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Introduction générale

Introduction géneérale

Depuis des siécles, l'olivier accompagne la vie des hommes, porteur d'une symbolique riche et
universellement reconnue. Symbole de paix, de sagesse, d'éternité, de puissance, de fécondité,

de victoire et de lumiére, il représente un héritage culturel précieux (Henry, 2003).

L'huile d'olive, ingrédient essentiel du régime alimentaire méditerranéen, se distingue par sa
composition unique en acides gras et en composes mineurs, tels que les phénols, les
tocophérols, les stérols, les pigments et les composés aromatiques. Grace a ces composants,
I'nuile d'olive joue un ré6le crucial dans la lutte contre le stress oxydatif, impliqué dans
diverses pathologies telles que l'athérosclérose, les maladies cardiovasculaires, certains
cancers, les affections cérébrales et les dégénérescences liées au vieillissement accéléré. Son

importance est donc indéniable dans le maintien d'une bonne santé (Covas, 2007).

Cependant, plusieurs facteurs peuvent influencer sur la qualité et la composition de I’huile
d’olive comme, la variété, le degré de maturité des fruits, la méthode d’extraction, la durée de
conservation de I’huile ainsi que les conditions climatiques et agronomiques (El Antari et al.,
2000).

Le premier objectif de ce travail est de caractériser des huiles d’olive de quelques régions de
la wilaya de Bejaia, et de comparer leurs paramétres physico-chimiques : I’indice d’acide,
I’indice de peroxyde, la teneur en polyphénols totaux, la teneur en flavonoides totaux, la

teneur en eau, la densité et I’absorbance UV a 232 nm et 270 nm.

Le deuxiéme objectif est de construire un modéle mathématique utilisant la méthode de la
régression des moindres carrés partiels PLS permettant de prédire la teneur en polyphénols

totaux dans une huile d’olive a partir de son spectre UV.

Ce manuscrit comprend trois chapitres :
> Dans le premier chapitre intitulé « Etude bibliographique », nous avons préesenté des
généralités sur I’huile d’olive.
> Le deuxieme chapitre est consacré aux matériels et méthodes utilisés dans ce projet de
fin d'étude. Nous avons décrit les échantillons d’huiles d’olives étudiés, les réactifs et
produits chimiques utilisés dans les analyses chimiques effectuées, la verrerie et les

appareils utilisés, les méthodes de dosages chimiques et les méthodes
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spectroscopiques UV-visible et IR, et enfin la méthode d’étalonnage PLS (régression
des moindres carrés partiels).

> Le troisieme chapitre est réservé a la présentation des résultats obtenus, et aux
interprétations et discussions de ces résultats.

» Nous terminons ce manuscrit par une conclusion générale et des perspectives.
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Synthese bibliographique
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Chapitre |
Synthése bibliographique

I.1. Introduction
Depuis I'Antiquité, l'olivier est source de paix, de prospérité, Sagesse et abondance. En tant
qu'arbre sacré, l'abattage est interdit. Les oliviers anciens associés a diverses civilisations

font le trait d'union d'aujourd'hui parmi les pays méditerranéens (Benrachou et al., 2017).

L'huile d'olive est une source typique de matiéres grasses dans le régime méditerranéen. Elle
est I'une des plus anciennes huiles végétales et la seule huile comestible dans son état forme
brute sans prétraitement. Ces bienfaits sont associés a ses ingrédients, tels que les acides gras,
dont I'acide oléique est le constituant principal présent Biomolécules secondaires comme les

vitamines et les antioxydants naturels (Bedjaoui et Bensalem, 2012).

1.2. L olivier

1.2.1. Définition

L'olivier est un arbre typique des régions seches et chaudes (Figure 1). Il constitue une
composante familiére des pays du bassin méditerranéen et représente pour beaucoup d'entre
eux une des principales cultures traditionnelles. L’olivier est un arbre de hauteur moyenne, a
bois dur et & écorces crevassées avec une couleur grise (Bruneton, 2009). L’olive est le fruit
de I’olivier. Cet arbre est classé dans la famille des Oléacées. Il comporte plusieurs variétés

qui donnent des olives de formes et de godts divers.

Figure 1 : L olivier
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1.2.2. Systematique
L'olivier appartient a la famille des Oléacées genre Olea qui comprend 35 especes. Elle
présente la classification suivante (Himour et Yahia, 2018) :

e Regne : Plantae

e Sous-regne : Tracheobionta

e Embranchement : Spermaphytes (Phanérogames)

e Sous Embranchement : Angiospermes

e Classe : Dicotylédones (ou Thérébinthales)

e Sous-classe : Astéridées (ou Gomopétales)

e Ordre : Gentianales (ou Lingustrales) - Famille : Oléacées

e Genre : Olea. Espece : Olea europaea L

1.2.3. Historique de I’olivier
La culture de l'olivier est tres ancienne. Son histoire se confond avec celle du bassin
méditerranéen, elle est apparue progressivement 10 000 ans avant notre ere (Chevalier,
1948). L’olivier béni est I'un des arbres qui produit I'huile depuis 14eme siecle et par lesquels
Dieu, béni et exalté soit-il, a juré dans son livre saint, et il est inutile de préter serment a ses
serviteurs, lorsqu'il a dit :

" {3} 0¥ A 138 5 {23 Gias shas {1F0smN s ol 5"

"Par le figuier et l'olivier! {1} Et par le Mont Sinin! {2} Et par cette Cité sare! {3} "

Notre Seigneur, béni et exalté soit-il, a loué les olives et leur huile dans six autres endroits du
Saint Coran (Sourate « EI-Mouaminon, verset 20 », Sourate « E'Noure, verset 35 »), (sourate

"el nahl", verset 11), (sourate "el anam", verset 99 et 141), (sourate "Abasa", verset 29).

En Algérie, I'oliverie n'a pas retrouvé son deuxiéme souffle d'adaptation aux nouvelles
techniques de production, a I'instar de ses deux pays voisins (Tunisie et Maroc) qui ne cessent
de renouveler les techniques de plantation sur de nouvelles bases de I'oléiculture ou la

rentabilité est prise en consideration (Slam et Gaoura, 2004).

1.2.4. L’ origine de I’olivier

Les olives sont le fruit de l'olivier. Cet arbre appartient a la famille des Oléacées. Les pays
méditerranéens ont été les premiers foyers d'oliviers sauvages (Oleaeuropea). Il se décline
en plusieurs variétés et propose des olives aux formes et saveurs variées. L'origine de

I'olivier a été le sujet de plusieurs débats (Loukas et Krimbas, 1983).
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D'aprés (Besnard, 2001), l'origine de l'olivier reste incertaine, mais I’hypothése la plus
fréquemment retenue designe la Syrie et I’Iran comme lieux d’origine. Des peintures rupestres
réalisées au lleme millénaire avant J.C avec des hommes couronnés de branches d’olivier
témoignant ainsi de la connaissance de cet arbre au cours de ces époques anciennes. Sa
culture a connu une expansion a travers la méditerranée, depuis 1200 a 500 ans avant J.C au

gre des civilisations et des conquétes (Figure 2).

Figure 2 : Origine et expansion de I’olivier (Tabti, 2010)

De nos jours, I’olivier devient la culture la plus répondue dans le bassin méditerranéen ; on la

trouve aussi en Amérique, Australie et Japon.

1.2.5. L oléiculture

1.2.5.1. L’oléiculture dans le monde

Selon les prévisions du Conseil International Oléicole, la production mondiale d’huile d’olive
2022/2023 devrait chuter a 2,6 Mt, soit une baisse de 23 % par rapport a la campagne
précedente. Dans un contexte ou la demande demeure soutenue, malgré une légere diminution
estimée a 7 %, et ou les exportations faiblissent (- 11 %), les stocks de cloture se resserrent

sur un tres bas niveau (- 86 %). Les prix devraient ainsi afficher de nouvelles hausses en 2023.

A I’échelle européenne, les prévisions de récolte ne sont guére plus encourageantes et
devraient s’établir a 1,7 Mt. Confrontés a de fortes vagues de chaleur et a de faibles
précipitations durant la période estivale, les principaux pays producteurs, & I’exception de la
Gréce et de la Turquie, prévoient une récolte et des rendements en forte baisse.
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Coté francais, apres une campagne 2021/2022 qui a dépasse la moyenne de production
évaluée a 5 000 t, les opérateurs de la filiere estiment la prochaine récolte en forte baisse. Ces

prévisions concernent toutes les zones de production.

1.2.5.2. L’oléiculture de I’olivier en Algérie
L’Algérie se positionne aprés I’Espagne, I’ltalie, la Grece et la Tunisie qui sont par ordre

d’importance les plus grands producteurs d’huile d’olive au monde (Benrachou, 2012).

L'oléiculture est la premiére richesse arboricole de I'Algérie, c’est la source de subsistance
pour plusieurs familles. La production de I’huile d’olive a enregistré le niveau le plus élevé
des 15 derniéres années en atteignant plus de 900 000 hl a travers le territoire national, trois
régions principales partagent sa production : la grande Kabylie (Tizi Ouzou), petite Kabylie
(Bejaia, Bouira, Boumerdes) et une partie de I’Est (Jijel, Skikda, Sétif et Guelma). L'Algérie,
veut développer son secteur oléicole, en augmentant les surfaces plantées et en modernisant
les industries d'extraction d'huile d’olive, et ainsi se placer parmi les premiers pays

producteurs d'huile d'olive (Selaimia, 2018).

1.2.5.3. L’oléiculture de I’olivier a Béjaia

La campagne oléicole 2022-2023 se poursuit a travers les localités rurales de Bejaia,
particulierement dans la vallée de la Soummam et la région du sahel a I’Est de la wilaya. Les
zones montagneuses et les plaines longeant I’oued Soummam connaissent, ces derniers jours,
une animation particuliére en cette période de I’année rythmée par la cueillette des olives qui
renouvelle le lien intime des hommes avec un arbre aux précieuses vertus. A Akbou,
Seddouk, Tazmalt, Ouzellaguen, Ighil-Ali, Boudjellil, Béni M’likeche et Bouhamza, la
cueillette a débute le mois de nouvembre et s’est intensifiée durant les vacances scolaires

d’hiver. Béjaia demeure une région a vocation agricole avec une dominance de I’oléiculture.

La production couvre actuellement une superficie de 56.000 hectares avec une densité
prédominante dans la vallée de la Soummam. La production annuelle est de dix millions de
litres. Cette année, les oléiculteurs tablent sur une production de 17 a 18 litres par quintal.
Selon la chambre d’agriculture de Bejaia, environ 8 millions de litres d’huile ont été produits
jusque-la. 1l faut noter que prés de 10500 ha d’oliviers ont été parcourus sur les 54131 ha
représentant la superficie en production de la wilaya de Bejaia, ce qui a donné lieu a quelque
254990 hectolitres d’huile avec un rendement moyen de 18 litres le quintal. Les prévisions de
production cette année (2022-2023) est estimées a 19 millions de litres et le prix d’un litre
d’huile au détail varie entre 700 et 800 DA.
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1.3. L olive

1.3.1. Description de I’olive
L’olive est une drupe a peau lisse, avec une enveloppe charnue entourant un noyau 0sseux,

tres dur qui contient une graine quelques fois deux. Sa forme ovale est typique.

Il est initialement de couleur verte, vire au violet et au noir lorsqu’il est completement mar
dans I’hémisphére nord vers octobre novembre (Gigon et Jeune, 2010).
Elle se compose de trois parties : I'épicarpe ou peau (parti externe), le mésocarpe ou pulpe et

I’endocarpe (partie interne) (Benlemlih et Ghanama, 2016).

Figure 3 : Olives Lucques

1.3.2. Composition de I’olive
Les olives sont principalement composees des composants suivants :
e L ’épicarpe ou peau : C'est la peau externe de l'olive, fermement attachée a la pulpe.
A maturité, L'épicarpe passe du vert tendre (vert olive) au violet ou rouge (olive
rotation) puis deviennent noires (olive noire) (Bianchi, 2003).
e Mésocarpe Une pulpe chrnue riche en matiere grasse, a la véraison. Initialement
verte, elle devient noire a la maturation (Loussert et Brousse., 1978).
e Endocarpe : noyau fusiforme, tres dur, de forme et de taille variables. 1l se compose
de deux types de cellules, une enveloppe et une graine appelée "noyau" a l'intérieur du
noyau. L'endosperme des graines est riche en huile (Bianchi, 2003).
Les principaux constituants de I’olive sont I’eau, les polysaccharides et les Triglycérides en

plus d’autres constituants présents en petites quantités qui conferent a I’huile d’une part, une
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partie de ses qualités gustatives et nutritionnelles et d’autre part sa stabilité oxydative
(Gomez-Rico et al., 2008).

albumen EIE
mesocarpe
ou pulpe endocarpe

Figure 4 : Le fruit d’olivier (Amourettim et Comet, 2000)

1.3.3. Types d’olive

L’olivier s'identifie en plusieurs variétés. En fait, cette situation reflete une variabilité
morphologique importante qui a conduit & une multitude de noms pour une méme variété se
trouvant dans des milieux différents. On distingue 3 typologies de variétés d'olives en
fonction de la destination finale du fruit (Villa, 2003).

1.3.3.1. Olive de table

Elles impliquent une certaine grosseur du fruit et un contenu riche en pulpe et en noyau mais
en huile (Villa, 2003).

La classification des olives de table pourrait étre faite sur la base du stade de maturation a la
récolte (verte, virant a la couleur noire), des préparations commerciales (traitées, naturelles,
noircies par oxydation, déshydratées spécialités) et des styles (entiéres, dénoyautées, farcies,
salades et autres). 1l existe plusieurs variétés de I'olive comme les variétés ségoise, Ascolana,
Sevillane et Azerad en Algérie ; Conservolea et Kalamata en Gréce ; Gemlik, Memecik et

Donat en Turquie ; Meski en Tunisie (Paola et al., 2020).

1.3.3.2. Olive pour huile
Leur production doit étre constante et garantir une bonne rentabilité en termes de quantite et
de qualité d’huile (Villa, 2003).
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1.3.3.3. Olive mixte
Elles présentent des propriétés a cheval entre les deux groupes ; en fonction du moment de sa
récolte et de son adaptation a la zone de culture, on destine le fruit soit a la table (une fois la
taille adéquate atteinte) soit a I'extraction de I'huile (Villa, 2003).
1.3.4. Principales variétés d’olive en Algérie
a) Chemlal de Kabylie : C’est I’une des plus estimées pour la fabrication d’huile. Le
fruit est moyen de masse 2.5g. Elle occupe environ 55% de la superficie oléicole du
pays (Argenson, 2008).
b) Azeradj ou Adjeraz : Cette olive a deux fins pése environ 5g. Elle est trés estimée
pour la conservation en vert ; mais moins recommandable pour I’huilerie (Argenson,
2008).
c) Aberkane : C’est une autre olive de conserve qui s’emploie a pleine maturité ; mais
peut également procurer des résultats satisfaisant en I’huilerie (Argenson, 2008).
d) Limli: C’est un fruit qui pesé 2g pour la fabrication de I’huile (Cifferie, 1941).
e) Rougette de Mitidja : variété rustique, le fruit est moyen et allongé. Utilisé pour la
production d’huile (Mendil et Sebai, 2006).

1.4. Huile d’olive :

1.4.1. Définition :

Selon le Conseil Oléicole International (COI, 2015), « I'huile d'olive est I'huile provenant
uniquement du fruit de l'olivier (Olea europaea L.) a I'exclusion des huiles obtenues par
solvant ou par des procédés de ré-esterification et de tout melange avec des huiles d'autre

nature ».

1.4.2. Classification des huiles d’olive
L'huile d'olive est le seul produit alimentaire pour lequel I'évaluation organoleptique est prise

en compte pour déterminer sa classification (De Alzaa, 2018).

1.4.2.1. Huiles d'olive vierges

L'huile d'olive extra vierge est I'huile obtenue a partir du fruit de I'olivier uniquement par des
procédés mécaniques ou d'autres procédés physiques, dans des conditions qui n'entrainent
aucune modification de I'huile, et qui n'a subi aucune transformation autre que le lavage, la
décantation, centrifugation et filtration (COI, 2015) ; a I'exclusion des huiles obtenues par

solvant, par adjuvant a action chimique ou biochimique, ou par des procedés de
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réestérification et tous mélanges avec des huiles de nature différente (Muzzalupo et al.,

2012). Ces huiles font I'objet du classement exhaustif et des dénominations suivantes :

1.4.2.1.1. Huiles d'olive vierges propres a la consommation

e Huile d'olive vierge extra : dont l'acidité libre exprimée en acide oléique est au
maximum de 0,8 gramme pour 100 grammes ;

e Huile d'olive vierge : dont l'acidité libre exprimée en acide oléique est au
maximum de 2 grammes pour 100 grammes ;

e Huile d'olive vierge courante : dont I'acidité libre exprimée en acide oléique est au
maximum de 3,3 grammes pour 100 grammes (COl, 2015).

1.4.2.1.2. Huile d'olive vierge non propre a la consommation
Dénommeée également huile d'olive vierge lampante est I'huile d'olive vierge dont I'acidite libre
exprimée en acide oléique est supérieure a 3,3 grammes pour 100 grammes. Elle est destinee

aux industries du raffinage ou a des usages techniques (COI, 2015).

1.4.2.2. Huile d'olive raffinee
C’est une huile d'olive obtenue des huiles d'olive vierges par des techniques de raffinage qui
n'entrainent pas de modifications de la structure glycerique initiale. Son acidité libre exprimée

en acide oléique est au maximum de 0,3 gramme pour 100 grammes (COI, 2015).

1.4.2.3. Huile d’olive coupee
Huile constituée par le coupage d'huile d'olive raffinée et d'huiles d'olive vierges propres a la
consommation en I'état. Son acidité libre exprimée en acide oléique est au maximum de 1

gramme pour 100 grammes (COl, 2015).

1.4.2.4. Huiles de grignons d’olives

Il existe un autre type d'huile d’olive qui peut étre mis en évidence, ce sont les huiles de
grignons d'olive. Ces huiles sont extraites du grignon d'olive par divers procédés tels que le
traitement au solvant ou d'autres methodes physiques. Il est commercialisé sous les noms et

définitions ci-apres :

e L’huile de grignon d’olive brute : Est I’huile obtenue par traitement au solvant du

grignon d’olive. Elle est destinée au raffinage en vue de son utilisation pour la

consommation humaine ou destinée a des usages techniques.
e L’huile de grignon d’olive raffinée : Est I’huile obtenue a partir de I’huile de

grignon d’olive brute par des techniques de raffinage n’entrainant pas de modifications
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de structure glycérique initiale. Son acidité libre exprimée en acide oléique est au
maximum de 0,3 gramme pour 100 grammes, et ses autres caractéristiques
correspondent & celle prescrites pour cette catégorie (Codex, 2003).

e L’huile de grignon d’olive : Est I’huile constituée par le coupage d’huile de grignon
d’olive raffinée et d’huiles d’olive vierges propres a la consommation en I’état. Son
acidité libre exprimée en acide oléique est au maximum de 1 gramme pour 100
grammes. Ce coupage ne peut, en aucun cas, étre dénommé « huile d’olive »
(Hammadi, 2006).

1.4.3. Composition de I’huile d’olive

Plusieurs facteurs influencent la composition biochimique d'une huile d'olive, tels que la
variété d'olive utilisée, le degré de maturité des fruits, les conditions environnementales, la
région d'origine, les méthodes d'extraction ainsi que les conditions de stockage (Cichelli et
Pertesana, 2004).

L'huile d'olive peut étre séparée en deux catégories : la fraction saponifiable et la fraction
insaponifiable (Figure 5). Environ 98 a 99 % du poids total de I'huile d'olive est constitué de
la partie saponifiable, principalement composée de triacylglycérols. Par ailleurs, la partie
insaponifiable comprend des stérols, des cires, des antioxydants, des vitamines liposolubles,
des alcools aliphatiques et des composés aromatiques. Ces composés mineurs jouent un réle
important en tant qu'indicateurs d'authenticité et de stabilité de I'huile d'olive (Dib, 2021).

Acide stéarique (1,5-3%) Linolénigue (traces)

Linoléique (5 - 15%)

Acide palmitique (9 - 15%)
Fraction insaponifiable
(1-2%)

Acide oléique (60 - 85%)

Fraction saponifiable (98 - 99 %)

Figure 5 : Composition chimique de I'nuile d'olive (Dib, 2021).
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1.4.3.1. Fraction saponifiable :
Cette fraction représente 99 % de Il'huile d'olive (Giuffre et al., 2017). Elle est
principalement composée de triglycérides, qui sont des esters de glycérol et d'acides gras.

1.4.3.1.1. Triglycérides
Ce sont des triesters d’acides carboxyliques avec le glycérol (Murry, 1998), constituent le
principal composant de I’huile d’olive (89-99%) (Doveri et Baldoni, 2007). Les propriétés
physicochimiques de [I'huile sont principalement déterminées par les triglycérides

(Talantikite, 1988), présenté selon la structure suivante (Figure 6) :

i_‘filzl.“.lfr = HCODOH- RI1 CHz0-CO-R1 g  liberation et

-.;1|:|n|n:l.1|nn CHzOH — 1[{'{‘:ﬂ-|][- R2 mp CHO-CO-R2
absorption intestinale Ii'][;{‘JHl - = HCOOH-R3
CHz0-CO-R3 liberation &t elimination

Glyeerol Acide gras Trniglyveende

Figure 6 : Structure des triglycérides (Viola, 1997)

1.4.3.1.2. Les acides gras :
Il existe deux grandes familles d’AGPI : la série en n-6 (ou oméga 6) et la série n-3 (ou oméga 3).
Dans I’huile d’olive on trouve de I’acide linoléique (oméga 6) et de I’acide alpha-linolénique

(oméga 3).

Les acides gras peuvent se présenter sous deux formes : estérifies pour former des
triacylglycerides ou sous forme libre résultant de I'hydrolyse des triglycérides. Ils peuvent étre
classés en acides gras saturés, dépourvus de double liaison (tels que l'acide palmitique et
I'acide stéarique), en acides gras mono insatures avec une seule double liaison (comme l'acide
oléique) ou en acides gras polyinsaturés (tels que I'acide linoléique et I'acide linolénique) s'ils
possedent deux doubles liaisons ou plus (Gutiérrez et al., 1999). La composition en acides
gras de I'huile d'olive est influencée par plusieurs facteurs, tels que l'altitude, la zone de

production, le climat, la variété d'olive et le degré de maturation des fruits.

12
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Le profil en acides gras de I'huile d'olive est influencé par la zone de culture, comme I’huile
des pays proches de I'équateur qui peuvent présenter des concentrations plus élevées d'acides
gras palmitiques, palmitoléiques, linoléiques et linoléniques. En revanche, dans les régions au
climat froid, on observe géneralement une plus grande proportion d'acide oléique (Aparicio
et al., 1994). En outre, les régions situées a des altitudes plus élevées présentent des niveaux
plus élevés d'acides gras mono insaturés, tandis que les régions de basse altitude ont tendance

a avoir des niveaux accrus d'acides gras polyinsaturés et satureés (Di Bella et al., 2007).

Dans la nature, ils se trouvent sous la forme de triesters entre des acides gras et du glycerol

encore appelés triacylglycérols (TAG) (Cuvelier et Maillard, 2012) Selon la réaction :

Glycérol + 3 Acides gras - Triacylglycérol + 3 H,0

L’huile d’olive présente une composition trés variable en acide gras. Cette composition

change selon la variéte, les conditions climatiques, et I’origine géographique (Veillet, 2010).

1.4.3.2. Fraction insaponifiable

Les insaponifiables de I'huile d'olive sont des constituants présents en quantités réduites,
représentant environ 2 % du poids total de I'huile. Ils comprennent une variété de plus de 230
composés chimiques, tels que des polyphénols, des tocopherols, des hydrocarbures, du béta-
carotene, des esters, des aldéhydes, des cétones, des alcools, des stérols, et bien d'autres (José
et al., 2006). Ces composés jouent un réle trés important dans la caractérisation des huiles et

pour leur interét nutritionnel (Brenes et al., 1999).

1.4.3.2.1. Composés phénoliques
L'huile d'olive se distingue notamment par sa richesse en composés phénoliques avec des

variations dans la teneur de ces composés d'un type d’huile a un autre.

Les composés phénoliques présentent un grand intérét organoleptique et nutritionnel. Il
renferme une variété de composés phénoliques simples et complexes qui ameliorent sa

stabilité, lui conferent des propriétés antioxydantes et influencent sa saveur (Fedeli, 1977).

Parmi toutes les huiles végétales, I'nuile d'olive vierge est pratiqguement la seule huile qui
contient des substances phénoliques naturelles en quantités trés importantes. Les polyphénols
ont un impact significatif sur les propriétés sensorielles de I'huile d'olive vierge, notamment
en ce qui concerne son goQt distinctement amer et piquant, tout en contribuant a sa stabilité en

luttant contre l'auto-oxydation (Alu et al., 2017). La présence de phénols dans I'huile d'olive
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vierge est principalement influencée par la maturité des olives, les conditions climatiques et

les propriétés du sol.

En outre, on trouve plusieurs composés phénoliques dans I’huile d’olive, ils lui donnent un
gout si particulier (Saitta et al., 2009) dont les principaux sont le tyrosol, I’hydroxytyrosol,
loleuropéine, les aglycones ligstroside, les formes dialdéhydiques de décarboxyméthyl
oleuropéine et les aglycones ligstroside et en fin les acides : gallique, caféique, vanillique, p-
coumarique, syringique, férulique, homovanillique, hydroxybenzoique et protocateurique
(Kachouri et Hamdi, 2006). Une teneur réduite en polyphénols dans I'huile d'olive accélere

son processus de détérioration.

Tableau 1 : Les classes majeures des composés phénoliques de I’huile d’olive vierge
(Bendini et al., 2007).

composé structure générale composé structure générale
Acides L Secoiridoides .
benzoiques Oleupéine
acides vanillique 4@:.:.:.4 aglycone
acides Ligstroside I
. . . 5 ! p-HPEAor 3 4-DRPEL
syringique acides aglycone R
galliques Oleuropéine
Acide Forme
Hydroxybenzoiq dialdehydique
ue d’oleuropeine
aglycone
Acides 5 &
cinnamiques . cocH Flavonoides
Acide p 1 Apigénine
coumarique 5 7 Lutéoline
Acide O.
coumarique
acide caféique
acide férulique
Alcools
phénoliques 5 ¢ Lignanes _
Hydroxytyrosol (+)-1- -
Tyrosol ‘ O Acétoxypinoresin O
(3!4 1 ol %
Dihdroxyphenyl) (+)-Pinoresinol - "o
Ethanolglucoside o2 -

14




Chapitre | Synthese bibliographique

1.4.3.2.2. Les flavonoides
Les flavonoides, les lignanes, les hydroxy-isocromanes et les sécoiridoides sont également
rencontrés dans I’huile d’olive extra vierge. lls constituent des pigments responsables de la

coloration de différents organes végétaux (Garcia Villalba et al., 2010).

1.4.3.2.3. Les stérols
Les stérols sont des molécules complexes comportant une fonction alcool (Dilmi-Bouras,
2004). L’analyse de la fraction stérolique dans I’huile d’olive illustre la présence de 12
composeés, le B- sitostérol est le composé le plus abondant suivi du delta-5 avénostérol et de
campesterol (Lazzez et al., 2006). La teneur en stérols dans I'huile d'olive peut varier de 1000
a 2000 mg/kg, en fonction de la variété des olives, de leur degré de maturité et d'autres

facteurs agronomiques et pédoclimatiques (Boarelli, 2020).

Tableau 2 : Les teneurs en différents stérols de I’huile d’olive (Ouaouich et Chimi, 2007)

Desméthylstérols Teneurs
Cholestérol <0,5%
Brassicasterol <0,1%
Stigmastérol <4,0%

) ) < copesttérol pour I’huile
Delta-7-stigmastérol

commerciale
Bétasistérol, A-5-avénostérol,

Avénostérol, cléstérol,

- 4 < 0'5%
A-5-23-stigmastiénol,
A-5-24-stigmastiérol.

Stérols totaux > 1000 mg/ kg
Erythrol et uvaol (% des stérols
<4,5%

totaux)
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Figure 7 : Structures des principaux stérols de I’huile d’olive (Spanova et Daum, 2011)

1.4.3.2.4. Les tocophérols
Les tocophérols sont des élements essentiels de I'huile d'olive en raison de leur double action
bénéfique. En effet, ils possedent a la fois des propriétés antioxydantes puissantes et sont une
source precieuse de vitamine E (Ollivier et al., 2014). Les tocophérols, présents en grande
quantité dans I'huile d'olive, agissent comme des antioxydants naturels. Leur présence
contribue a préserver la qualité nutritionnelle de I'huile d'olive en lui assurant une stabilité
(Graille, 2003).

Les tocophérols qui se trouvent dans I'huile d'olive sont regroupés en quatre types : a, B, y et &
tocophérols (Beltran et al., 2005). Le tocophérol a est la forme prédominante des tocophérols
dans I'huile d'olive. Cependant, la teneur des tocophérols varier en fonction de plusieurs
facteurs, tels que les conditions climatiques et de récolte, la variété des olives utilisées le

degré de maturité des fruits et le procédé d'extraction de I'huile.
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Ro

HO

R'l
Figure 8 : Structure des tocophérols (Chanforan, 2010)

1.4.3.2.5. Les pigments (chlorophylles et carotenoides)
Les principaux pigments présents dans I'huile d'olive sont les chlorophylles et les caroténoides
et leur concentration varie en fonction des caractéristiques physico-chimiques des fruits, de
I'origine geographique, du climat, des conditions d'irrigation et du processus mécanique
d'extraction utilisé. Les chlorophylles se trouvent principalement sous forme de pheophytines,
en particulier la phéophytine a, ou le magnésium est remplace par deux ions d’hydrogene, il

confére a I'huile d'olive sa couleur verte caractéristique (Lazzerini et al., 2016).

Une faible concentration de chlorophylle dans I'huile d'olive contribue a réduire les risques
d'oxydation. Les chlorophylles a et b, ainsi que leurs produits de dégradation (les
pheophytines a et b) présents dans I'huile d'olive, ont la capacité de réagir a la lumiere, ce qui
entraine la conversion de I'oxygene atmosphérique en oxygene singulet hautement réactif. Ce
dernier interagit directement avec les acides gras insaturés, créant des hydroperoxydes trés
instables. Ces hydroperoxydes peuvent ensuite se décomposer en composeés volatils de faible
poids moléculaire, qui sont les principaux responsables du rancissement de I'huile d'olive

vierge (Ben Tekaya et Hassouna, 2007).

Les caroténoides sont des pigments naturellement répandus, se caractérisent par leur capacité
a absorber efficacement la lumiére visible. Lorsqu'ils sont présents en quantités adéquates
dans [I'huile d'olive, ils contribuent significativement a retarder le phénomene de
photooxydation et a maintenir la qualité de I'huile tout au long de sa période de stockage
(Lazzez et al., 2006).

Un nombre substantiel d'études épidémiologiques a mis en évidence les capacités des

carotenoides a agir efficacement en tant que pieges des radicaux libres et de I'oxygene. De
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plus, une consommation reguliere de certains caroténoides a été associée a une réduction

significative du risque de développer diverses formes de cancer (Choi et al., 2004).

1.4.3.2.6. Hydrocarbures
Le squaléne est le principal hydrocarbure de I’huile d’olive, un triterpéne qui apparait dans la
voie de la biosynthése du cholestérol, il représente 30 a 50% de la fraction insaponifiable (El
Antari et al., 2000). C’est un hydrocarbure polyénique, est présent en plus grande quantite
dans I'huile d'olive que dans toute autre huile végeétale ou animale. 1l joue un rdle essentiel en

tant que précurseur métabolique du cholestéerol et d'autres stérols.

L'huile d'olive possede plus de 77 composés d’hydrocarbures aromatiques qui contribuent a
son aréme distinctif et a sa saveur caractéristiqgue (Mendoza et al., 2013). Il est primordial de

ne pas sous-estimer ces composés car ils ont une incidence positive sur la digestion.

1.4.4. Etapes de production de I’huile d’olive

La fabrication de I'huile d'olive est un processus qui a été évolué au fil du temps, combinant
des méthodes traditionnelles et des avancées technologiques modernes. Ce procédé vise a
extraire I'huile des olives de maniere efficace tout en préservant la qualité et les
caractéristiques aromatiques uniques de cette précieuse huile, voici les étapes générales de

fabrication de I'huile d'olive :

1.4.4.1. Récolte des olives

La récolte des olives se déroule généralement a l'automne, lorsque les fruits sont a leur
maturité optimale. Différentes méthodes de récolte sont utilisées, et elles varient selon les
régions. La récolte peut étre effectuée par cueillette a la main, par gaulage (ramassage des
fruits tombés au sol), ou par des moyens mécaniques tels que l'utilisation de peignes
pneumatiques ou de secoueurs. La cueillette s'étend de septembre pour les variétés précoces a
février pour les variétés tardives. Cependant, de nos jours, des méthodes mécaniques, telles
que l'utilisation de machines vibrantes ou de peignes spéciaux, sont couramment employées

pour faciliter la récolte.

1.4.4.2. Nettoyage, broyage et malaxage des olives

Aussitot apres la cueillette, les olives destinées a la fabrication de I'huile sont triées pour
éliminer les brindilles et les feuilles, puis lavées a I'eau froide. Ensuite, les olives sont broyées
immédiatement, pour éviter toute oxydation, avec les noyaux, qui contiennent un antioxydant,
comme conservateur naturel. Le broyage peut étre effectué avec des meules en pierre ou avec

un broyeur meétallique. Le broyage ne suffit pas a briser la totalité des vacuoles contenant
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I'nuile. Pour libérer le maximum d'huile, un malaxage est appliqué a la pate jusqu'a I'obtention
d'une pate onctueuse pour faciliter l'extraction. Le broyage et le malaxage permettent
d’obtenir une pate qui contient de la matiére solide (débris des noyaux, d’épiderme, de parois
cellulaires, ...) et du fluide (huile et I’eau de végétation, c’est-a-dire I’eau contenue dans les
cellules de I’olive) (Benabid, 2009).

Le but de malaxage est I’homogénéisation de la pate comme il permet l'augmenter de
regroupement des gouttelettes d'huile en gouttes de plus grandes dimension de fagon qu'elles

puissent étre séparées de la pate (Guezlaoui, 2011).

1.4.4.3. Séparation des phases

Une fois la pate d’olive est homogénéisée et la coalescence est effectuee, I’étape qui suit
consiste a la séparation des deux phases, solide et liquide. Deux systemes de séparation des
phases sont adaptés: un systéeme de presse et un systéme de centrifugation horizontale (Iddir,
2019).

1.4.4.3.1. Séparation des phases liquides-solides
La pate malaxée va étre ensuite centrifugée horizontalement dans le but de séparer les deux
phases. La phase solide contient les restes des noyaux ainsi que la peau et la pulpe des olives
dépourvue de son huile et la phase liquide contient de I’huile. La phase solide s'appelle
"grignons™ et constitue I'un des deux principaux coproduits de la fabrication de I'huile d’olive
(lddir, 2019).

1.4.4.3.2. Séparation des phases liquides-liquides
La phase liquide est un mélange d'eau et d'huile qu’il faut séparer. Cela se fait soit par une
simple décantation gravitationnelle, soit par une centrifugation. La phase séparée de I’huile
constitue le second coproduit de la fabrication de I'huile d'olive. Cette phase aqueuse est

appelée "margines™ (Iddir, 2019).

1.4.4.4. Extraction de I’huile d’olive

L’extraction d’huile d’olive consiste a séparer le moQt d'huile et les grignons. Cependant, le
rejet des margines ou eaux de vegétation est un probleme écologique majeur durant la
production d’huile d’olive (Chimi, 2006). La qualité finale de I'huile d'olive dépend de la

mise en oeuvre correcte de ces phases (Guezlaoui, 2011).
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1.4.4.4.1 Extraction discontinu ou systéme a presse (traditionnelle)
L’extraction est effectuée par des presses hydrauliques ou la pate est placée dans des doubles
disques appelés « scourtins » puis pressée. La séparation des deux phases est faite par une

simple décantation. Les sous-produits obtenus sont le grignon brut et le modt (Bianchi, 1999).

1.4.4.4.2. Extraction continue ou par centrifugation (moderne)
Est un processus moderne de production d'huile d'olive. Les phases liquides et solides sont
séparées par centrifugation. Deux technologies sont proposées par les constructeurs : la
centrifugation a trios phases, la plus utilisée en Algérie, et la centrifugation & deux phases
(COl, 2006).

a) Extraction continue a deux phases
Consiste a séparé les composants de I'olive en deux phases distinctes. Les olives sont broyées
pour former une pate, qui est ensuite introduite dans un décanteur a deux phases. Ce décanteur
utilise la centrifugation pour séparer I'huile d'olive d'une part, et une fraction liquide appelée
"alpechin™ ou "eaux de végétation" d'autre part. L'alpechin est constitué d'eau, de pulpe
d'olive et d'autres composants indésirables. Cette méthode permet d'obtenir une huile d'olive

de haute qualité tout en réduisant la quantité de déchets produits.

b) Extraction continue a trois phases
Dans I'extraction a trois phases, les olives sont broyées pour former une pate, qui est ensuite
introduite dans un décanteur a trois phases. Ce décanteur permet de séparer les trois
composants principaux de I'olive : I'huile d'olive, les grignons (résidus solides) et les margines
(résidus liquides). Les margines contiennent une grande quantité d'eau, de pulpe d'olive et
d'autres substances indésirables. Cette méthode permet donc une séparation compléte des
composants, mais produit une plus grande quantité de déchets et nécessite I'ajout d'eau pour

faciliter la séparation.

La figure 9 résume les deux systemes d’extractions de I’huile d’olive.
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Figure 9 : (a) Procédé d’extraction traditionnelle, (b) Procédé d’extraction moderne
(Benlemlih et al., 2012)
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1.5. Détermination de la teneur totale en composés phénoliques dans les
échantillons d’huile d*olive par la spectrométrie UV-visible et I’étalonnage

multivariée PLS

1.5.1. Méthodes prédictives

Les méthodes de régression ont pour objectif de construire un modeéle d’étalonnage qui
permet de prédire au mieux des valeurs d’une ou plusieurs variables quantitatives y
représentant les concentrations en analytes a partir de spectres mesurés sur de nouveaux
échantillons X, a I’aide des techniques statistiques multidimensionnelles comme la régression

au sens des moindres carré partiels, PLS (Partial Least Squares regression).

1.5.2. La régression PLS (Partial Least Squares regression)

La régression PLS (Partial Least Squares Regression) est une méthode de modélisation
linaire, qui consiste en une régression de la variable a prédire y sur des variables t1, t2....tA
qui sont des variables latentes (combinaisons linéaires de x1, x2,..,xm) ou m représente le
nombre de colonnes de la matrice X des variables prédictives. Les variables latentes en PLS
sont construites pour maximiser la covariance entre X et y. Elles sont déterminées en tenant
compte non seulement des variables prédictives mais aussi de la variable a prédire (Bertrand
et al., 2000).

1.5.3. Prediction de la teneur en polyphénols totaux

Dans le présent travail, nous présentons l'application de la PLS et des spectres UV pour
prédire la teneur totale en phénols dans des échantillons d'huile d'olive. Le modele PLS a été
construit en corrélant la teneur totale en phénols déterminée par le test Folin-Ciocalteu avec
les donnees spectrales de I'huile diluée avec de I'hexane, en sélectionnant les meilleures
conditions pour construire le modele. La méthode a été appliquée a la détermination de la
teneur totale en phénols dans les échantillons d’huiles étudiées. L'avantage de cette approche
est qu'elle ne nécessite pas d'extraction préalable et/ou de purification des analytes de la

matrice de I'échantillon.
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Chapitre 11

Matériels et méthodes

I1.1. Introduction

Ce chapitre est consacré a la description detaillée des matériels et des méthodes utilisés pour
I'analyse des caractéristiques physico-chimiques d’un total de 15 échantillons d'huiles d'olive
issus de huileries modernes de différentes régions de la wilaya de Béjaia. Ces échantillons ont
été collectés en veillant a ce qu'ils représentent une diversité géographique adéquate et
couvrent une gamme de variétés d'olives cultivées dans les communes de Tamridjt (03
échantillons), Kherrata (03 échantillons), Derguina (03 échantillons), Akbou (01 échantillon),
Smina (01 échantillon), El-kseur (01 échantillon), Toudja (01 échantillon), Tala yilef (01
échantillon), Amtik -n-tafath (01 échantillon).

Cette section revét une importance primordiale car elle présente en détail les matériels, les
méthodes et procédures qui ont été utilises lors de notre étude pour détermination des

propriétés physico-chimiques des échantillons d'huile d'olive étudiés.

11.2. Présentation de la zone d’étude
La wilaya de Bejaia, située en Algérie, qui s’étend sur une superficie de 3261 km?, est une
région d'une grande richesse naturelle et culturelle. Elle est localisée sur la cote
méditerranéenne, au nord-est du pays, et occupe une position stratégique entre les montagnes
de la Kabylie et la mer, Elle est délimitee :

e al’ouest par les wilayas de Tizi-Ouzou et Bouira ;

e ausud par les wilayas de Bouira et Bordj-Bou-Arreridj ;

e al’est par les wilayas de Sétif et Jijel ;

e au nord par la mer Méditerranée.
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11.3. Matériels

11.3.1. Matériel végétal : huile d’olive (Echantillonnage)

Notre étude a porté sur quinze échantillons d’huile d’olive d’origine algérienne collectés a
partir des huileries localisées dans neuf régions de la wilaya de Bejaia (Figurel0), durant la
campagne oléicole 2022-2023, les echantillons de I’huile d’olive de cette étude sont issus des
fruits recoltés manuellement avec gaulage et a la main sur le filet dans la période (novembre —
janvier), Ensuite, les échantillons ont été stockés dans des sacs en plastique pendant des

périodes variables, allant de 5 a 10 jours.
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Figure 10 : Localisation des régions qui ont participé a I'étude

Les échantillons d’huile d’olive sont mis dans des flacons en verre foncé propres et seches
d’une taille minimale de 250 ml muni de bouchon, et placé a I’abri de la lumiére selon la
norme (AFNOR, 1987) afin d’éviter le phénoméne d’auto-oxydation qui dépend de plusieurs
facteurs, entre autres, le degré d’instauration de I’huile, les acides gras libres, la présence de
traces métalliques et d’eau, I’emballage utilisé, la température ambiante, 1I’oxygéne de

I’atmosphére et I’exposition a la lumiere du jour pour les emballages transparents. Une
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étiquette est collée sur chaque flacon indiquant le numéro de chaque échantillon et le lieu

oléicole (Figurell).

Figure 11 : Les échantillons d’huile d’olive

La partie expérimentale a été réalisée au niveau du laboratoire N° 08 (Laboratoire des
Procédés Membranaires et des Techniques de Séparation et de Récupération LPMTSR) du
Bloc N° 11 de la faculté de Technologie, université de Bejaia. Les caractéristiques des

échantillons d’huile d’olive sont présentées dans le tableau 3 ci- dessous :
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Tableau 3 : Zones geographiques des olives étudiées

Bejaia Tamridjet Taml
Bejaia Tamridjet Tam2
Bejaia Tamridjet Tam3
Bejaia Kherrata Khel
Bejaia Kherrata Khe2
Bejaia Kherrata Khe3
Bejaia Derguina Derl
Bejaia Derguina Der2
Bejaia Derguina Der3
Bejaia Akbou Akb
Bejaia Smina Smi
Bejaia El-Kseur Elk
Bejaia Toudja Tou
Bejaia Tala-Yilef Tal
Bejaia Amtik-Ntafath Amt

11.3.2. Appareillages
Les principaux appareils utilisés dans cette expérimentation sont :
e Rota vapeur ;
e Etuve (Heraeus) ;
e Spectrophotométre UV-Visible (EVOLUTION 220, Thermo SCIENTIFIC), couplé
avec un ordinateur, en utilisant des cuves en quartz de trajet optique de 1 cm.
e Viscosimetre (AND VIBRO VISCOMETER) ;
¢ Balance électronique de 1mg de précision (OHAUS) ;
e Chauffe ballon ;
e \ortex;
e Centrifugeuse (Hettich) ;
e Dessiccateur ;

e Spectroscope infrarouge (The Thermo Scientific Nicolet iS50 FT-IR).
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11.3.3. Matériels utilisés

Un Thermometre pour la mesure de la température ;
Une micropipette (10 a 1000 mg) (Accumax PRO) ;
Une plaque chauffante avec agitation ;

Un distillateur pour la préparation de I’eau distillée ;
Erlenmeyers ;

Béchers ;

Boites de pétri ;

Fioles jugées de 25 ml, 50 ml, 100 ml et 1000 ml ;
Papier absorbant ;

Para-film ;

Papier aluminium ;

Pissette ;

Pipette ;

Pro-pipette ;

Eprouvette ;

Spatule.

11.3.4. Produits et réactifs chimiques

Les principaux réactifs utilisés dans notre étude sont présentés dans le tableau 4.
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Tableau 4 : Les réactifs utilisés lors des expériences

e Cyclohexane 84,16 99 CeH12

e n-Hexane 86,18 95 CeHus

e Acide acétique 60,05 99,8 C2H40:

e Hydroxyde de potassium 56,11 / KOH

e lodure de potassium 166,01 99 Kl

e Carbonate de sodium 105,99 99,8 Na,COs

e Trichlorure daluminium 241,33 100 AICl3

e Ethanol 46 99,9 C2HsOH

e Chloroforme 119,38 / CHCLs

e Thiosulfate de sodium 248,17 99,5 Na2S203.5H.0
e Réactif de Folin-Ciocalteu / / /

e Acide gallique 188,14 / C7Hs0s .H20
e Quercétine 302,24 95 C15sH1007

e Empois d’amidon / / (CeH100s) n
e Phénolphtaléine / / C20H1404

e Méthanol 32,04 99,9 CH4O

e Hydroxide sodium 40 98 NaOH

11.4. Préparation des solutions
» Empois d'amidon : Mélanger 0,5g d'amidon dans une petite quantité d’eau distillée,
ensuite ajouter ce mélange a 50 ml d’eau distillée.
» Thiosulfate de sodium : on dilue 0,249 de thiosulfate de sodium dans 100 ml d’eau
distillé.
> lodure de potassium : On dilue 14g d’iodure de potassium dans 10 ml d’eau distillé

(solution saturée).
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>

Solution de Folin-Ciocalteu diluée : Un volume de 1 ml de FC est additionné avec 9
ml d’eau distillée. Stocké a I’abri de la lumiere dans un réfrigerateur.

Solution de chlorure d’Aluminium hexa hydraté (AICIs, 6H20) : On introduit dans
une fiole de 100 ml une masse de 3,62 g (pesée a I’aide d’une balance précise a 1 mg)
de chlorure d’aluminium, sous la hotte on ajoute une quantité de méthanol et on agite
jusqu’a sa dissolution totale, puis on remplit jusqu’au trait de jauge.

Solution de carbonate de sodium (Na2CO3) : On introduit dans une fiole de 100 ml
une masse de 7,5 g (pesée a I’aide d’une balance précise a 1 mg) de carbonate de
sodium, on ajoute une quantité d’eau distillé et on agite jusqu’a sa dissolution totale,
puis on remplit jusqu’au trait de jauge.

Solution méthanol-eau : Dans une fiole de 100 ml, mettre 40 ml d’eau distillée et 60

ml de méthanol.

11.5. Méthodes d’analyses physiques

11.5.1. Teneur en eau et en matiere volatiles (Humidité)

Définition

La teneur en eau et en matiere volatiles d’un corps gras est définie comme étant la perte de la
masse subie par ce produit aprés son chauffage a 105 °C.

Principe

Il consiste a provoquer le départ d’eau par chauffage d’une quantité connue d’huile jusqu’a
I’élimination compléte de I’eau.

>

Protocole expérimental

Nous avons seché une boite de pétri dans une étuve a 105 °C pendant 2 heures puis
nous I’avons laissé refroidir dans un dessiccateur et pesé (mo).

Nous avons ensuite pesée 2,5 g d’huile d’olive dans la boite de pétri préalablement
tare (ml) et nous avons mis la boite de pétri contenant I’huile d’olive dans une étuve
pendant une heure a 105 °C.

Nous I’avons ensuite laissé refroidir dans un dessiccateur, puis pesé (my).

Nous avons répéte la méme opération dans les mémes conditions jusqu’a I’obtention

d’un poids constant.
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(A) (B) (©)

Figure 12 : Différentes étapes de la détermination du taux d’humidité de I’huile d’olive

e Meéthode de calcul

ml —m2
H% =—x100
ml —mo
Avec :

mo: Masse (g) de boite de pétri vide.

m1 : Masse (g) de boite de pétri avec la prise d’essai avant le chauffage dans I’étuve.
m2 : Masse (g) de la boite de pétri avec la prise d’essai apres le chauffage dans I’étuve.

11.5.2. Densité

e Définition
C’est le rapport de la masse d’un certain volume d’huile a 20 °C, et la masse d’un volume
égal d’eau distillée a la méme température (Lion, 1955). La masse volumique dépend de la
composition chimique de I’huile et de la température.

e Protocole expérimental
A I’aide d’un pycnométre on mesure la masse de ce dernier vide puis remplis d’eau et aussi
remplis d’huile (AFNOR, 1984).

> Faire peser le pycnométre propre vide et sec (mo) ;

» Peser le méme pycnometre remplie d’eau distillée (my) ;
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> Vider le pycnométre et le faire sécher ;
> Peser le pycnométre remplie d’huile d’olive (my) ;
> Répéter la méme opération avec tous les échantillons d’huile d’olive.

Figure 13 : Détermination de la densité

e Meéthode de calcul
La densité est donnée par I’expression suivante :

D_mZ—mO
" m1-—mo

Mo : masse de pycnomeétre vide.

Avec :

ms : masse de pycnomeétre remplis d’eau.
m2 : masse de pycnomeétre remplis d’huile.

11.5.3. Coefficients d’extinction spécifique

e Définition
L'examen photométrique dans l'ultraviolet peut fournir des indications sur la qualité d'une
matiere grasse, sur son état de conservation et sur les modifications dues aux processus
technologiques (CEE, 1991). En effet, I’extinction spécifique d’une huile est une image de
son état d’oxydation, plus son extinction a 232 nm est élevée, plus elle est oxydée par la
présence d’hydroperoxyde. De méme, plus I’extinction a 270 nm est forte, plus I’huile est
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riche en produits secondaires d’oxydation qui traduit ainsi sa faible aptitude a la conservation
(Wolff, 1968).

e Principe
Cette analyse permet de calculer les coefficients d'extinction Kz et Kzzo a partir de
I'absorption a 232 et 270 nm qui correspondent au maximum d’absorbance des hydro

peroxydes et des produits secondaires d’oxydation respectivement (Alais et al, 1999).

e Protocole expérimental
L’extinction spécifique dans I’UV a été déterminée selon la méthode décrite par le (COIl,
1996).
Une prise d’essai de 0,25 g d’huile d’olive a été mise dans une fiole de 25ml et le cyclohexane
a été ajouté jusqu’au trait de jauge. Les absorbances a deux longueurs d’ondes 232 et 270 nm

ont été mesurée.

Figure 14 : Détermination de I’extinction spécifique

e Meéthode de calcul
Les extinctions spécifiques a 232 et 270 nm sont exprimées par les équations suivantes :

K (1) =A(W)/CxL

Avec :
K(1) : extinction spécifique a la longueur d’onde A (232/270).
A(}) : extinction mesurée a la longueur d'onde A (232/270).
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C : concentration de la solution en g/100 ml.

L : épaisseur de la cuve en quartz encm (L =1 cm).

11.5.4. Spectres UV

11.5.4.1. Echantillons d’huiles diluées avec I’hexane

Les échantillons sont préparés en diluant I’huile d’olive dans I’hexane : Une prise d’essai de
0,25 ml d'huile d'olive a été introduite dans une fiole de 25 ml, et de I'nexane a été ajouté

jusqu'au trait de jauge.

Les spectres des échantillons sont tracés dans l'intervalle de longueurs d'onde de 200 a 400

nm, avec une résolution (un pas) de 2 nm.

Figure 15 : Echantillons d’huile d’olive diluées avec I’hexane

11.5.4.2. Extraits méthanoliques
Nous avons adopté le protocole de (Zhao et al, 2006) pour obtenir les extraits
méthanoliques :
> Dissoudre 2,5 g d’huile d’olive dans 5 ml d’hexane ;
Ajouter 3 ml du mélange méthanol-eau (60/40, vol/vol) ;
Agitation avec un systeme de vortex pendant 2 min ;
Séparer les deux phases par centrifugation (& 3500 tpm pendant 10 min) ;
Refaire I’extraction de la méme maniére sur la phase d’hexane obtenue ;

vV V VYV V V

Mélanger les extraits méthanoliques obtenus.
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Les spectres des extraits méthanoliques sont tracés dans l'intervalle de longueurs d'onde de
200 a 400 nm, avec une résolution (un pas) de 2 nm par rapport au blanc qui est le mélange
méthanol-eau (60/40).

Figure 16 : Les extraits méthanoliques

11.5.5. Analyses par spectroscopie Infrarouge
e Définition

La spectroscopie infrarouge (IR) permet d’identifier la présence de groupements chimiques
spécifiques. Les liaisons entre atomes vibrent selon une fréquence specifique qui dépend de la
masse des atomes engagés et de la rigidité relative de la liaison. Ces liaisons absorbent des
ondes infrarouges d’énergie spécifique selon la fréquence de leur vibration.

L’analyse par spectroscopie infrarouge permet d’identifier les plages de fréquence
d’absorption des infrarouges d’un échantillon et de déterminer par la suite les groupements

fonctionnels.

e Principe
Cette méthode est basée sur l'absorption d'énergie dans le domaine spectral infrarouge
(Nombre d'ondes 650 a 4000 cm-1). Les spectres obtenus présentent de nombreuses bandes
d'absorption qui sont spécifiques a divers groupements atomiques. Cette technique peut
donner des informations sur la nature, la réactivité et I'arrangement des groupes fonctionnels

de surface.
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e Protocole expérimental
Une goutte fine d’huile est déposée et bien étalée sur la surface centrale de la pastille. Le
nettoyage des pastilles aprés chaque mesure est effectué avec du chloroforme. Apres

collections des données, les spectres IR obtenus seront traités.

Figure 17 : Spectrophotometre IR (ATR)

11.6. Méthodes d’analyses chimiques
11.6.1. Indice d’acide et acidité
e Définition
L’indice d’acide est le nombre de milligrammes d’hydroxyde de potassium nécessaires pour

la neutralisation des acides libres contenus dans un gramme de corps gras (LION, 1995).

L’acidité libre est la teneur en acides gras libres résultant de I’hydrolyse des triglycérides
présent dans I’huile d’olive. Elle est exprimée en pourcentage, le nombre de grammes d'acide

oléique libre pour 100 grammes d’huile.

e Principe
Le principe consiste a neutraliser les acides libres par une solution alcoolique D’hydroxyde
de Sodium titrée. Elle consiste a un dosage acido-basique d’une huile correspondant a la

neutralisation selon la réaction ci-contre :

R-COOH + NaOH w—— R-COONa + H20

(Acide Gras) (Base) (Savon) (Eau)
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e Protocole expérimental
L’acidité libre de chaque huile a été déterminée selon la norme officielle de I’organisation
Internationale de Normalisation (ISO 660, 1996) :
» 1gd’huile d’olive dissoute dans 50 ml du mélange éthanol/chloroforme (v/v) ;
> Le mélange a été titré par une solution d’hydroxyde de potassium ou (hydroxyde de
sodium) a 0,1 N en présence de 0,3 ml de la solution de phénolphtaléine a 1%

jusqu’au au virage de I’indicateur coloré (coloration rose devient transparente).

Figure 18 : Détermination de L’acidite libre

e Méthode de calcul

L’indice d’acide est calculé selon la formule suivante :

L 56,1xVxN
Indice d’acide = 222

L acidite libre est exprimée par la relation suivante :

VxMXxN
10xm

Acidité (%) =

Avec :
V : est le volume en millilitres de la solution titrée de potasse KOH utilisé.

N : Normalité exacte de la solution titrée de potasse KOH utilisé.
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M : masse moléculaire de I’acide oléique adaptée pour I’expression du résultat (M = 282
g/mole).
m : est la prise d’essai en grammes.

56,1 : mase molaire exprimée en gramme/mole de potasse KOH.

11.6.2. Indice de peroxyde
e Définition

L’indice de peroxyde d’un corps gras est le nombre de microgrammes de peroxyde actif
contenu dans un gramme de produit, ce parameétre nous renseigne sur le degré d’oxydation de
I’huile (COI, 2011). En milieu acide, les hyperoxydes réagissent avec I’ion iodure pour
générer de I’iode qui est titré par une solution de thiosulfate de sodium en présence d’empois
d’amidon (UICPA, 1979). Il est exprimé en milliéquivalents d'oxygene actif par Kg de
matiére grasse pouvant oxyder l'iodure de potassium en présence d'acide acétique et de

chloroforme.

e Principe
Le principe repose sur le titrage de I’iode libéré par une solution de thiosulfate de sodium

Na2S203 selon cette réaction :

|2 + 2N8.28203 — 2Na.| + N8.28406
lodure Thiosulfate de sodium lodure de sodium Tetrathionate
de Sodium

e Protocole expérimental

L’indice de peroxyde est mesuré selon la norme (1SO 3960, 2001).

A\

Peser 2g d’huile d’olive dans un erlenmeyer.

Y

Ajouter 10 ml du chloroforme, 15 ml d’acide acetique puis 1 ml de la solution
d’iodure de potassium fraichement préparée.

Boucher I’erlenmeyer I’agiter et le laisser 5 min a I’abri de la lumiére.

Ajouter 75 ml d’eau distillée.

Ajouter 3 a 4 gouttes d’empois d’amidon.

YV V V VY

Titrer avec la solution de thiosulfate de sodium en agitant vigoureusement.
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(A) (B) (©

Figure 19 : Différents étapes de détermination de I’indice de peroxyde

e Méthode de calcul

L’indice de peroxyde est donné par la formule :

IP = W x 1000 (milliéquivalents Oa/kg)

Avec :

Vo : Volume (ml) de Na2S203 (0,01 N) nécessaire pour titrer I'essai a blanc.
V : Volume (ml) de Na2S203 (0,01 N) nécessaire pour titrer I'échantillon.

m : Prise d'essai (g) de I'échantillonne.

N : Normalité de la solution de thiosulfate de sodium(Na2S203) utilisée.

11.6.3. Extraction des composés phénoliques
Pour extraire les composés phénoliques a partir de I’huile d’olive, nous avons adopté le
protocole de (Zhao et al., 2006).

» Dissoudre 2,5 g d’huile d’olive dans 5 ml d’hexane ;

> Extraire les composés phénoliques avec 3 ml du mélange méthanol-eau (60/40,

vol/vol) ; en utilisant un systeme de vortex pendant 2 min ;

» Séparer les deux phases par centrifugation (a 3500 tpm pendant 10 min) ;

» Refaire I’extraction de la méme maniére sur la phase d’hexane obtenue ;

> Meélanger les extraits méthanoliques obtenus.
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Figure 20 : Extraction liquide- liquide

11.6.4. Dosage des polyphénols totaux
11.6.4.1 Principe et protocole
e Principe

Les phénols totaux sont extraits d’une prise d’essai de I’échantillon d’huile par un mélange
volumique méthanol/eau, puis dosés par spectrophotométrie UV en présence de réactif de
Folin. Le dosage des phénols totaux des extraits méthanoliques est effectué selon la méthode de
Folin-Ciocalteu (Singleton et al, 1965). Ce réactif jaune est constitué d’un mélange d’acide
phosphotungstique et d’acide phosphomolybdique. 1l est réduit lors de I’oxydation des phénols, en
un mélange bleu d’oxydes de tungsténe et de molybdene possédant une absorption maximale aux
environs de 760 nm (Boizot et al, 2006). L’estimation de la teneur en composés phénoliques a

été réalisé selon la méthode utilisée par Zhao (Zhao et al, 2006).

e Protocole

La concentration dosée est exprimée en mg équivalent d’acide gallique par kg de I’huile
d’olive, en se référant a une courbe d’étalonnage obtenue avec I’acide gallique.

Le protocole du dosage est effectué comme suit :
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N

On met 0,25ml d’extrait méthanolique +1,25 ml de réactif de FC |
2N ( dilué 10 fois). J

Apres 5 min, 2 ml de solution de carbonate de sodium (Na,CO;)
(7,5%) sont ajoutés.

ajouter 5 ml d’eau distillée, aprés 1 h d’incubation a I’obscurité et a
température ambiante, I’absorbance est mesurée a 760 nm.

Figure 21 : Etapes de dosage des polyphénols totaux (Zhao et al, 2006)

Le blanc est élaboré dans le méme mode opératoire sauf que I’extrait est remplacé par le

mélange méthanol-eau.

Y —
S ™

Figure 22 : Dosage des polyphénols totaux

11.6.4.2. Courbe d’étalonnage de I’acide gallique

On utilise la courbe d’étalonnage pour déterminer I’intervalle de linéarité, et la validité de la
loi de Beer-Lambert, on obtient cette courbe en tracant I'évolution de I'absorbance maximale
correspondant a la longueur d'onde de 760 nm en fonction de la concentration du composé
considéré. L'acide gallique est utilisé comme témoin positif pour différentes concentrations
initiales il est réalisé en parallele dans les mémes conditions opératoires que les solutions a

base de I’extrait.
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» Préparation de la solution mere d’acide gallique mono hydraté (C7HsOsH20)
A I’aide d’une balance on pése 0,0221 g de I’acide gallique, versée dans une fiole de 100 ml
dont la concentration est (Co = 20 mg AG/100 ml H20 = 200 mg / L), on y rajoute une
quantité d’eau distillé et on agite jusqu’a sa dissolution totale, puis on remplit jusqu’au trait de

jauge.

» Deétermination des étalons
Nous avons préparé des etalons a différentes concentrations dans des fioles de 25 ml a partir
de la solution mere d'acide gallique. 0,25 ml de I’étalon AG + 1,25 ml de réactif FC a 2N
(dilué 10 fois) 5 minutes plus tard on a ajouté 2 ml de solution de carbonate de sodium
(Na2CO3) (7,5%) + 5 ml de I’eau distillée, incubé pendant 1h a température ambiante dans

I'obscurité, et on mesure lI'absorbance a A = 760 nm.

D’apreés la loi de la dilution, les volumes de la solution mére (Vo) a ajouter pour la préparation

de ces étalons sont calculés de la maniére suivante :

CoxVo=CxV
200 x Vo=C x 25

C = (200 xVo) / 25

Avec Co =0,02 g /100 ml =20 mg/100 ml = 200 mg/L, Vo =25 ml, C (mg/L) et V (ml)
Les concentrations et les volumes pour I’établissement de la courbe d’étalonnage sont

résumés dans le tableau 6 :

Tableau 5 : Concentrations des étalons de I’acide gallique
0 8 24 40 56 72 88 104 | 120
0 1 3 5 7 9 11 13 15

11.6.4.3. Calcul de la teneur en polyphénols totaux

La concentration massique en polyphénols totaux (C) est exprimée en mg équivalent d’acide
gallique par ml (mg EAG/mI). Elle est calculée d’apres I’équation de la droite d’étalonnage de
I’acide gallique.
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Nous pouvons donner cette concentration en (mg EAG/kg huile d’olive) selon la formule

suivante :
m(PT) _ cxv

[TPT] = m(huile) T m
[TPT]: La teneur en polyphénols totaux (mg EAG/ kg huile)
C : La concentration d’acide gallique (mg AG/L)

V (L) : Le volume d’extrait méthanolique (V = 6x107 L).

m (kg): la masse d’huile d’olive (m = 2,5x107 kg).

11.6.5. Dosage des flavonoides totaux

11.6.5.1. Principe et protocole

Les flavonoides possedent un groupement hydroxyle (OH) libre, en position 5 qui est
susceptible de donner avec le groupement CO, un complexe coloré avec le chlorure
d'aluminium. Les flavonoides forment des complexes jaunatres par chélation des métaux (fer
et aluminium). Ceci se traduit par le fait que le métal (Al) perd deux électrons pour s'unir a

deux atomes d'oxygene de la molécule phénolique agissant comme donneur d'électrons.

e Principe
La teneur en flavonoides des extraits est determinée en utilisant la méthode du trichlorure
d’aluminium (AICl3) (Bahorun et al, 1996). Cette méthode est basée sur les propriétés
chélatrices de I’ion aluminium. Le trichlorure d’aluminium (AICIl3) forme un complexe trés
stable avec les groupements hydroxyles (OH) des flavonoides. Ce complexe de couleur jaune

absorbe dans la lumiére visible a une longueur d’onde de 430 nm.

e Protocole
La concentration des flavonoides dosés est exprimée en mg équivalent de quercétine par 100
g de matiére seche en se référant a une courbe d’étalonnage obtenue avec la quercétine. Le

protocole du dosage est effectué comme suit :
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2 ml de I’extrait + 2 ml de trichlorure d’aluminium (AICI,) ‘

3

)

{ Incubation pendant 15 min a I’obscurité et a température ambiante |

{ Mesure de I’absorbance a 3= 430 nm

Figure 23 : Etapes du dosage des flavonoides totaux

La lecture de I’absorbance est faite par rapport a un blanc (Methanol/Eau, 60/40) préparé dans

les mémes conditions.

Figure 24 : Dosage des flavonoides

11.6.5.2. Courbe d’étalonnage de la quercétine
Pour le dosage des polyphénols, une courbe d’étalonnage est réalisée dans les mémes

conditions opératoires, a la longueur d’onde de 430 nm, en utilisant la quercétine comme

contréle positif a différentes concentrations initiales.
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> Préparation de la solution mére de la quercétine
On introduit 0,028 g de quercétine (pureté = 95%) dans une fiole de 50 ml, et sous la hotte, on
ajoute du méthanol et on agite jusqu'a dissolution totale, puis on remplit jusqu'au trait de

jauge.

> Préparation des étalons
A partir de la solution mére de la quercétine nous avons préparees des étalons de différentes
concentrations dans des fioles de 25 ml. D’aprés la loi de dilution Les volumes de solution

meére (Vo) a ajouter pour la préparation de ces étalons sont calculés de la maniere suivante :

CoxVo=C xV
532 xVy =Cx25
C = (532 xV)/25

Avec Co = 0,95 x 0,028 g/50 ml = 0,0532 g /100 ml = 532 mg/L), Vo (ml), C (mg/L) et
V =25ml.
Les concentrations et les volumes pour I’établissement de la courbe d’étalonnage sont

résumés dans le tableau suivant :

Tableau 6 : concentrations des étalons de la quercétine.
2,128 | 4,256 | 6,384 | 8,512 | 10,64 | 12,768 | 14,896 | 17,024 | 19,152

0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9

> Dosage des étalons
Nous avons procédé au dosage de ces étalons en suivant le méme protocole de dosage des
flavonoides totaux et nous avons établi la courbe d’étalonnage pour le dosage des flavonoides

en mesurant les absorbances des différents étalons dosés a la longueur d’onde 430 nm.

11.6.5.3. Calcul de la teneur en flavonoides totaux

La teneur en flavonoides est calculée a partir de la formule de la courbe d'étalonnage de la
quercétine. Elle est exprimée en mg d'équivalent quercétine par litre (mg EQ/L). Néaumoins,
il est préferable de I’exprimer en mg EQ/kg huile.

[TFT]= m(FT) _ cxv

m (huile) T m
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[TFT]: La teneur en flavonoides totaux (mg EQ / kg huile)
C : La concentration d’acide gallique (mg Q /L)

V (L) : Le volume d’extrait méthanolique (V = 6 x 102 L)
m (kg) : la masse d’huile d’olive (m = 2,5 x 107 kg)

11.7. Détermination de la teneur totale en composés phénoliques dans les échantillons
d'huile d'olive par spectrométrie UV et étalonnage PLS

Nous avons relié la matrice de variables prédictives X (les spectres UV des 15 échantillons
d’huile) avec le vecteur de la variable a prédire y (les teneurs en polyphénols totaux
correspondants obtenues par le dosage FC). L’objectif de ce travail est de construire un
modele mathématique permettant de prédire la teneur en polyphénols totaux d’une huile

d’olive & partir de son spectre UV.

Les variables (données spectrales et teneurs en polyphénols totaux) ont été centrées sur la
moyenne avant les procédures de modélisation. Le nombre de variables latentes a été
déterminé par validation croisée classique leave-one-out, qui consiste a retirer
systématiquement un des échantillons d'entrainement, a tour de role, et a n'utiliser que les
autres pour la construction des facteurs latents et/ou des coefficients de régression. Les
concentrations predites ont ensuite été comparées a celles obtenues par la méthode F-C,
considérées comme les concentrations réelles (mesurées) pour chacun des échantillons d'huile

d'olive de I'étalonnage.

Pour évaluer la qualité de prédiction du modele multivarié, I'erreur relative de prédiction ERP

(%) a été obtenue selon I’équation :

prédite — Cmesurée

C
ERP (%) = x 100

Cmesurée
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Chapitre 111

Résultats et discussions

I11.1. Analyses physiques

I11.1.1. Teneur en eau et en matiére volatiles (Humidité)
La présence d'eau dans I'huile peut affecter sa qualité, elle favorise le developpement

microbien et d'autres activités enzymatiques (hydrolyse et oxydation).

L’eau et les substances volatiles sont déterminees par les pertes de poids de I’échantillon
chauffé a 105°C pendant un temps suffisant pour permettre I’élimination totale de I’eau et des
produits volatiles (COI, 2011).

Les résultats de la teneur en eau (humidité) des échantillons étudiés sont représentés dans la

figure 25 :
2,378
Norme COI 2019<0,2 %
1,845
S
3
©
[J]
c 1,005
e 0,847 0,824
3
Q
c
s 0,432 0,408
0,272 0,344 0,312
0,264 0,244 0,248 0.256

0,128

Echantillons d'huile d'olive

Figure 25 : Valeurs de la teneur en eau des échantillons d’huile d’olive

Les résultats obtenus montrent que la teneur en eau et en matieres volatiles de la région

(Khe2) a une valeur de 0,13 % conforme a la norme du (COI, 2019) ce qui permet de la
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classer dans la catégorie d’huile d’olive vierge extra (< 0,2%), tandis que les 14 autres

échantillons présentent un pourcentage d’humidité plus élevé.

Ces différences peuvent étre expliquées par des problemes techniques lors de I’extraction plus
exactement la quantité d’eau ajoutée au cours de malaxage, ou bien a un probléme dans la
culture elle-méme et qui peut étre liées a la fréquence d’irrigation (Benbekhma et
Guessoum, 2019), ou bien par I’effet de stade de maturation des fruits, car la teneur en eau
des olives diminue avec leur maturation (Cimato, 1990). Les valeurs moyennes par région de
la teneur en eau des échantillons d’huile d’olive sont données par ordre décroissant comme

suit :
Tam (1,69) > Smi (1,005) > Der (0,500) > Tou (0,408) > Akb (0,344) > Elk (0,312) >

Amt (0,256) > Tal (0,248) > Khe (0,221).

111.1.2. Densité

La densité est considérée comme un critere physique qui permet de contréler la pureté d’une
huile. Selon Sekour (Sekour, 2012) la densité de I’huile est fonction de I’instauration et
I’oxydation, plus elle augmente plus I’huile est oxydée.

La figure 26 montre les résultats de la densité des différents échantillons étudiés :

0,918 Norme CODEX 2015 € [0,910 — 0,916] 0,919

0,915

0,913 0,914 0,914 0,913

0,911 0,912
0,911 0,911

0,909

Densité

0,908 0,908
0,907 i

Echantillons d'huile d'olive

Figure 26 : Densité des différents échantillons d’huile d’olive.

D’apres les résultats obtenus dans notre étude, on remarque que la densité des huiles d’olives
de Tam2 (0,918) et Amt (0,919) présentent des valeurs plus elevées par rapport a la norme
(CODEX, 2015) qui est de (0,910 - 0,916).
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Pour ce qui est les valeurs du commun (Der3, Akb, Smi, Tou), sont inférieures a la norme
établie. Cette différence pourrait étre liée a la technologie d’extraction, ou a la maturité et
nature des olives utilisées. Quant aux valeurs des huiles d’olive (Tam1, Tam3, Khel, Khe2,
Khe3, Derl, Der2, Elk, Tal), elles sont dans I’intervalle des normes établies (0,910-0,916), on
peut dire que ses huiles sont pures. Les valeurs moyennes par région de la densité des

échantillons d’huile d’olive sont données par ordre décroissant comme suit :

Amt (0,919) > Tam (1,914) > Khe (0,913) > Elk (0,913) > Tal (0,911) > Der (0,910) >
Tou (0,909) > Smi (0,908) > Akb (0,908).

111.1.3. Extinction UV

L’absorbance dans (UV) est I’une des méthodes d’évaluation de I’état d’oxydation de I’huile
d’olive. Les méthodes UV reposent sur la détermination des coefficients d’extinction a 232 et
a 270 nm, qui correspondent aux maximums des dienes et des trienes conjugués résultant de
la décomposition de I’huile (Boskou, 1996). Le recours a la détermination des coefficients
(K232 et Kazo) d’absorbance dans I’ultraviolet, renseigne sur la présence ou I’absence de
produits d’oxydation secondaire dans I’huile. Les hydro peroxydes des premiers stades de
I’oxydation absorbent a 232 nm, alors que les produits d’oxydation secondaires tels que les
cétones insaturées — dicétones absorbent au voisinage de 270 nm (Tanouti et al, 2011). Plus
I’extinction a A = 232 nm est forte, plus elle est peroxydée. De méme plus I’extinction a A =
270 nm est forte, plus elle est riche en produits d’oxydation secondaires et traduit une faible
aptitude a la conservation (Wolff, 1968).

Les résultats trouves concernant Kzzo, Kazo des différentes huiles étudiées sont donnés par les
figures (27 et 28) respectivement :
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Figure 27 : Coefficient d’extinction molaire a 232 nm

D’apres la figure 27, les valeurs de K a 232 nm sont comprises entre 1,23 et 1,98. Tous les
échantillons d’huile d’olive étudiés sont conformes aux normes établies par le conseil
oléiculture international (COI, 2015), c’est a dire K32 < 2,5 : ce qui indique que ces huiles
n’ont pas subi une oxydation primaire. Les valeurs moyennes par region du coefficient
d’extinction molaire a 232 nm des échantillons d’huile d’olive sont données par ordre

décroissant comme sulit :
Tou (1,975) > Tam (1,835) > Tal (1,581) > Smi (1,487) > Akb (1,411) > Der (1,409) >

Khe (1,367) > Amt (1,234) > Elk (1,146).

49



Chapitre 111 Résultats et Discussions

1,487
Norme COI 2015 Ky ym < 0,22

K270 nm

0,436
0,255 0,287 0,256 0,305

0161 0,189 0179 (164 0,189 0,203

0,318 0,298
0.220

d O DO D D DN D DN D >R
ST E TSI T F T T

Echantillons d'huile d'olive

Figure 28 : Coefficient d’extinction molaire a 270 nm.

La figure 28 montre les valeurs de I’extinction specifique en ultra-violet a 270 nm. Les
échantillons d’huile d’olive (d’Elk, Tou, Tal, Tam1, Tam3, Der3, Smi, Khe3) présentent des
valeurs d’extinction spécifique (K270) sensiblement plus élevées et dépassent les limites
établies par le conseil oléiculture international (COI, 2015) a savoir (K270 < 0,22. Quant aux
huiles des échantillons Tam2, Khel, Khel, Khe2, Derl, Der2, Akb et Amt, leurs valeurs sont
inférieures a la limite fixée par le conseil oléicole international (COI, 2015), c’est-a-dire Ka7o
< 0,22 pour les huiles d’olive vierges extra ce qui suggére que ces huiles n’ont subi aucune
altération ou peu altérées et n’ont pas subi un processus de raffinage. Les valeurs moyennes
par région du coefficient d’extinction molaire a 270 nm des échantillons d’huile d’olive sont

données par ordre décroissant comme suit :
Elk (1,487) > Tou (0,436) > Tal (0,305) > Tam (0,278) > Smi (0,256) > Khe (0,21) >

Amt (0,203) > Khe (0,202) > Akb (0,189).

111.1.4. Spectres UV

111.1.4.1. Echantillons d’huiles diluées avec I’hexane

La figure 29 montre les spectres des échantillons d’huile d’olive diluée 100 fois dans de
I’hexane. Nous constatons une bande d’absorption saturée dans I’intervalle de longueur
d’ondes [200 - 250] nm. Les composes oxydes sont les responsables de cette importante

absorption. Une deuxiéme bande d’absorption dans I’intervalle [250 - 300] nm avec un
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maximum d’absorption aux environs de 280 nm est due a I’absorption des composés

phénoliques (Papadopoulos et al, 2003).

Taml

35 Tam2

Tam3

w

25 Khel

Khe2

Absorbance
N

Khe3

15 Derl

Der2

Der3

0,5
— Akb

200 250 300 350 400 Smi

Longueur d'onde (nm) —Elk

Figure 29 : Spectres d’absorption UV des échantillons d’huile diluée

111.1.4.2. Extraits méthanoliques

Nous avons aussi fait I’analyse spectrale UV pour les extraits méthanoliques (contiennent les
composés phénoliques recupéres a partir des huiles d’olive étudiées). La figure 30 montre les
spectres UV des extraits méthanoliques des huiles d’olive étudiées. Ces spectres montrent une
bande d’absorption importante dans I’intervalle de longueur d’onde [250-300] nm avec un
maximum aux environs de 280 nm. Cette absorption est due a la présence de composés
phenoliques dans les extraits méthanoliques. Ces composés sont extraient des huiles d’olive

par le mélange méthanol (60%)-eau (40%). Ces résultats sont en accords avec la littérature

(Papadopoulos et al, 2003).
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Figure 30 : Spectres d’absorption des extraits méthanoliques

111.1.5. Spectroscopie Infrarouge a transformée de Fourier

Les quinze échantillons des huiles d’olive ont été analysés par spectroscopie infrarouge a
transformée de Fourier en mode réflexion totale atténuée (ATR) avec un équipement Nicolet
IS50. Les analyses IRTF permettent de caractériser la nature des liaisons interatomiques
présentes dans les constituants d’un matériau, a partir de leur fréquence vibratoire caracté-
ristique (élongation et déformation angulaire). Les spectres IRTF ont été mesurés sur une
gamme de nombres d’onde de 500 a 4000 cm™ avec une résolution de 4 cm™. Le logiciel
OMNIC a été utilisé pour I’acquisition des données et leur post-traitement. La figure 31

montre les spectres infrarouges obtenus pour les quinze échantillons de I’huile d’olive.
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Figure 31 : Spectres IR des échantillons d’huile d’olive

Les différents groupements observés dans la figure 31 sont rassemblés dans le tableau 8. Nous
constatons qu’il n’y a pas de différences entre les spectres IR des échantillons d’huiles
d’olive, les positions des pics sont les mémes, cela signifie que ces huiles contiennent les
mémes groupements fonctionnels. Seul I’intensité des pics varie, la différence dans le

pourcentage de transmittance, peut étre expliqué par la différence de concentration des
composants des échantillons d’huiles.

Tableau 8 : Position et identification des bandes observeées par IR.

Position des bandes (cm™) Espéce identifié Intensité
2926 Liaison C-H alcane Intense
Liaison (R-CHO) I’aldéhyde
2854 Liaison C-H alcane Moyenne
Liaison (R-CHO)
1748 Liaison (C=0) cétone Faible
Liaison (C=0) ester
1461 Liaison 6(CH2) alcane Faible
Liaison (C=C) aromatique
1161 Liaison C-O ester Moyenne
8(CH3)2
719 R-CH=CH-R Faible
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I11.2. Analyses chimiques

111.2.1. Acidité libre

L'acidité libre est le principal critéere de classification des huiles d'olive en différentes
catégories de qualité. 1l est exprimé en pourcentage d'acide oléique car, selon le Conseil
oléique international, I'nuile d'olive extra vierge doit contenir moins de 0,8 % d'acide oléique.

Les résultats d’acidité libre sont résumés dans la figure 32.
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Figure 32 : Acidité libre des échantillons d’huile d’olive

D’aprés les résultats obtenus, nous constatons que I’acidité libre de I’huile d’olive des
échantillons khel, khe2, Akb et Amt n’a pas excedé les limites fixées par le conseil
oléiculture international (COI, 2019) qui se situent entre 0,8 a 3,3%, ce qui nous permet de
les classer dans la catégorie d’huile d’olive extra vierge (Acidité < 0,8 %), tandis que les
huiles des échantillons Tam1, Tam2, Tam3, khe3, Derl, Der2, Smi, Elk, Tal sont dans la

catégorie d’huile d’olive vierge courante (Acidité < 3,3 %).

Par contre les huiles des échantillons Der3 et Tou ont un taux d’acidité tres élevée supérieure
a 3,3% cela nous permet de les classer dans la catégorie d’huile d’olive lampante, ce qui
indique que ces échantillons sont dans un état dégradés, et leurs altérations peut étre dues a la
durée et condition de stockage des olives et des huiles et leurs systéme d’extraction. Cette

catégorie est destinée au raffinage en vue de son utilisation pour la consommation humaine ou
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destinée a des usages techniques. Les valeurs moyennes par région de I’acidité libre des

échantillons d’huile d’olive sont données par ordre décroissant comme suit :

Tou (5,358) > Der 3,948 >Tam (3,102) > Smi (3,102) > EIk (2,961) > Tal (2,256) >
Khe (1,128) > Amt (0,705) > Akb (0,564).

111.2.2. Indice de peroxyde

La détermination de la teneur en peroxyde dans les huiles permet d'évaluer le niveau
d'oxydation primaire qui se produit pendant le stockage et/ou le développement des huiles. La
présence d'hydroperoxydes dans I'huile d'olive peut étre détectée par colorimétrie a l'aide de
thiosulfate de sodium. L'indice de pyroxyde est exprimé en milliéquivalents d'oxygene. La
formation de peroxydes est causée par certains facteurs favorables (rayons UV, eau, enzymes,

traces de métaux, etc.) et la présence d'oxygéne dissous dans I'huile.

Les résultats de I’indice de pyroxyde sont resumes dans la figure 33.

Norme COI 2015 = 20 meq O2/kg
25

o
4
=
o) 19
o
£ 165 455 15,5
> 13 135 14 13,5
S 11,5
< 110 10 105
o 8,5
£ :
Q
)]
T
g
R
£
Y & P EE LSS S
&®®&®&&®&© F& & F Y s LR UM SN

Echantillons d'huile d'olive

Figure 33 : Indice de peroxyde des échantillons d’huile d’olive

On remarque que I’indice de peroxyde de tous les échantillons sauf (Tam3 = 25) oscille entre
8,5 et 19 meq O2/kg. Ces valeurs sont en dessous de la limite établie par le (COI, 2015) qui
est de 20 meq O/ kg, et qui indique que leurs acides gras ne sont pas oxydés. Les valeurs
moyennes par région de I’indice de peroxyde des échantillons d’huile d’olive sont données

par ordre décroissant comme suit :
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Tam (19) > Akb (16,5) > Smi (15,5) >Tou (15,5) > Amt (13,5) > Tal (2,256) > Khe (11,5) > Der
(11,5) > Tal (11,5) > Elk (8,5).

111.2.3. Teneur en polyphénols totaux

Les composés phénoliques rapportent de nombreux aspects pour la santé, ils sont des
composés antioxydants importants qui visent a protéger I'huile contre l'auto-oxydation et les
radicaux oxygene. Les composés phénoliques sont responsables de la qualité nutritionnelle et
sensorielle de I'huile d’olive vierge extra, ils sont reconnus pour leurs propriétés biologiques
multiples, offrant des bienfaits antioxydants, anti-inflammatoires, chimiopréventifs et

anticancéreux, ainsi que leur goQt piquant et amer caractéristique (Tanouti et al., 2011).

Le taux de polyphénols totaux dans nos huiles a eté calculé a partir de I’équation de
régression de la courbe d’étalonnage (y = 0,0057 x + 0,0332) établie par des concentrations
précises d’acides gallique exprimée en mg AG/ kg Huile (Figure 34).
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Figure 34 : Courbe d’étalonnage de I’acide gallique

Selon (Aguilera et al, 2005), la teneur en polyphénols totaux des huiles d’olive varie entre 50
et 1000 mg AG/kg huile, selon des facteurs tels que le cultivar, le climat, le sol, le degré de
maturité et le processus d’extraction de I’huile. Les teneurs en polyphénols totaux présents

dans nos échantillons d'huile sont comprises entre 51,274 et 203,524 (mg AG/Kg Huile)
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comme le montre la figure 35. Cela indique que les huiles d'olive étudiées contiennent une

quantité de composés phénoliques appréciable.

Les teneurs en polyphénols totaux sont résumés dans la figure 35.
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Figure 35 : Teneurs en polyphénols totaux (TPT)

Les valeurs moyennes par région de la teneur totale en composés phénoliques (mg
EAG/kg Huile) des échantillons d’huile d’olive sont données par ordre décroissant
comme suit :

Khe (204,536) > Amt (191,533) > Der (168,332) > Smi (167,207) > Akb (144,587) >
ELK (123,510) > Tou (116,593) Tal (100,359) > Tam (72,794).

111.2.4. Teneur en flavonoides totaux

Les flavonoides font partie des composés phénoliques, mais en petite portion, ayant une forte
corrélation avec I’activité antioxydante, et par conséquence, stabilisation et neutralisation des
radicaux libres. La teneur en flavonoides totaux dans nos huiles a été calculé a partir de
I’équation de régression de la courbe d’étalonnage (y= 4,5366 x + 0,0196) établie par des

concentrations précises de la quercétine exprimée en mg EQ/ kg Huile (Figure 36).
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Figure 36 : Courbe d’étalonnage de la quercétine
Les échantillons d'huile que nous avons utilisés ont présenté des teneurs en flavonoides totaux
dans I’intervalle [0,038-0,093] mg EQ/kg Huile (Figure 37). Les valeurs moyennes des TFT
(en mg EQ/kg Huile) par région sont données par ordre décroissants comme suit :

Smi (2,546) > Khe (2,482) > Elk (2,183) > Amt (1,971) > Tal (1,968) > Der (1,788) > Akb
(1,781) > Tam (1,699) > Tou (1,520).
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Figure 37 : Teneurs en flavonoides totaux
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111.3. Détermination de la teneur totale en composes phéenoliques dans les échantillons
d'huile d'olive par la spectrométrie UV-visible et I’étalonnage multivariée PLS

Le modeéle d’étalonnage PLS est construit en corrélant la teneur totale en phénols déterminée
par le test Folin-Ciocalteu avec les données spectrales de I'huile diluée avec de I'hexane dans
I’intervalle de longueur d’onde [250-340] nm. La validation croisée nous a permis de

sélectionner cing variables latentes pour éviter une sous- ou sur-modélisation.
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Figure 38 : Corrélation entre les valeurs prédites et mesurées de la teneur en polyphénols

totaux

La teneur prédite (par le modele PLS) en polyphénols totaux des échantillons étudiés est
tracée en fonction de la teneur mesurée (déterminée par le dosage FC). La figure 38 montre
que les points de coordonnés (TPT mesurée, TPT predite) SONt proches de la premiére bissectrice
(y = x) représentée sur la figure 38 par la droite en pointillés rouges, ceci signifie que les

valeurs prédites et mesurées sont proches.
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Figure 39 : Erreur relative de prédiction ERP (%) sur la teneur en polyphénols totaux
Le pouvoir prédictif du modéle construit est déterminé en calculant I’erreur relative de
prédiction ERP (%). La figure 39 montre qu’a I’exception d’un échantillon (Tam2 avec une
erreur de 16,52%), les valeurs ERP sont infeérieures a 10% avec une erreur relative absolue
moyenne de 6,51%. Ces résultats nous permettent de conclure que cette approche de
détermination des teneurs en polyphénols totaux est trés précise et qu'elle ne nécessite pas

d'extraction préalable et/ou de purification des analytes de la matrice de I'échantillon.
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Conclusion générale

Notre étude a été réalisé dans le but d’une part de caractériser I’huile d’olive de quelques

régions de la wilaya de Bejaia et de comparer leurs parametres physico-chimiques, et d’autre

part de construire un modele mathématique utilisant la méthode de la régression des moindres

carrés partiels PLS et permettant de prédire la teneur en polyphénols totaux d’une huile

d’olive & partir de son spectre UV.

Quant aux teneurs en eau et matiéres volatiles, tous les échantillons a I’exception de
Khe2, présentent des valeurs plus élevées a la norme du conseil oléiculture
international (COl, 2019) (< 0,2%).

Les résultats obtenus montrent que la densité des huiles d’olives de Tam2 (0,918) et
Amt (0,919) présentent des valeurs plus élevees par rapport a la norme (CODEX,
2015) qui est de (0,910 - 0,916). Pour ce qui est les valeurs du commun (Der3, Akb,
Smi, Tou), sont inférieures a la norme établie. Quant aux valeurs des huiles d’olive
(Taml, Tam3, Khel, Khe2, Khe3, Derl, Der2, Elk, Tal), elles sont dans I’intervalle
des normes établies (0,910-0,916), on peut dire que ses huiles sont pures.

L’analyse spectrophotométrique dans I’ultra- violet a dévoilé que tous les échantillons
d’huile d’olive n’ont pas subi une oxydation primaire, les valeurs du coefficient
d’extinction a 232 nm sont conformes aux normes établies par le COI (K232 < 2,5).
Les résultats d’échantillons d’huiles diluées avec I’hexane, nous constatons une bande
d’absorption saturée dans I’intervalle de longueur d’ondes [200 - 250] nm. Les
composés oxydés sont les responsables de cette importante absorption. Une deuxieme
bande d’absorption dans I’intervalle [250 - 300] nm avec un maximum d’absorption
aux environs de 280 nm est due a I’absorption des composés phénoliques.

Les resultats d’analyse spectrale UV pour les extraits méthanoliques montrent une
bande d’absorption importante dans I’intervalle de longueur d’onde [250-300] nm
avec un maximum aux environs de 280 nm. Cette absorption est due a la présence de
composés phénoliques dans les extraits méthanoliques.

Nous constatons qu’il n’y a pas de différences entre les spectres IR des échantillons

d’huiles d’olive, les positions des pics sont les mémes, cela signifie que ces huiles
contiennent les mémes groupements fonctionnels. Seul I’intensité des pics varie, la
difféerence dans le pourcentage de transmittance, peut étre expliqué par la différence

des concentrations des composants des huiles.
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Le premier parametre qui renseigne sur le degré d’altération des huiles est I’acidité
libre. L’analyse a révélé que parmi les 15 échantillons, 04 (khel, khe2, Akb et Amt)
sont de la catégorie vierge extra (Acidité< 0,8%), 09 (Taml, Tam2, Tam3, khe3,
dergl, Derg2, Smi, Elk, Tal) sont de la catégorie vierge courante (Acidité < 3,3%) et
les deux restants (Der3 et Tou) sont de la catégorie d’huile d’olive lampante.

Les résultats de I’indice de peroxyde confirment la bonne stabilité oxydative des
huiles d’olive étudiées.

Nous avons également constaté que les quinze échantillons d’huile d’olive testés
avaient des teneurs variables en composés phénoliques oscillant entre 51,27 et 203.52

(mg EAG/Kg Huile) ; les huiles de Khel, Khe2 et Amt sont les plus riches en
polyphénols totaux. Les flavonoides totaux des échantillons Khe2, Smi et Elk ont
présenté les teneurs les plus importantes.

Le modéle d’étalonnage PLS est construit en corrélant la teneur totale en phénols
déterminée par le test Folin-Ciocalteu avec les données spectrales de I'huile diluée
avec de I'hexane dans I’intervalle de longueur d’onde [250-340] nm. Les résultats de la
modélisation sont trés satisfaisants. Les erreurs relatives de prédiction des teneurs en
polyphénols totaux sont petites (ERP < 10%) et I’erreur relative absolue moyenne est
égale a 6,51%. Ces résultats signifient que le modele obtenu a un pouvoir prédictif
acceptable. Cette approche de détermination des teneurs en polyphénols totaux est tres
précise et qu'elle ne nécessite pas d'extraction préalable et/ou de purification des
analytes de la matrice de I'échantillon.
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Résumé

L’huile d’olive est I'une des principales composantes du régime méditerranéen et connue
depuis la nuit des temps pour ses bienfaits. Notre étude a porté sur quinze échantillons d’huile
d’olive d’origine algérienne collectés a partir des huileries localisées dans neuf régions de la
wilaya de Bejaia, durant la campagne oléicole 2022-2023.

Le premier objectif de ce modeste travail est de caractériser ces huiles d’olive et de comparer
leurs parametres physico-chimiques. Le deuxiéme objectif est de construire un modé¢le
d’étalonnage PLS (régression des moindres carrés partiels) permettant de prédire la teneur en
polyphénols totaux dans une huile d’olive a partir de son spectre UV.

La caractérisation des huiles utilisées a ét¢ suivie par la détermination de certains parameétres
de qualité chimique (I’indice d’acide, I’indice de peroxyde, la teneur en polyphénols totaux et
la teneur en flavonoides totaux) ; de qualité¢ physique (absorbance dans 1’ultraviolet : des
extinctions spécifiques a 232 et 270 nm, la teneur en eau et la densité ; Le tracé des spectres
infrarouges permettant de déterminer les groupements fonctionnels dans les huiles d’olive
¢tudiées ; Le tracé des spectres ultraviolet, utilisés avec les teneurs en polyphénols totaux
obtenues par le dosage Folin-Ciocalteu pour la construction d’un modéle PLS de prédiction

de la teneur en composés phénoliques dans les échantillons d’huiles étudiées.

Mots clés : Huile d’olive, propriétés physico-chimiques, teneur en polyphénols totaux,

Régression des moindres carrés partiels.
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