 8 et Sigoise de Sidi-Aich, respectivement).

L’ activité antiradicalaire augmente avec la concentration de I’ extrait (variété
Sgoise de Ain-Defla) dans la gamme 0-12 pg/ml (figure 14), avec un maximum de
55%. L'ECs est de 8,7 pug /ml correspondant & 1,65 pg de polyphénols (PP) ou 0,04 g
de pulpe d'olive ; ce qui démontre I’ efficacité de cet extrait dans la neutralisation du
radical DPPH en comparaison avec les résultats publiés par Boskou et al. (2006)
rapportant une ECs, de 587ug PP correspondant a 0,3 g de pulpe pour la variété
Thrubes crete tournante en saumure. La variété d' olive étudiée exerce un puissant
pouvoir antiradicalaire en comparaison avec les résultats de Sousa et al. (2007) qui
estiment I’ ECs, des olives de table vertes (Alcaparras) tailladées en saumure entre 0,34
et 1,72 mg/ml. Boskou et al. (2006) estiment que I'ECsy des variétés d' olives vertes
(Tsakites) et noires (Amfissa, Kalamon et Crete) oscillent entre 30 et 52ug PP
correspondant a une quantité de pulpe de 0,02 et 0,04 g.

L’éude satistique révele des différences significatives (p<0,05) entre les
différents stades de maturité pour une méme variété. Les olives vertes sont les plus
riches en chlorophylles induisant les phénoménes de photooxydation qui mobilisent les

composeés phénoliques, ce qui réduit I’ activité antioxydante de leurs extraits.
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Aux stades tournant et noir, les olives sont riches en composés ortho-diphéno-
liques (hydroxytyrosol et acide caféique) alors gqu'au stade vert se concentrent
I’oleuropéine et le tyrosol (Amiot et al., 1986 ; Bianchi, 2003). Nos résultats sont en
accord avec ceux de Lessage Messen et al. (2001) et Visioli et al. (2003), qui ont
montré que les O-diphénols (acide caféique et hydroxytyrosol) exercent une importante
activité antioxydante. Selon Mc Donald et al. (2001), les acides hydroxycinnamiques et
leurs esters exercent une activité antioxydante importante. Aussi, la substitution acide
quinique de I'acide chlorogénique géne I’inhibition du DPPH, en comparaison a la
substitution acide élénolique de I’ oleuropéine. Tuck et al. (2002) ont montré que le
pouvoir antioxydant de I’ hydroxytyrosol est supérieur a celui de I’oleuropéine et du
tyrosol et que les composes phénoliques dihydroxylés en position ortho ou para sont
plus efficaces pour la neutralisation du radical DPPH. Par ailleurs, Roche et al. (2007)
classent les O- diphénols de I’ olive en termes de vitesse de réaction avec le DPPH selon
I’ordre : Hydroxytyrosol > Oleuropeine > acide caféique > acide dihydrocaféique >
acide chlorogénique > acide férulique. Ceci revient a la facilité de délocalisation
électronique et/ou a laforte liaison hydrogene intramoléculaire dans le radical caféoyle.
En termes de stoechiométrie, I’ acide dihydrocaféique se classe en premiére position. La
steechiométrie des diphénols (AH,) est expliquée par la réaction proposée par Roche et
al. (2007) (AH, + 2DPPH — A + 2DPPH-H), les mono- phénols sont contraints a se
convertir en dimeres (2AH + 2 DPPH —> 2A + 2 DPPH-H).

Des différences significatives sont notées entre le pouvoir antiradicalaire des
variétés d’ olives pour un méme stade de maturité. Au stade tournant, la variété Sgoise
(Sidi-Aich) présente une teneur plus élevée en composés phénolique que celle de la
variété Bouchouk ; I’ activité antiradicalaire et lateneur en O-diphénols de cette derniére
sont supérieures a celles de la variété Sgoise. Auss, la variété Sgoise (Sidi-Aich)
tournante en saumure renferme une teneur plus élevée en composés phénoliques (y
comporis en O-diphénols) que la variété Sgoise noircie par oxydation, or I’ activité anti-
radicalaire de cette derniére est plus importante ; confirmant ainsi que la nature et |la
structure de ces composés conditionnent |’ activité anti-oxydante.

En effet, les propriétés anti-oxydantes de I’ olive sont conditionnées par le profil en
acides gras et en profil phénoliques (Vinha et al., 2005; Sousa et al., 2007). La

53



Résultats et discussion

présence, par exemple, d'un groupement hydroxyle en position para au groupement
carboxyle dans I’ acide gallique augmente I’ activité inhibitrice ; sa méthylation diminue
cette activité (Lu et al., 2005). Boskou et al. (2006) associent I’ activité antiradicalaire &
lateneur en eau des variétés d olives considérées, un faible pourcentage en humidité est
accompagné par une faible teneur en hydroxytyrosol et tyrosol. Aussi, |I'exposition
prolongée des olives aux rayons solaires et |I’action des catécholases provoguent la
production de dérivées polyphénoliques ayant une faible activité antioxydante.

L’ activité « scavenger » du radical DPPH peut étre attribuée a la présence de
groupements hydroxyles, a la structure moléculaire du composé, a la disponibilité de
I” hydrogéne phénolique et ala possibilité de la stabilisation du radical forme résultant
d’un donneur d’ hydrogene Dawidiwidz et al. (2006). Laprésence d’ un groupement
-CH=CH-COOH participe au renforcement de I’ activité antioxydante (Nagendran et
al., 2005). Auss, |I’encombrement stérique instauré par les sucres au niveau des
flavonoides glycosylés réduit cette activité (Garcia Alonso et al., 2004). Selon Son et
Lewis (2002) et Abdille et al. (2005), I’ activité antiradicalaire est augmentée par la
présence d’ autres groupements donneurs d’ hydrogene (sulfhydryl, amide).

Il alongtemps été suggeéré que le mécanisme d’'inhibition du DPPH est d aun
transfert d' hydrogene. L’ analyse de |a cinétique de réaction du DPPH avec les phénols
par Huang et al. (2005) et Obied et al. (2007) a révélé que cette réaction consiste en un
transfert d’ électrons de I’ anion phénoxide sur le DPPH, le transfert d’ hydrogene n’ est
gue margina et limitée dans les solvants polaires dont le méthanol. La présence
d’ acides (acides lactique, citrique,...) ou de bases dans le milieu interrompt |’ équilibre

ionique ce qui perturbe la vitesse de laréaction.

Le pouvoir antiradicalaire des différentes préparations d'olives de tables
étudiées présente des corrélations linéaires avec les teneurs en composes phénoliques
des extraits (figure 15). Les coefficients de corrélation sont de 0,80 pour les
polyphénols totaux, 0,98 pour les O-diphénols, 0,87 pour les flavonoides et 0,94 pour
les anthocyanes, indiquant que les composés phénoliques de I'olive de table
contribuent a son action antioxydante. Ces résultats sont en accord avec ceux de Sousa
et al. (2007) qui ont abouti a une corrélation négative entre le pouvoir antiradicalaire

(ECsp) et lesteneurs en polyphénols totaux (r=0,57).
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Figure 15: Corréations entre le pouvoir antiradicalaire et les teneurs en polyphénols (a),

ortho- diphénols (b), flavonoides (c) et en anthocyanes (d).

55




Résultats et discussion

L’ action antiradicalaire est un mécanisme clé par lequel s opére I’inhibition de
la peroxydation lipidique (Flourie et al., 2006). Cette méthode reste néanmoins
arbitraire pour I’ estimation du pouvoir antioxydant des végétaux du fait que le radical
DPPH ne présente pas de similitude avec le radical peroxyl impliqué dans la lipopero-
xydation, la cinétique de réaction entre le DPPH et les antioxydants n’étant pas
linéaire, le maximum de la capacité antioxydante n’est donc pas atteinte. Auss, la
réaction du DPPH avec I'’eugénol est réversible, ce qui dévalorise le pouvoir
antioxydant des extraits contenant ce derniers ou des groupement O-méthoxyphénols
(Huang et al., 2005).

V.2) Pouvoir réducteur

Le pouvoir réducteur est un indicateur significatif du potentiel antioxydant
d’ une substance (Gulcin et al., 2002). Lafigure 16 montre que les olives tournantes en
saumure exercent les meilleures activités réductrices : 827, 405 et 206 mg E.Q./100g
d'olives pour les variétés Sgoise de Ain-Defla, Bouchouk et Sgoise de Sidi-Aich
respectivement). La variété Sigoise noircie par oxydation, exerce un faible pouvoir
réducteur (62 mg E.Q./100g). Les olives noires au sel sec sont moins performantes,
avec un pouvoir réducteur de 366 et 66 mg E.Q./100g pour les variétés Sgoise de Ain-
Defla et Azerradj, respectivement. Les olives vertes confites en saumure présentent
une activité réductrice faible : 25 (Sgoise de Sidi-Aich) et 76mg E.Q./100g (Azerrad;,
calibre 8).

La présence de composeés réducteurs dans les extraits d’ olives de table induit la
réduction du complexe Fe** ferricyanide en ions ferreux (Fe®*) qui réagissent comme
donneurs d'électrons (Amro et al., 2002; Aldini et al., 2006). La nature et la
concentration des antioxydants controlent I’ intensité du pouvoir réducteur. La position
de I"hydroxy-lation intervient dans cette propriété. Selon Mc Donad et al. (2001), la
présence d'un seul groupement hydroxyle (acides hydroxycinnamiques) donne une
action limitée. La présence de composés O-diphénols (acide caféique, hydroxytyrosol)
augmente la capacité antioxydante en améliorant la stabilité du radical phenoxyl ;
aussi, laliaison glycosidique des O-diphénols diminue cette activité (Lessage Meesen
et al., 2001).
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Figure 16 : Pouvoir réducteur des échantillons des différentes préparations

d olives de table
Les barres verticales représentent les écartypes.

Le pouvoir réducteur présente un profil comparable a celui des teneurs en
substances antioxydantes ; les extraits riches en substances anti-oxydantes présentent
le meilleur pouvoir réducteur. Des corrélations linéaires ont été obtenues entre le
pouvoir réducteur et les teneurs en antioxydants des extraits (figure 17). Les
coefficients de corrélation sont estimés a 0,91 pour les polyphénols, 0,97 pour les O-
diphénols, 0,90 pour les flavonoides et 0,95 pour les anthocyanes. Ceci refléte
I”implication de ces composés dans |’ activité réductrice des extraits.

Dourtogou et al. (2006) ont obtenu une corrélation entre le pouvoir réducteur et
les teneurs en composés phénoliques (r= 0,64) uniguement avec les olives de table
stockées sous atmosphere contrélée. Nos résultats rejoignent ceux de Duan et al.
(2007), & savoir que les anthocyanes montrent une grande capacité de donneurs
d électrons.

Les résultats de la présente étude indiquent aussi |’ existence d’ une corrélation

significative entre I’ activité antiradicalaire et le pouvoir réducteur (r= 0,97) (figurel8),
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donc les deux méthodes sont compatibles pour |’étude du pouvoir antioxydant de

I’ olive de table.
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Figure 17: Corrélations entre le pouvoir réducteur et les teneurs en polyphénols (a),

ortho- diphénols (b), flavonoides (c) et en anthocyanes (d).
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CONCLUSION

L’ étude réalisée a été consacrée au dosage de substances anti-oxydantes de
guelques variétés d olives de table a trois stades de maturité (vert, tournant et noir)
préparées selon quatre procédés d élaboration, en considérant |'effet de I'origine
géographique et du calibre des fruits, et a |I’évaluation du pouvoir antioxydant des
extraits d’ olives en estimant leur activité anti-radicalaire et leur pouvoir réducteur.

Les teneurs en chlorophylles et en caroténoides sont trés faibles pour
I’ ensemble des échantillons ; les teneurs de ces pigments diminuent considérablement
au cours de la maturation.

Les résultats montrent que la teneur en composes phénoliques dans I’ olive de
table est fonction de la variété considérée, du mode d' élaboration, du stade de
maturité, de I’ origine géographique et du calibre des fruits.

Les olives tournantes au naturel en saumure sont les plus riches en composés
phénoliques. La variété Sgoise de Ain-Defla présente les teneurs les plus élevées en
polyphénols totaux, en O-diphénols, en flavonoides et en anthocyanes. |l est admis que
la préparation en saumure préserve les composes phénoliques de I'olive, d une
diffusion importante. La variété Sgoise noircie par oxydation présente une teneur
faible en composés phénoliques car I’ oxydation provogue la polymérisation des O-
guinones formées. Les olives noires au sel sec viennent en deuxiéme position en
termes de teneur en composés phénoliques, et ce, en réponse a la diminution de
I’ activité de la PAL et en conséquence au mode de préparation ; le sel provoque une
perte considérable en ces composés polaires. Aussi, I'implication des O-diphénols
dans la synthése des anthocyanes (maturation) explique la diminution trés marquée.

Les olives tournantes sont paradoxalement plus riches en anthocyanes que les
olives noires en raison de la décomposition de ces pigments, dans I'olive noire
elaborée au sel sec, et de leur polymérisation. La différence constatée entre la teneur
en anthocyanes des deux variétés d' olives noires, laisse supposer que la variété Sigoise
renferme des anthocyanes glycosylées et que la variété Azerradj renferme des

anthocyanes non glycosylées.
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Les olives vertes confites en saumure sont les moins riches en composés
phénoliques avec un maximum pour la variéteé Azerrad] (calibre 8). Les faibles teneurs
en composeés phénoliques a ce stade diminuent au cours de I’ élaboration par diffusion
au cours du traitement alcalin, du lavage et du saumurage.

L’ éude du pouvoir antioxydant des échantillons d’olives de table révele que
parallélement aux teneurs en composés phénoliques, la capacité anti-oxydante suit
I’ ordre : olives Tournantes > olives noires> olives vertes. La variété Sgoise tournante
de Ain-Defla exerce les meilleures activités anti-radicalaire (1644 mg E.Q./100g) et
réductrice (827mg E.Q./ 1009g), et la variété Sigoise noircie par oxydation présente de
faibles pouvoirs anti-radicalaire (180 mg E.Q./100g) et réducteur (62 mg E.Q./100g).
Les olives noires sont moins performantes et les olives vertes exercent les activités les
plus faibles, oscillant entre 196 et 27 mg E.Q/100g (activité anti-radicalaire) et entre
76 et 25 mg E.Q./100g (activité réductrice). Par ailleurs, |’ extrait de la variété Sgoise
tournante de Ain-Defla a montré une grande efficacité dans I’inhibition du radical
DPPH, avec une ECsy de 8,7 pg/ml.

L’ activité anti-oxydante varie considérablement entre les stades de maturité
pour une méme variété ; elle serait fonction de la nature des composés phénoliques
prédominants (O-diphénols) et de I’ absence de composes phénoliques glycosylés. Le
mode d’ élaboration des olives de table contréle cette activité ; les olives tournantes
noircies par oxydation ont une capacité anti-oxydante réduite. Elle varie également
entre les variétés d’ olives pour un méme stade de maturité suivant le profil phénolique
(nature, concentration, disponibilité de I’hydrogene, présence d autres groupements
donneurs d’ hydrogene et d’ O-méthoxy-phénols).

Des corrélations linéaires ont été établies entre les différentes classes de
composes phénoliques et les activités anti-radicalaire et réductrice des extraits d olives
de table, témoignant ainsi que la teneur en substances phénoliques contréle I’ activité
anti-oxydante.

Les données de notre étude confirment I’intérét de la consommation des olives
de table des variétés Algériennes, dans la lutte contre le stress oxydant. D’ apres nos
résultats, |’ objectif visé est de reconsidérer les taux de production des différents types

d’olives de table, les olives tournantes en saumure ne représentant actuellement que
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5% et les olives vertes monopolisant (plus de 60%) la production, mais auss de
sensibiliser les producteurs d olives de table a I'intérét d’intégrer le plus en amont
possible la notion de risque oxydatif dans la gestion de cette matiere premiére, et ala
nécessité de la mise au point d’'une réglementation a méme de contrbler, voir de
réduire la production d’ olives tournantes noircies par oxydation.

Des études sont a envisager sur d’ autres cultivars d’ olives du territoire national
de différents calibres, a des stades de maturité intermédiaires (vert tacheté, vert
jaunétre, jaune verdétre,...) et élaborés avec différents procédés.

Une identification des composes phénoliques, apres purification, est souhaitable
pour une détermination de I’ effet du traitement d’ élaboration sur | aspect qualitatif de
la fraction phénolique de I'olive de table, ce qui pourrait affirmer les hypotheses
énonceées. Des tests in vivo permettraient pour une meilleure évaluation du pouvoir

antioxydant des olives de table.
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Annexes

R: radical phétyl
Chlorophylle a: R; = CH;
Chlorophylle b: Ry= CHO

Structure des chlorophylles
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Figure 3 : Structure des chlorophylles a et b et du - caroténe (Perrin, 1992)
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Figure 4 : Structure des tocophérols (Manfred et Moll, 1998).



Résumé

L'olive de table (Olea europaea) est un produit fruitier traditionnel trés répandu dans le régime
méditerranéen. L’objectif de cette étude est la détermination quantitative des substances antioxydantes ainsi que
I’ évaluation du pouvoir antioxydant de trois variétés d olives de table (Sgoise, Bouchouk et Azerradj) a différents
stades de maturité (vert, tournant et noir) en mettant en avant I’ effet variétal, le procédé d' élaboration, I’ origine
géographique et le calibre des fruits. Les olives vertes confites en saumure sont les plus riches en pigments
chlorophylliens et caroténoides ; leurs teneurs diminuent considérablement au cours de la maturation. La teneur en
composeés suit I ordre olives tournantes> olives noires> olives vertes ; la variété Sgoise tournante en saumure de Ain-
Defla est la plus riche en polyphénols totaux (1,99/100g), en O-diphénols (116 mg/100g), en flavonoides (31,6
mg/100g) et en anthocyanes (76 mg/100g). La variété Sigoise noircie par oxydation présente les teneurs les plus
faibles. La variété Sgoise de Ain-Defla est plus riche en composés phénoliques que celle de Sidi-Aich et la variété
Azerradj au calibre 8 est plus riche que le fruit du calibre 12/13. La capacité antioxydante des échantillons suit le
méme ordre que celui des teneurs en composés phénoliques. La variété Sgoise de Ain-Defla exerce les plus fortes
activités antiradicalaire (1,6 g équivaent quércitine/100g) et réductrice (0,9 g équivalent quércitine//100g). Aussi,
I’ extrait de cette méme variété a montré une grande efficacité dans la neutralisation du radical DPPH, avec une ECs, de
8,7 ug/100g.
Des corrélations linéaires entre |’ activité antioxydante et les teneurs en composés phénoliques des extraits ont été
constatées. Un coefficient de corréation de 0,97 est établi entre le pouvoir antiradicalaire et le pouvoir réducteur. Les
résultats de cette étude montrent que la consommation des olives de table permet un apport considérable en substances
anti-oxydantes et interviendrait de ce fait dans la lutte contre le stress oxydant.

Mots clés: Olive de table, Olea europaea, maturation, antioxydants, polyphénols, ortho-diphénols, flavonoides,
anthocyanes, caroténaides, pouvoir antioxydant, activité antiradicalaire, pouvoir réducteur.

Abstract

Table olives (Olea europaea) are a traditional product and one of the most important component of the
mediterranean diet. This study aimed to the quantitative determination of the antioxidant substances in three varieties
of table olives (Sgoise, Bouchouk and Azerradj) at three ripening stages (green, turning colour and black) and to the
investigation of their antioxidant potential taking into account upon the effect of variety, processing method, upon
geographical origin and size. Spanish-style green olives in brine contain highest amounts of chlorophyllic and
carotenoids pigments, their amounts diminish a lot during ripening. The amounts in phenolic compounds follow this
order: turning colour olives> black olives> green olives; Sgoise turning colour variety of Ain-Deflain brine present
highest amounts in total phenols (1,9 g/100g), in O-diphenols (116mg/ 100g), in flavonoids (31,6 mg/100g) and in
anthocyanins (76mg/100g). Sigoise variety with darkening process under oxidation has low amounts. Sigoise variety of
Ain-Deflais richer in phenolics compounds than the Sidi-Aich one and Azerradj variety (8 size) is richer than the
12/13 size one. Antioxidant capacity of the samplesis classified in the same order; Sgoise variety of Ain-Defla exerts
the best antiradical activity (1,6g Q.E/100g) and reducing one (0,99Q.E./100g). The extract of this variety is very
efficient in scavenging the DPPH radical with an effective concentration (ECs) of 8,7 ug/100g.
Linear correlations of the antioxidant activity with the amounts of phenolic compounds of extracts were noted. A
coefficient correlation of 0,97 were established between antiradical potential and reducing power. Results of this study
show that consumption of table olives is a good source of antioxidants and it can be involved in fighting oxidative
stress.

Key words: table olive, Olea europaea, antioxidants, maturation, phenolic compounds, ortho-diphenols, flavonoids,
anthocyanins, carotenoids, antioxidant potential, antiradical activity, reducing power.
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