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Introduction generale



introduction générale

L’huile d’olive est le produit méditerranéen par excellence. On la retrouve a travers
I’histoire, depuis la civilisation grecque jusqu’a nos jours. Elle est la principale source de
matiéres grasses du régime crétois ou du régime méditerranéen qui sont bien connus pour

leurs effets bénéfiques sur la santé humaine (Veillet, 2010).

Les huiles d'olive vierges sont des huiles obtenues a partir du fruit de I'olivier (Olea
europaea L.) uniqguement par des moyens mécaniques ou d'autres moyens physiques dans des
conditions, notamment thermiques, qui n'entrainent aucune altération de I'huile, et qui n'ont
subi aucun traitement autres que le lavage, la décantation, la centrifugation et la filtration
(COI, 1996).L utilisation de ces techniques physiques permet la préservation de nombreux
composés qui font de I'huile d’olive un produit unique parmi les huiles végétales. Son
caractere unique est dii a I'abondance d'acides gras, monoinsaturé et polyinsaturés, mais aussi
a la présence de nombreuses molécules bioactives, comme les hydrophiles phénols,
phytostérols, tocophérols et caroténes qui offrent plusieurs propriétés fonctionnelles ainsi
gu'une longue durée de stockage en raison de leur grande stabilité a I'oxydation (Sanchez et
al., 2002 ; Rotondi et al., 2004).

La production d'huile d'olive vierge (VOO) est limitée a plusieurs mois par an ; cela
conduit a la nécessité de stocker I'huile pour assurer un approvisionnement continu aux
consommateurs. Ce stockage est réalise a différents niveaux de la chaine alimentaire, par
exemple dans des cuves lors des échanges, ou en bouteilles chez les détaillants. Pendant le
stockage, VOO est exposé a des variables externes qui provoquent des modifications de sa
composition entrainant une perte de sa qualité nutritionnelle et des modifications de ses
caractéristiques sensorielles(Morales et al, 2013). Il est bien connu que VOO est plus
résistant a I'oxydation que les autres huiles comestibles en raison de sa composition. Malgré
cela, de nombreuses études(Morales et al , 1997;Méndez et Falqué, 2007; Sikorska et al ,
2008)ont démontré que les conditions de stockage ont une forte influence sur les dégradations
des huiles. Les changements oxydatifs peuvent entrainer le développement de mauvais
arbmes, la perte de nutriments et de bioactifs, et méme la formation de composés
potentiellement toxiques, rendant ainsi le produit impropre a la consommation (Shahidi et
Zhong, 2010). L'oxydation, un processus inévitable qui peut démarrer apres la récolte des
olives notamment lors de I'extraction de I'huile d'olive vierge conduit a une détérioration
progressive du produit qui devient plus accentuée lors du stockage de I'huile (Bendini et al.,
2010).
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L'autoxydation, la photooxydation et I’oxydation enzymatique, impliquent des
radicaux libres et / ou d'autres especes (Shahidi et Zhong, 2010). L'autoxydation est le
processus le plus courant parmi tous et se définit comme la réaction spontanée des lipides
avec l'oxygene atmosphérique par une réaction en chaine des radicaux libres. La
photooxydation implique I'excitation d'un photosensibilisateur et le transfert d'énergie aux
molécules lipidiques ou a lI'oxygene. L'oxydation peut également étre catalysée par certaines
enzymes telles que les lipoxygenases. Les acides gras insaturés sont les principaux réactifs

affectés par de telles réactions (Velasco et Dobarganes, 2002).

Cette synthése bibliographique met [’accent sur les mécanismes et les facteurs
d’oxydation des lipides (I’huile d’olive), ’action des antioxydants, la stabilité oxydative et

enfin les modifications qui surviennent dans les huiles d’olive au cours de leur stockage.
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Chapitre I L’olive et I’huile d’olive

I-1 Introduction

L’olive est le fruit de I’olivier Euleo europeéns, arbre fruitier caractéristique des régions
méditerranéennes. La couleur de 1’olive dépend du moment de sa cueillette, d’abord verte

avant maturation, puis violet ou tournante a maturation et enfin vire au noire apres maturation.

I-2 Définition de I’olive

L’olive est une drupe plus au moins sphérique et de taille variable en fonction de la variété.
Elle comprend I’épicarpe qui généralement se colore pendant la maturité physiologique et le
mésocarpe qui contient la plus grande partie d’huile (figure 1.1). L’endocarpe ou noyau dur,
long, pointu a son extrémité et renferme une graine ou se trouve I’embryon et les réserves

alimentaires (Amouretti et Comet, 2000).
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Figurel.l : Représentation schématique de 1’olive reporté par (Amouretti et Comet, 2000).

I-3 Composition d’olive :

L'olive est constituée de I'épicarpe (2-2,5 % du poids de I'olive), de mésocarpe ou pulpe
(71,5-80,5 %) ; de l'endocarpe (17,3 a 23,0 %) et d’amande (2,0-5,5). L’olive est de forme
ovale constituée d’un péricarpe et d’un endocarpe. Elle pése de 2 a 12 g, bien que certaines
variétés puissent peser jusqu’a 20 g (Nerfzaoui ,1983). La composition chimique moyenne
de I’olive est la suivante : eau, 50 % ; huiles 22 % ; polyphénols 1,5 % ; protéines 1,5 % ;
sucres 18 % ; cellulose 5,5 % ; minéraux (cendres) et les glycosides de phénols (Benlemlih et
Ghanama, 2016).
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I-4Définition de ’huile d’olive

L’huile d’olive est une huile provenant uniquement du fruit de 1’olivier (Olea europea), a

I’exclusion des huiles obtenues par solvants ou par des procédés de réestérification et de tout

mélange avec des huiles d’autre nature (CODEX ALIMENTAIRE,1981).

I-5Classification de I’huile d’olive

L’huile d’olive vierge qui doit étre obtenue par simple pression des fruits milrs ou par

centrifugation comprend diverses appellations (Tableau 1.1) : I’huile d’olive vierge propre a la

consommation en I’état (I’huile d'olive vierge extra, I’huile d'olive vierge, I’huile d'olive

vierge courante), et ’huile d’olive non propre a la consommation en 1’état (lampante) (COI,

2016).Tableau 1.1: Critéres de qualité des différentes catégories d’huile d’olive (COI, 2016).

Huiles d’olive consommable en I’état

Huiles d’olive avec traitement

Criteres HOEV HOV HOVC HOVL | Huile d’olive Coupage huile
raffinée d’olive raffinée-HOV

Caractéristiques

organoleptiques:

- Fruité Me >0 Me >0 Me =0 - - -

- Defaut Me=0 | 0<Me<25 | 25<Me<6,0 | Me>6,0 - -

Acidité libre

(%o dacide <08 <20 >33 <33 <03 <1

oléique)

Indice peroxyde Non

(meq O2/kg) <20 <20 <20 limitée <5 <15

Extinction (UV)

- Kaa <2,5 <2.6 - - - -

- Koo <0,22 <0,25 <0,3 - <1,25 <1,16

Teneur en eau et

matieres volatiles <0,2 <0,2 <0,2 <0,3 <0,1 <0,1

HOEV: Huile olive extra-vierge ; HOV : Huile d’olive vierge ;HOVC : Huile d’olive vierge courante ;
HOVL : Huile d’olive vierge lampante
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I-6 Composition chimique de I’huile d’olive

La composition biochimique de I’huile d’olive contient des éléments majeurs et mineurs. La
fraction majeure dite saponifiable est représentée par les triglycérides et les acides gras libres.
La fraction mineure (insaponifiable) offre a 1’huiles ses propriétés sensorielles et biologiques

(Pinelli et al., 2003 ; Murkuvic et al., 2004).

I-6-1 Fraction saponifiable de I’huile d’olive
La fraction saponifiable est constituée d’acides gras et de leurs dérivés (acylglycérols,
phosphatides). Elle représente environ 99% de I’huile et lui confére la plupart de ses
caracteéristiques physiques, chimiques et métaboliques.
e Lesglycérides
Les triglycérides sont les veéritables constituants des huiles d’olive vierge (figure 1.2). lls

proviennent de I’estérification des trois fonctions alcools du glycérol par des acides gras.

O
H,c—o—-&—R,
] o HC—OH
HC —O —C—Fi2 s—m_, OH
I (l:l-' H>C —-C)H
Triglycéride HC—O—C—Rs Glycérol

R = Acide gras

Figure 1.2 Structure d’un glycérol et d’un triglycéride raporté par (Keirsse, 2003)

L’huile d’olive est constituée de 98% a 99% de triglycérides, de 2 a 3% de diglycérides et de
0,1 a 0,25% de monoglycérides(Velasco et Dobarganes, 2002).

Les principaux triglycérides de I’huile d’olive sont : la trioléine, la dioléopalmitine, la
dioléolinoléine, la palmitooléolinoleine et la dioléostéarine (Ryan et al., 1998 ; Boskou et al.,

2006).
e Lesacides gras

Dans le cas de I’huile d’olive les triglycérides représentent entre 98% et 99% de la masse
totale. La composition en acide gras est trés variable et dépend de la variété d’olives, la région
de production et de I’année de la récolte (influence des conditions environnementales). Des
normes telles que celle du Codex Alimentaires régulent cependant cette variabilité en placant

des limites hautes et basses sur les proportions de chacun des acides gras(tableau 1.2).
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Tableau 1.2 : Composition en acide gras d’une huile d’olive (COI, 2015).

Acides gras Normes COI (2015)
Aide myristique (C14:0) <0,03
Acide palmitique (C16:0) 7,50 - 20,00
Acide palmitoléique (C16:1) 0,30 - 3,50
Acide heptadécanoique (C17:0) <0,30
Acide heptadecénoique (C17:1) <0,30
Acide stéarique (C18:0) 0,50 - 5,00
Acide oléique (C18:1) 55,00 - 83,00
Acide linoléique (C18:2) 2,50 - 21,00
Acide linolénique (C18:3) <1,00
Acide arachidique (C20:0) <0,60
Acide eicosenoique (C20:1) <0,40
Acide behénique (C22:0) <0,20
Acide lignocérique (C24:0) <0,20

I-6-2 Fraction insaponifiable de I’huile d’olive

Les substances insaponifiables indiquent 1’ensemble des constituants (naturels) qui ne
réagissent pas avec un hydroxyde alcalin pour donner des savons et qui, aprés saponification
restent solubles dans des solvants classiques des corps gras (hydrocarbures saturés, éthers
diéthylique ou diisopropylique, solvants chlorés, etc.). Ces substances représentent de 2 a 4%
de T’huile et constituent un mélange complexe de composés appartenant a des familles

chimiques diverses :

eLes hydrocarbures :

Le principal hydrocarbure de I'huile d'olive est le squaléne (C 30H 50) (figure 1.3). Celui- ci
apparait dans la voie de la biosynthése du cholestérol. L'huile d'olive vierge extra contient du
squaléne a raison d'environ 400 - 450 mg/100g, tandis que I'huile d'olive raffinée en contient
25 % de moins .

Le squaléne présente un effet protecteur a des faibles températures et a 1’obscurité (Velasco

et Dobarganes,2002).
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Figure 1.3: Structure générale d’un squaléne(Lanzon et al., 1994)

eL_es tocopheérols (vitamine E) :

Les tocophérols sont reconnus pour leur double action bénéfique(figure 1.4). En effet ils ont
tout d’abord I’atout d’étre une vitamine liposoluble (vitamine E) et ils ont également une forte
activité anti oxygeéne. La teneur totale en tocophérols dans les huiles d’olive est trés variable.
L’alpha-tocophérol représente a lui seul 90% de la totalité des tocophérols, Cette forme
posséde la plus forte activité vitaminique et est la plus active. Elle s'oppose au rancissement et
a la polymérisation de [Il'huile, et protéege contre les mécanismes athérogenes.
Mais on trouve également un peu de beta et gamma tocophérols, alors que le delta tocophérol

n’est présent qu’a I’état de traces ( Cuvelier et al., 2003)

Figure 1.4: Structure générale d’une vitamine E(Cuvelier et al., 2003)

eL_es composés aromatiques :

Plus de cent composés contribuent a 1’ardme délicat et unique de 1’huile d’olive. Ces
composés proviennent des fruits et ils sont ajoutés a I’huile durant le broyage et le malaxage
des olives (Angerosa et al., 2001). Ils sont constitués d’un mélange de composés volatils tels
que les hydrocarbures, les aldéhydes, les alcools, les cétones, les furanes et les esters, qui sont

des molécules de faible poids moléculaire (Luna et al., 2006).

oL es stérols :

Les stérols végétaux appelés phytostérols occupent la plus grande partie de la matiere
insaponifiable des huiles constituants non glycéridique, ils représentent en poids environ 50%
de I’insaponifiable. Le patrimoine en phytostérols de I’huile d’olive est singulier. En effet,
c’est la seule huile qui contient un taux particuliérement élevé de B-sitostérol, substance qui

s’oppose a 1’absorption intestinale du cholestérol. La composition stérolique est spécifique
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pour chaque espéce végétale. Plusieurs études ont identifié trois principaux stérols dans les

huiles d’olive : le B- sitostérol, le campestérol et le stigmastérol (selamia, 2018.)

oL_es composeés phénoliques (antioxydants) :

L’huile d’olive renferme plus de 30 composés phénoliques (Tuck et Hayball, 2002). Ce
sont des substances naturelles qui conferent a 1’huile d’olive des propriétés organoleptiques et
contribuent a la bonne stabilité de I’huile a 1’auto-oxydation (Perrin, 1992). Les composés
phénoliques de I’huile d’olive appartiennent a diverses familles ; acides et alcools
phénoliques, sécoiridoides, lignanes, flavonoides, etc. (Ninfali et al., 2001). Une fort teneur
en composés phénoliques semble constituer un attrait nutritionnel et donc pourrait favoriser
une variété d’olive plut qu’une autre. Les teneurs usuelles pour une huile d’olive oscillent
généralement entre 75 a 700 mg/kg (Morello et al, 2005 ; Issaoui et al., 2009).

Les principaux composés phénoliques sont I’hydroxytyrosol (HT), le tyrosol (T), les
substances chimiquement dérivées de I’HT et de 1’oleuropéine (ester de I’acide élenoléique et
de I’HT) responsable de I’amertume du fruit, la dimethyloleuropéine, le ligstroside et le
verbascoside (Boskou et al., 2006). Les deux principaux flavonoides présents dans 1’huile

d’olive vierge sont la lutéoline et I’apigénine (Cortesi et Rovellini, 2004).

ePigments (Les chlorophylles et caroténe):

La couleur de I’huile d’olive est un parametre de qualité qui dépend de sa composition en
pigments (Roca et Minguez-Mosquera, 2001). lls sont responsables de la couleur verdatre a
jaune de I’huile d’olive (Boskou et al., 2006). La composition et la teneur totale en pigments
naturellement présents dans 1’huile sont d’importants parametres de qualité, parce qu’ils sont
corrélés avec la couleur, qui est un attribut de base pour évaluer la qualité de 1’huile d’olive.
(Boskou et al., 2006). Les pigments ont également un caractere antioxydant dans l'obscurité
et pro-oxydant dans la lumiére et semblent jouer un réle important dans la stabilité oxydative
de I’huile au cours de son stockage (Oueslati et al., 2009). lls sont représentés par les

chlorophylles et leurs produits de dégradation ; les pheophytines et par les caroténoides .
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e Les autres composés
L’huile d’olive contient d’autres composés tels que les phospholipides avec des teneurs
allant de 60 a 165 ppm ; représentés par la phosphatdylcholine et la phosphatdyléthanolamine,
les cires qui se trouvent & une teneur inférieure a 250 ppm (Viola, 1997).
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Chapitre I1

Mécanismes d’oxydation

11-1 L’altération des lipides

L’hydrolyse et ’oxydation sont les principales voies d’altération des lipides au cours de la

production, du stockage et de la transformation des huiles (Tableau I1.1). L’altération des

huiles entrainent es modifications chimiques et organoleptiques.

Tableau I1.1: Les principales altérations que peuvent subir les corps gras (Gerde et Jose

Arlando , 2006 .)

Altérations Facteurs Composeés produits
déclenchant

Hydrolytique Eau ,Enzymes |Formation de acides gras libres,
glycérides partiels (mono et diglycérides).

Oxydative : La stabilité des corps Air Formation de  composés  volatils

gras a l’oxydation est influencée responsables  du  phénoméne  de

négativement par l’air, la lumicre rancissement. Formation de produits non

et plus précisément par 1’énergie volatils : Composés polaires d’oxydation,

rayonnée par les radiations courtes polymeérisés ou non polymerisés.

(UV). Les traces métalliques (Fe et

surtout Cu) sont des catalyseurs

d’oxydation.

Thermique Chauffage | Réactions de polymeérisation, Cyclisation.

11-1-1 Hydrolyse

L’hydrolyse des lipides est principalement le fait d’enzymes lipolytiques. L'hydrolyse

permet la production d'acides gras libres. Les acides gras libres formés peuvent ensuite servir

de substrats pour les réactions d’oxydation .

L’hydrolyse des triglycérides se produit dans 1’olive lorsque le fruit est abimé ou infecté,

huiles contenant des margines lors du stockage.( Blecker et al., 2008).

11-1-2 Oxydation

Les lipides subissent au cours de leur conservation ou de leurs utilisations, des altérations de

type autoxydatif.Les oxydations représentent les principales altérations des matiéres grasses

insaturées, aboutissant a leur rancissement oxydatif. Selon les mécanismes réactionnels mis en

ceuvre, les oxydations sont subdivisées en autooxydation, photooxydation et oxydation

enzymatique (Rahmani, 2007). L’oxydation des lipides a été reconnue comme un probléme
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majeur affectant les huiles comestibles, ceci en influencant négativement leurs propriétés

chimiques, nutritionnelles et sensorielles (Velasco et Dobarganes, 2002).

11-2 L’auto-oxydation d’huile d’olive
Initialement, 1’oxydation des lipides se fait de maniére lente, ensuite, elle augmente
soudainement, et la durée de la premicre étape est appelée « période d’induction » ou « temps
d’induction » (Velasco et Dobarganes, 2002).
L'auto-oxydation dépend de plusieurs facteurs qui sont, entre autres, le degré d'insaturation de
I'nuile, les acides gras libres, la présence de traces métalliques et d'eau, I'emballage utilisé, la
température ambiante, I'oxygéne de I'atmospheére et I'exposition a la lumiére du jour pour les
emballages transparents.
[1-2-1 Mécanismes réactionnels de ’auto-oxydation

L'autoxydation (rancissement oxydatif) est le processus le plus courant parmi tous et se
définit comme la réaction spontanée des lipides avec l'oxygene atmosphérique par une
réaction en chaine des radicaux libres (Shahidi et Zhong, 2010).L’auto-oxydation lipidique
passe par trois étapes distinctes d'initiation, de propagation et de terminaison (figure 11-1),

conduisant & une série de changements chimiques complexes.

Acide gras insatureé

[ m™aTiaTioN | LH 2-/_’/-1 lEnergic (Tdumiére .enyme) |
. e |
——————
Radical lipidique |~ 0> ] L
il
l PROPAGATION -— 12 |
Radical peroxyle
—— = LOO"”
LOOI.O? i
I _!\ l e EL i
Hydroperoxydes
[TERMINAISON | LOOH + L'°

!

Produits secondaires de réaction

Y

Produits d'oxydation Produits d'oxydation
volatils non volatils

Adeéhydes
Acools ‘ Oxy-monomeres/-dimeéres
Cétones Epoxydes
Hydrocarbures Ether-oxydes (LOL")
Acides
Esters

Figure 11.1 : Schéma général de 1’auto-oxydation des lipides (Alais et al.,2003)
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e Initiation
En présence d’un initiateur (I), les lipides insaturés (RH) perdent un atome d’hydrogene

d’une chaine d’acide gras généralement insaturé pour former un radical libre centré sur le

carbone (R°) (radical alkyle).(Selamia , 2018)

HH (1) + R + H"

L’oxydation des huiles est d’abord trés lente du fait de la faible vitesse d’initiation. En effet
le départ de I’atome hydrogéne est peu probable en raison de 1’énergie d’activation élevé de la
réaction. Il est cependant facilité par :

e Le chauffage (thermolyse)
e La lumiere (photolyse)
e Les radiations ionisantes
¢ La présence d’ions métalliques polyvalents libres ou liées a des molécules organiques
e Propagation

Les radicaux d’acides gras ainsi formés réagissent avec 1’oxygéne triplet dissout dans la
phase lipidique ou atmosphérique apres diffusion. La réaction d’un radical libre avec une
molécule d’oxygene est trés rapide lorsque la teneur en oxygene n’est pas limitant.
L’interaction conduit a la formation d’un radical peroxy (ROOe¢). Le dernier stabilise sa
structure par I’arrachement d’un atome d’hydrogeéne sur une autre chaine d’acide gras (RH).
Le radical libre d’acide gras (Re) ainsi formé peut continuer la réaction suivant le méme

principe, ¢’est la phase de propagation.

— R= + O, » ROO= {Réaction rapide)

ROO2 + RH vy ROOH + R© (Réaction lente)
|

Comme le montre la figurell.2, la phase de propagation peut elle-méme étre décomposée en

deux étapes séquentielles :
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substrats 3 e : :
Produits primaries Produits secondaires
L+0; d'oxydation ] [ d'oxydation
peroxydes aldéhydes, cétones
hydrocarbures
%
100

Hydropiroxydes

Produits
d'oxydation

T : Temps
P

Figure 11.2 :Représentation simplifiée de la cinétique de formation et de decomposition des
hydroperoxydes et de la cinétique de formation des produits secondairesd’oxydation (Jude,
2004)

- La premicre étape correspond a I’apparition des peroxydes, composés primaires
d’oxydation. A ce stade, dit de peroxydation, la flaveur de rance peut ne pas étre perceptible,
la qualité marchande du produit n’est pas encore altérée ;

- La deuxiéme étape se traduit par 1’évolution des hydroperoxydes en composés secondaires
d’oxydation, par deux voies principales :

- une voie de scission(figurell.3), conduisant par coupure a la libération de composes volatils
(chaines carbonées courtes et moyennes), notamment aldéhydiques, responsables des flaveurs

de rance, caractérisés par un seuil de détection tres faible ;

Ry-CH-R; Ri-CH-R;

F;H
Rq-CHO + R:- R["{I—!H"RZ + RR‘ ]{I"‘E-I‘"RE + W
OH 8
Figure 11.3 :Décomposition des hydroperoxydes et formation des produits

secondairesd’oxydation (Shahidi et Zhong, 2010).

-Une voie dite de remaniement, conduisant suite a différents types de pontage intra- ou inter-

acides gras ou suite a 1’apparition de fonctions oxydées (fonctions cétone, époxy, hydroxy)
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sur les acides gras. A ce stade dit de rancissement, la flaveur de rance est bien entendu
perceptible, et peut étre accompagnée par d’autres conséquences d’ordre fonctionnel (aspect,
couleur, texture) et d’ordre physiologique (altérations des acides gras essentiels et des

vitamines liposolubles). (Shahidi et Zhong, 2010).

e Terminaison
Lorsque la concentration en radicaux libres devient suffisamment importante, ces derniers
peuvent de combiner pour terminer la réaction. Toutes ces réactions donnent lieu a des

polymeres non-radicalaires.

== + - -

RO +~ ROk

L

ROOR + O,

= + ROO= * ROOR

Il est a noter que certains antioxydants vont provoquer la terminaison de la peroxydation en
piégeant les radicaux peroxyles. Ces antioxydants sont appelés « chain breaking »
Globalement , I’auto-oxydation de la matiere grasse évolue en 3 périodes distinctes :

e [a période d’induction ou il y a formation d’hydroperoxydes stables, le golit de la matiere
grasse n’est pas altéré, (Cillard et Cillard, 2006)

¢ La période d’oxydation active ou la formation des hydroperoxydes est accélérée,

e La période d’accélération des réactions secondaires. L’absorption de 1’oxygéne est rapide
sans qu’il y ait augmentation de 1’indice de peroxyde, le golt de la matieére grasse est

fortement altéré.

11-3 La photo-oxydation des huiles

La photo-oxydation est un processus non radicalaire contrairement a 1’auto-oxydation. Elle
nécessite de la lumiere et un photo-sensibilisateur (Shahidi et Zhong, 2010).

L’oxygeéne a 1'état excité (singulet) réagit directement avec les doubles liaisons d'acides gras
insaturés par des voies non radicalaires. L'oxygene singulet est une des principales especes
réactives de l'oxygéne (ROS) facilement (1500 fois plus rapide que l'oxygene triplet). Les
photosensibilisateurs singulets excités sont trés instables et ont tendance a revenir a I'état
fondamental en réagissant directement avec les substrats lipidiques (photosensibilisateurs de
type 1) ou en activant I'oxygéne triplet en oxygene singulet (photosensibilisateurs de type 11),

ce qui déclenche facilement le processus d'oxydation.
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Lumiére
Sens Sens*
Sens*+302 — 12+ Sens Sens: Chlorophyllesaeth
Phéophytinesaeth
102+ LH ———* LOOH LH : acide gras

L’oxygeéne singulet se fixe directement sur les doubles liaisons des acides gras insaturés

(figurell.4)
VoV o

l
OOH HO OOH HOO

Figurell.4 : Réaction de I’oxygene singulet avec un acide gras insaturé (Shahidi et
Zhong,2010)

Les composés phénoliques n’ont pas d’activité antioxydante vis-a-vis de la photo-oxydation.
Les travaux de recherche de Rahmani et Saad (1989) et ceux de Kiritsakis et Osman (1995)
ont montré que la vitesse de photo-oxydation de 1’huile d’olive croit avec les concentrations
de chlorophylles ou de phéophytines qui lui sont ajoutées. Les chlorophylles se trouvent ainsi

directement impliquées dans les phénomeénes oxydatifs.

11-4 Oxydation enzymatique de I’huile

L’oxydation enzymatique par la lipoxygénase est 1’'une des voies qui  permet le
développement des ardmes. Lors du malaxage de la pate d’olive, ces enzymes se retrouvent
en contact avec acides gras et elles les oxydent.Les composés C6 et C5 sont produits par voie
enzymatique a partir d'acides gras polyinsaturés (linoléique et linolénique) par la voie dite de
la lipoxygénase (LOX) (figurell.5). Quantitativement, les aldéhydes linéaires insaturés et
saturés en C6 sont la fraction la plus importante des composés volatils dans les huiles d'olive
vierges de haute qualité (Angerosa et al., 2004). Les profils qualitatifs de ces composés
volatils dépendent du niveau et de l'activité de chaque enzyme impliquée dans cette voie LOX
(Aparicio et Morales, 1998; Angerosa et al., 2001).
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Figure I1.5 : La voie de la « Lipoxygénase » impliquée dans la formation des composés

volatiles reporté par (Benincasa et al., 2003).

I1-5 Impact de ’oxyd

ation des lipides

L’impact de I’oxydation des lipides selon Rahmani (2007) est triple :

- Impact nutritionnel : ’oxydation des huiles conduit peu a peu a une perte de leur qualité, en

raison notamment de la dégradation partielle des acides gras indispensables et des vitamines

liposolubles.

- Impact organoleptique :

développement de flaveurs anormales, changement de couleur qui

rendent le produit inconsommable.
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- Impact sanitaire : les composés secondaires d’oxydation montrent des effets cytotoxiques et
mutagenes (cas du malondialdéhyde, par exemple, qui réagit avec I’ADN) ou encore des
effets ou encore des effets cancérigénes, mutagénes et athérogénes (cas des monomeres
cycliques et oxystérols).

- Impact économique : perte de la valeur marchande suite a 1’oxydation qui déprécie la qualité
du produit. C’est le cas, par exemple, des huiles d’olive vierges dont le prix est fonction de la
qualité : « extra », « fine », « courante » et « lampante ». L huile d’olive vierge « extra » est
de meilleure qualité et se vend plus chére que les autres catégories.L’huile d’olive vierge «
lampante », ne pouvant étre consommée en 1’état, est vendue a basPrix pour un usage

industriel ou aux unités de raffinage. Rahmani (2007)
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Chapitre 111 Facteurs de la stabilité oxydative

I11-1 La stabilité oxydative de I’huile d’olive

En raison de I'évolution de la dégradation oxydative, le niveau d'oxydation aux premiers
stades du processus donne de mauvaises informations sur le comportement ultérieur de I'huile
et pour cette raison I'évaluation de la stabilité de I'huile vis-a-vis de I'oxydation est considérée
comme encore plus importante que I’evaluation du degré d'oxydation de I'huile (Velasco et
Dobarganes, 2002).

La stabilité oxydative est un paramétre important pour évaluer la qualité des corps gras car
elle donne une bonne évaluation de leur susceptibilit¢ a 1’oxydation de 1’huile (test
d’oxydabilité) est estimée par la méthode de Rancimat décrite dans la norme (ISO 6886,
1996).

111-2 Méthodes d’évaluation de I’état d’oxydation des huiles

L’¢état d’oxydation dans lequel se trouve une huile peut étre mesuré de diverses manieres,
selon que I’on dose 1’apparition des produits primaires d’oxydation (diénes conjugués, hydro
peroxydes) ou des produits secondaires (polymeres, composes volatils...) la consommation
d’oxygene ou d’acide gras insaturés, ou encore la co-oxydation d’autres substrats, tel que des
pigments et des protéines.

L’évaluation de 1’état d’oxydation par plusieurs méthodes, permettant de suivre en
paralléle la formation des produits primaires et secondaires (Cuvelier et Mailard, 2012 ).

La mesure de 1’état d’oxydation dans lequel se trouve une huile a temps donné ne permet en
général pas de prédire son évolution (Cuvelier et mailard, 2012).

En revanche, il est possible de mesurer son oxydabilité ou sa résistance a 1’oxydation en
mettant en ceuvre des tests accélérés. On peut citer le test de Schaal ou test a I’étuve, et des

tests plus récents, automatisés tel que Rancimat ou OSI,Oxidograph et Oxipress.
I11-3 Méthodes de détermination de la stabilité oxydative de I’huile d’olive

I11-3-1 Test de Rancimat (OSI)

Le Rancimat est une méthode pour mesurer la stabilité de 1’oxydation(Figure 111.1). Test TIR
basé sur 1’accélération du processus de vieillissement de 1’échantillon en augmentant la
température en faisant passer un courant continu d’air a travers. Il mesure le temps nécessaire
a I’oxydation du produit et défini le temps d’induction ou de stabilité a I’oxydation (OSI). Le
logiciel StabNet permet une gestion et une évaluation des données simple, rendent le
Rancimat sur et convivial. Le test au Rancimat a été reconnu comme une méthode officielle a
1’échelle internationale ( 1ISO 6886 , 2009).
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Le principe du test consiste a vieillir prématurément les matieres grasses par décomposition
thermique, sous un bullage intensif d’air. Ainsi, un flux d’air fixé a 10 litres par heure traverse
les dix échantillons d’huile de 3 grammes chauffé a 98°C. Les acides organiques, produits de
dégradation de cette oxydation poussée, sont entrainés par un courant d’air et recueillis dans
une cellule de mesure remplie d’eau distillée (d’une quantité de 60 millilitres) dans laquelle
est immergée une électrode de la mesure de la conductivité électrique. L’électrode est
connectée a un dispositif de mesure et d’enregistrement. La fin de période d’induction est
indiquée lorsque la conductivité se met a augmenter rapidement. Les résultats sont exprimés
sous forme de courbes par le temps d’induction a I’oxydation en heure et correspond au temps
pendant lequel I’huile résiste a un stress oxydatif.

Les différentes caractéristiques de Rancimat on peut citer :
v" Conforme aux normes AOCS Cd 12b-92 et ISO 6886
v' Logiciel de StabNet permet le controle de I’instrument, I’évaluation des résultats, et la
gestion de données.
v’ 8 échantillonssontanalysés simultanément.

v Chaque échantillon peut étre lancé individuellement depuis le logiciel ou I’instrument.

— - ol S
N -~ A
Figurelll.1:Systemede mesure de stabilité oxydative (test de Rancimat)

I11-3-2 Mesure de ’oxygéne absorbé

Cette méthode permet de suivre simultanément le cours de I’oxydation et de mesurer 1’indice
d’oxydation de I’huile traitée. L’oxygéne absorbé est mesuré par des méthodes volumétriques

ou électrochimiques.
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111-3-4 Méthode a I’étuve ou test Schaal

Ce test consiste a oxyder la matiére grasse dans une étuve portée a 60°C. La mise en évidence
de I’oxydation est montrée par la mesure de 1’indice de peroxyde sur des prélevements faits
toutes les 48, ou 24h (Wolf, 1968). Cette méthode présente 1’avantage de se rapprocher des
conditions réelles de stockage (cas des flacons transparents d’huiles conservés a la lumiére du

jour et a température ambiante).

I11-4 Les variables influencant la stabilité a ’oxydation de I’huile d'olive

I11-4-1 L’effet des Variables externes

Les variables externes les plus importantes influencant la stabilité de I'huile d'olive vis-a-vis
de l'oxydation sont la concentration en oxygene, la température et la lumiere (Velasco et
Dobarganes, 2002). Tous ces éléments doivent étre soigneusement surveillés pour éviter les

altérations de I'huile et prolonger sa durée de conservation (Bendini et al., 2010).

I11-4-1-1 Influence de la température et de la concentration en oxygene

Il n'est pas facile de différencier les effets individuels de la température et de I'oxygéne sur le
processus d'oxydation car de fortes interactions existent entre eux. Le niveau d'oxygene dans
I'nuile dépend des conditions utilisees dans certaines opérations technologiques telles que la
centrifugation et / ou la décantation et la filtration. L'espace de téte dans le conteneur et la
perméabilité a l'oxygéne du matériau d'emballage sont deux variables a considérer car ils
jouent un réle majeur dans la stabilité de I'huile lors du stockage .

L'utilisation d'azote comme gaz conditionneur a permis d'éviter le risque d'oxydation pendant
le stockage (Di Giovacchino et al., 2002).

Pour préserver la majorité des composés bénéfiques possibles, tels que les pigments et les
polyphénols, il est préférable de procéder a une conservation a l'abri de la lumiére et a basse
température, autour de 10 °C, ainsi qu'en réduisant I’oxygene de l'espace de téte a 2%
(Igdiam et al., 2020).

111-4-1-2 Effet de la lumiére

L’exposition de I’huile a la lumiére déclenche l'auto-oxydation et produit une photo-
oxydation. Il a été observé que méme de petites doses de rayonnement UV peuvent induire

une oxydation dans I'huile d'olive vierge (Luna et al., 2006).
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L'oxygene singulet produit sous 1’action de photo-sensibilisateurs (chlorophylle) réagit
environ 1 000 a 10 000 fois plus vite que I'oxygene normal dans un état fondamental triplet a
température ambiante. Par conséquent, la prévention de la photoxydation pendant le stockage
est d'une grande importance pour assurer une stabilité a l'oxydation élevee (Velasco et
Dobarganes, 2002).

I11-4-2 Facteurs de compositionde I’huile d’olive et action des antioxydants
L'huile d'olive vierge est principalement composée de triacylglycérols (environ 95%), une
petite quantité variable d'acides gras libres et de composes glycéridiques mineurs - glycérides
partiels, phospholipides et triacylglycérols oxydés - et environ 1% de constituants
insaponifiables de structure et de polarité variées. La plupart des groupes de composes
mineurs auraient un effet bénéfiqgue ou néfaste sur la stabilit¢ de I'huile, bien que la
contribution positive des antioxydants primaires présents dans la fraction insaponifiable soit le
déterminant majeur de la résistance de I'huile d'olive vierge a I'oxydation (Velasco et
Dobarganes, 2002).

e Composés majeurs :Triacylglycerols

La composition en acides gras et en triacylglycérol de I'huile d'olive vierge differe
considérablement en fonction principalement de la latitude, du climat, de la variété et du stade
de maturité des olives. Les pourcentages des deux principaux acides gras insaturés, les acides
oléique et linoléique, varient de 55 a 83% et de 3,5 a 21%, respectivement. (Aparicio et al.,
1999) en analysant 79 échantillons d'huiles d'olive vierges cv. Picual y Hojiblanca, ont
rapporté une contribution de 24% de la composition d'acides gras a la stabilité a I'oxydation
mesurée par Rancimat. Les huiles avec un rapport acide oléique / acide linoléique élevé ont
tendance a étre plus stables contre I'oxydation que les huiles avec un faible rapport entre ces
deux acides gras (Aparicio et al.1999 ;Spatari et al., 2017). Cette contribution était bien
inférieure a celle de 51% trouvée pour les polyphénols.

Bendini et al. (2010) rapportaient que la sensibilité des lipides & I'oxydation augmente a
mesure que le niveau d'insaturation de ses acides gras augmente. Le linoléate est 40 fois plus
réactif que l'oléate, tandis que le linolénate est 2,4 fois plus réactif que le linoléate. La
position de I'acide gras dans triacylglycérol affecte également sa sensibilité a 1’oxydation ; ils
sont Iégérement moins stables a I'oxydation lorsque le linoléate est dans le 1,2- plutdt que la
position 1,3-triacylglycérol. 1l a également été rapporté que la présence de mono- et
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diacylglycérols et de triacylglycérols oxydés n'a qu'un faible effet pro-oxydant Bendini et al.
(2010).

e Lesacides gras libres
Selon (Velasco et Dobarganes 2002), un effet prooxydant des acides gras libres sur les
huiles comestibles a été démontré par I'addition de différents acides gras a des substrats
purifiés. Les résultats ont clairement montré que la stabilité mesurée par Rancimat diminuait
avec un taux croissant d'acides gras libres. D’aprés Bendini et al. (2010), l'action pro-
oxydante des acides gras libres semble étre exercée par le groupe carboxylique, ce qui

accelere la vitesse de décomposition des hydroperoxydes.

e Phospholipides
Les huiles d'olive vierges contiennent des phospholipides dont la teneur est comprise entre 40
et 135 mg / kg. L'activité antioxydante des phospholipides a été attribuée a leur capacité a
chélater les métaux et ainsi a inactiver leur effet prooxydant. De plus, ils peuvent agir comme
synergistes avec les composés phénoliques et les tocophérols contribuant a renforcer leur

activité antioxydante (Velasco et Dobarganes, 2002).

e Autres composés glycéridiques mineurs
La présence de glycerides partiels dans I'huile d'olive vierge est due soit & une biosynthése
incompléte du triacylglyceérol, soit a des réactions hydrolytiques. La légere action prooxydante
des glycérides partiels et des triacylglycérols oxydés a été déemontrée par l'addition de

quantités variables aux huiles raffinées (Velasco et Dobarganes, 2002).

e Chlorophylles et dérives

Les chlorophylles et leurs dérivés sont présents dans les huiles d'olive en quantités variables
principalement sous forme de produits de dégradation, tels que les phéophytines. La teneur en
chlorophylles et leurs dérivés dépend du stade de maturité des olives et decroit
continuellement du début a la fin de la période de cueillette des olives (Velasco et
Dobarganes, 2002).

En présence de lumiere, les chlorophylles et leurs dérivés sont les promoteurs les plus actifs
de l'oxydation photosensibilisée dans I'huile d'olive vierge contribuant grandement a leur

sensibilité a l'oxydation.Les chlorophylles peuvent également agir comme de faibles
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antioxydants lors de lI'oxydation dans l'obscurité probablement en raison de leur capacité a

donner de I'hydrogene (Psomiadou et Tsimidou, 2002)

o Métaux
Les métaux reagissent directement avec les lipides pour produire des radicaux alkyles lipidiques
(Choe et Min,2006). Selon Bendini et al. (2010), les métaux de transition, principalement le
fer et le cuivre, peuvent autocatalyser la décomposition des hydroperoxydes en fonction de
leur potentiel d'oxydoréduction pour produire des radicaux lipidiques peroxyle et alcoxyle qui
initient une oxydation radicalaire en chaine. Le Fe*® provoque également la décomposition de

composés phénoliques tels que l'acide caféique dans I'huile d'olive et diminue la stabilité oxydative de
I'huile (Keceli et Gordon 2002).

e Squalene
Le squaléne est le principal constituant de l'insaponifiable de I'huile d'olive avec une
concentration allant jusqu'a 40% en poids. Psomiadou et Tsimidou (1999) ont rapporté des
résultats intéressants de l'action du squaléne a des températures basses ou modérées. Ils ont
constaté que le squaléne joue un réle limité dans la stabilité de I'huile d'olive vierge en raison

de la présence de composés plus actifs tels que les polyphénols et les tocophérols.

e Sterols
Les stérols sont également des constituants majeurs de la fraction insaponifiable et leur
teneur est de l'ordre de 180-265 mg / 100 g d'huile correspondant a environ 20% de
l'insaponifiable. Des expériences détaillées ont montré que le B-sitostérol, le campestérol et le
stigmastérol étaient inefficaces, tandis que le A5-avénastérol et d'autres stérols apparentés tels
que le A7-avénastérol et le citrostadiénol étaient actifs a des températures élevées (Velasco et
Dobarganes,2002).

e Les antioxydants

¢ Polyphénols et Tocophérols
Les antioxydants sont des composés qui prolongent la période d'induction de lI'oxydation ou
ralentissent la vitesse d'oxydation. Les antioxydants éliminent les radicaux libres tels que les
radicaux alkyles lipidiques ou les radicaux peroxy-lipidiques, contrélent les métaux de

transition, piégent 1’oxygéne singulet et inactivent les sensibilisateurs. Les antioxydants
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peuvent donner des atomes d'hydrogéne aux radicaux libres et les convertir en produits non
radicaux plus stables(Decker,2002).

L'huile d'olive est riche en composés mineurs aux caractéristiques antioxydantes, tels que les
polyphénols, les caroténoides, le squalene et les tocophérols (Amiot, 2014).

Les polyphénols et les tocophérols sont les deux principaux groupes de composés phénoliques
agissant comme antioxydants primaires pour inhiber lI'oxydation des huiles d'olive vierges. Ils
agissent principalement comme des casseurs de chaine en donnant un radical hydrogéne a des
radicaux alkylperoxyles formés lors de I'étape de propagation de l'oxydation lipidique et
formant ensuite un radical stable (A ) grace a la réaction bien connue :

ROO +*+ AH — ROOH + A .

Le tyrosol, I'hydroxytyrosol, les flavonoides (apigénine, lutéoline), l'oleuropéine et
I'oléocanthal font partie des composés phénoliques de I'huile d'olive aux caractéristiques
antioxydantes (Amiot, 2014).

La relation directe entre la teneur en composés phénoliques de VOO et sa stabilité a
I'oxydation est bien connue depuis longtemps (Bendini et al., 2010). Environ 50% de la
stabilité est apportée par les polyphénols (Gutierrez et al., 2001). Yamani et al. (2019 )
notaient une contribution des caroténoides et des polyphénols a la stabilité oxydative d’

environ 51%.

Les polyphénols et en particulier les ortho-diphénols seraient les plus importants contributeurs
a la stabilité a lI'oxydation des huiles d'olive vierges (Bendini et al., 2010). Dans le cas de
I'nydroxytyrosol et de ses dérivés secoiridoides, qui présentent une activité antioxydante
similaire, la formation d'un radical stable a été proposée pour expliquer leur activité
antioxydante. En revanche, le tyrosol et ses dérives présentent une activité tres faible ou non
antioxydante. La présence de composés phénoliques dans 1’huile d’olive vierge est donc
extrémement importante, car ils combattent I'oxydation des lipides dans ses premiers stades
(Figure 111.2) .( Tripoli et al., 2005)
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G-

LOO’, lipoperoxyl radical.
Figurelll-2 :Stabilisation de radicaux par I’hydroxytyrosol(Tripoli et al., 2005)
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Parmi les flavonoides de I’huile d’olive, la lutéoléine et I'apigénine sont les plus importants
(Bendini et al., 2007).Les flavonoides possedent de nombreuses propriétés, mais la propriété
la mieux décrite de presque tous les groupes de flavonoides est leur capacité a agir comme
antioxydants(Figurelll-3).

La configuration, la substitution et le nombre total de groupes hydroxyles influencent
considérablement leur action antioxydante : piégeage des radicaux et capacité de chélation

des ions métalliques ( Kumar et Pandey, 2013).

OH )
on K RH o
u f OH
Ty
F1-O°
R°® RH o
\_/\ )é/ o
S

Me*

FI-OH
o°
OH

Figure 111-3 : (a) piégeage de ROS (Ro) par les flavonoides (FI-OH) et (b) sites de liaison

pour les métaux traces ou Men + indique des ions métalliques (Mateos, 2002).

Bien que I’ a-tocophérol soit considéré comme l'antioxydant le plus pertinent dans les huiles
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végétales, ainsi que dans la protection des structures lipidiques in vivo, plusieurs chercheurs
ont rapporté une activité antioxydante plus faible que I'nydroxytyrosol (Mateos, 2002).

Les tocophérols font partie des phénols lipophiles. Ils peuvent transférer un atome
d'hydrogene au niveau du groupe 6-hydroxy sur son cycle chromane en un radical lipidique

peroxyles et piéger les radicaux peroxyles (figurelll-4).

LO0O™ + TOH ——> LOOH +TO -~

Radical tocophéroxyie

CH3
H .O C;l3 C;'i3
(CH)3CHOH I zCHECH 2 3CH{(CH3)>
CH 3 o CHs
CHs
Tocophérol

Figurelll-4 : Mécanisme d’action des tocophérols (donneur d’hydrogéne) (Cillard et
Cillard, 2006)

% Les caroténoides
Les caroténoides les plus importants de I'huile d'olive sont la lutéoline et le -caroténe
(Caramia et al., 2012). Ils sont des protecteurs efficaces de ’huile contre la photo-oxydation,
car ils sont capables de désactiver le singulet d'oxygene en lui redonnant son statut de triplet
0, + B-carotene — , 3 -carotene* + 302

38 -caroténe* — -caroténe + chaleur

Selon lannone et al. (1998), le béta-caroténe exercerait aussi son activité antioxydante via un
mécanisme d’addition (réactions ci-dessous) :

ROO" + - caroténe — ROO-B-caroténe’
ROO - - caroténe” + ROO" — ROO - - caratene— OOR

I11-4-3Variables influencant la composition de I'huile d'olive

La composition finale des huiles d'olive vierges est le résultat d'un grand nombre de variables
intervenant depuis la formation dhuile dans l'olive jusquau a la consommation. Ces
importantes variables sont divisés en trois groupes : ceux qui agissent avant I'extraction de
I’huile, ceux qui agissent pendant l'extraction du pétrole et enfin, ceux qui agissent apres

I'extraction du pétrole pendant le stockage.
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I11-4-3-1 Variables agissant avant I'extraction d'huile

De nombreux facteurs tels que la variété dolive, les conditions environnementales,
climatiques, du sol et de culture, I'dge de l'arbre, la maturité de I'olive, la santé de l'olive, etc.
sont impliqués dans les différences de composition de I'huile d'olive vierge lors de sa
formation dans le fruit.

L’influence de la variété a été abordée par plusieurs auteurs. Parmi lesvariétés etudiees
(Arbequina, Changlot Real et Coratina), les huiles issues de la variété Coratina ont montré la
plus grande résistance a l'oxydation forcée en raison de leur forte teneur totale en phénols. Le
pourcentage d’acide oléique, le rapport oléique sur linoléique plus linolénique, les
polyphenols totaux, secoiridoides, phénols simples et la stabilité oxydative sont hautement
dépendant de la variété (Ceci et al., 2017). L'effet génétique est le principal facteur de
variance a la fois des acides gras (C16: 0, C18: 1 et C18: 2) et les principaux composants
mineurs (tocophérols totaux, phytostérols totaux et squalene) Navajas-Porras et al., 2020)..
L'influence de la maturité de l'olive sur la composition et la stabilité de I'huile d'olive vierge a
fait I'objet de nombreuses investigations. En général, a mesure que le fruit mdrissait, I'huile
devenait moins stable en raison de la diminution de la teneur totale en polyphénols, de
l'augmentation des acides gras polyinsaturés (principalement l'acide linoléique) et de la
diminution de la teneur en chlorophylle (Ayton et al., 2007). Parallelement a la diminution de
I’acide oléique , des augmentations des teneurs en linoléique et palmitoléique ont également
été observées (Bodoira et al., 2016). Cette relation opposée entre O et L peut étre due a
I'activité de I'enzyme oléate désaturase transformant O en L (Hernandez et al., 2008).

Une récolte plus précoce associée a des indices de maturité plus faibles a augmenté I'OSI de
toutes les huiles (Arbequina: de 6,3-13,8 h a 10,6-19,0 h, Changlot: de 6,0-12,1 h a 13,7—
36,9 h et Coratina: de 20,5- 26,0 h jusqu'a 24,6-42,4 h) (Ceci et al., 2017).

La capacité antioxydante, le contenu phénolique total, les acides gras satureés et les acides gras
monoinsaturés (AGMI) ont diminué au cours de la maturation, tandis que les acides gras
polyinsaturés (AGPI) ont augmenté dans les deux variétés (Manzanilla and Picual) (Navajas-
Porras et al., 2020).

En outre, I'état de santé des olives a un effet considérable sur la stabilité de I'huile. En
particulier, l'infestation par Dacus Oleae doit étre contr6lée afin d'assurer une durée de

conservation prolongée de I'huile (Medjkouh et al. 2016).
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Pendant et apres la récolte, les olives peuvent étre meurtries facilitant le contact des lipases
avec leurs substrats et la croissance de microorganismes contribuant a la lipolyse. Les
conditions dans le tas de fruits pendant un stockage prolongé telles que I'augmentation de la
température et de I'numidité favorisent a la fois les dégradations hydrolytiques et oxydatives.
Des études sur le stockage des olives ont montré que des huiles d'olive acceptables pouvaient
étre obtenues apres un mois de stockage a 5 ° C (Kiritsakis et al.,1998). Le stockage doit étre
en caisse ajourée ou en palox. Les conditions favorisant une augmentation de la teneur en
acides gras libres doivent étre évitées car les acides gras libres accélérent non seulement
I'oxydation (diminution de la stabilité de I'huile), mais également I'nydrolyse des phénols
complexes qui pourraient entrainer une concentration mineure de phénols dans I'huile en

raison de la forte solubilité des phénols simples dans I'eau.

I11-4-3-2 Variables agissant durant I’extraction de I’huile

Depuis l'introduction de systémes continus d'extraction dhuile d'olive, un nombre
considérable d'études ont été menées pour étudier l'influence des différentes étapes du
processus sur la qualité et la stabilité des huiles d'olive vierges.

e Broyage

Dans les systemes continus, les moulins a pierre ont été remplacés par des concasseurs
métalliques, généralement des concasseurs a marteaux.(Velasco et Dobarganes ,2002)
ontrapporté que les huiles obtenues en utilisant des broyeurs a marteaux avaient une
concentration en polyphénols plus élevée que les huiles obtenues en utilisant des moulins a

pierre.

e Préparation de la pate de ’olive

L’optimisation des teneurs en composés phénoliques et en compos€s aromatiques est tres
importante pour la qualité de I’huile d’olive et sa stabilité oxydative.

le temps et la température de malaxage sont des parameétres généralement contrblés par
I'industrie pendant le processus d'extraction de VOO, ce qui peut potentiellement affecter le
profil sensoriel et la composition du produit final. Le facteur «temps de malaxation» a été
signalé comme étant positivement corrélé a la teneur en composés volatils, mais corrélée
négativement avec la concentration de composés phénoliques totaux. La température de

malaxation affecte négativement la quantité totale de sécoiridoides. Caporaso (2016),

27



Chapitre 111 Facteurs de la stabilité oxydative

La diminution de la quantit¢ d’oxygene est bénéfique pour la qualité de I'huile. Certaines
sociétés d'extraction VOO ont commencé a appliquer une « technologie d'extraction sous vide
» (Apollo Olive Qil, 2018). La malaxation sous vide a augmenté de maniére significative la
teneur totale en phénols de 22% par rapport au procédé a pression atmosphérique (Miho et
al., 2020).

e Procédés d’extraction

La comparaison entre les differents systéemes dextraction a fait I'objet de nombreuses
investigations. Les huiles obtenues par extraction sous pression avaient des teneurs en
polyphénols et en ortho-diphénols plus élevées et, par conséquent, des stabilités a I'oxydation
plus élevées que celles obtenues par centrifugation a 3 phases. Des résultats similaires ont été
trouvés lorsque les deux systémes de centrifugation ont été comparés. Les huiles vierges
obtenues par la centrifugation a 2 phases, qui ne nécessitent pas d'addition d'eau, ont montré
une résistance a l'oxydation plus élevée que celles obtenues par extraction par le systéme a 3
phases. Sciancalepore et al. (2000) ont constaté que les huiles vierges obtenues par
percolation a froid avaient une stabilité a l'oxydation plus élevée que celles issues d'un
systeme d'extraction a 2 phases. L'influence des systéemes d'extraction (presse, centrifugation a
deux et trois phases) sur la qualité des huiles d'olive extraites de deux variétés d'huile d'olive
(Coratina et Koronakii) a été étudiée récemmentpar Abd El-Hamid et al. (2019). Les
systemes d'extraction avaient un effet significatif sur la plupart des caractéristiques chimiques
et la stabilité a l'oxydation des huiles en raison des différences dans leur teneur en
antioxydants naturels, qui était plus élevée dans les huiles extraites par les systémes a deux
phases et a presses que dans celle extraite par le systéme a trois phases. L'évaluation
sensorielle et I'indice de qualité globale ont indiqué que I'huile d'olive obtenue par le systéme
a deux phases était la meilleure parmi les autres huiles obtenues par presse et a trois phases.
(Aissaoui et al ;2009) avaient déja noté que le systeme a trois phases pouvait entrainer des
pertes considérables en polyphénols.

e Filtration de I’huile
Bien que la filtration élimine les solides en suspension, cela peut également entrainer des
changements dans l'huile, en particulier la fraction mineure, comme la réduction des

tocophérols, des phénols totaux et des composés phénoliques (Sinesio et al.,2015). La
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déshydratation en particulier pourrait aider a prolonger la durée de conservation des huiles de
haute qualité (Ngai et Wang, 2015).

L’acidité augmente plus rapidement dans les huiles non filtrées probablement a cause de
I’humidité. Selon Velasco et Dobarganes (2002), les huiles filtrées sont moins stables que

les huiles troubles contenant des matiéres en suspension et dispersées.

I11-4-3-3 Variables agissant apres extraction de I’huile
Une fois I'huile d'olive extraite, la détérioration oxydative peut étre influencée par des
variables externes parmi lesquelles la disponibilité en oxygéne, la température, la lumiére et

une éventuelle contamination métallique pendant le stockage.

Le matériau d'emballage choisi est un facteur externe qui influence la qualité extra-viérge au
fil du temps. Plusieurs matériaux ont été utilisés : le verre teinté, le polyéthylene téréphtalate
(PET), le fer-blanc, I'aluminium, les briques tétra ou les emballages bag-in-box (Pistouri et
al.,2010). Diverses études positionnent le verre comme l'un des matériaux qui préserve le
mieux I'EVOO, car il sagit d'un matériau inerte et, étant teinté, réduit le passage de la
lumiere. D'autre part, le polypropyléne et le polyéthylene sont des matériaux qui présentent
une permeabilité a I'oxygéne élevée, ils ne sont donc pas recommandés pour préserver les
propriétés de 'EVOO pendant une longue période (Abbadi et al., 2014). Cependant, comme
cela s'est produit auparavant, ce facteur dépend également d'autres conditions. L'utilisation
d'emballages bag-in-box dans un environnement domestique entre 22 et 37 °C semble étre
bénéfique pour la préservation et l'allongement de la durée de conservation de I'EVOO,
comme l'a démontré une étude dans laquelle cette méthode d'emballage a été comparée a des
conteneurs en fer blanc (Lolis et al., 2019) et en verre foncé (Lolis et al., 2020).

Les principaux facteurs externes et constituants de I'huile d'olive qui influencent I'oxydation
des lipides et les variables influengant la composition et la stabilité de 1’huile d’olive sont

résumeés respectivement dans ces tableaux.[ 111.1] [ 111.2].
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Tableau I11-1: Points clés des principaux facteurs externes et constituants de I'huile d'olive
qui influencent I'oxydation des lipides (Bendini et al., 2010).

Facteurs

Points clés

Disponibilité de
I'oxygeéne

- Pression partielle et diffusion
- Perméabilité des matériaux d'emballage
- Utilisation de gaz inertes dans le conteneur

Température de
stockage

- Augmente la constante de réaction
- Améliore la formation et taux de décomposition des hydroperoxydes
- Diminue la solubilité de I'oxygene

Exposition a la
lumiére

- Initie l'auto-oxydation
- Produit une photo-oxydation : L'huile doit contenir des photosensibilisateurs
- Opacité a la lumiére du matériau d'emballage

Triacylglycérols

- Degré d'insaturation de leurs acides gras

Acides gras libres

- Effet pro-oxydant exerceé par le groupe carboxylique

Traces de métaux

- Catalyser la décomposition d'hydroperoxydes

Phénols

- Relation directe entre le contenu et stabilité a I'oxydation

- Hydroxytyrosol et son ses dérivés secoiridoides sont les plus antioxydants
actifs

- Tyrosol et ses dérivés montrent une activité antioxydante trés faible ou nulle

Tocophérols

- Activité antioxydante inférieure que I'nydroxytyrosol
- Paradoxe de la polarité des antioxydants

Pigments

- Caroténoides : protecteurs efficaces contre la photo-oxydation
- Chlorophylles : trés actives dans la photo-oxydation des lipides mais aussi
faible antioxydants lors de I'oxydation dans I'obscurité
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Tableau I11-2 : Variables influengant la composition et la stabilité de 1’huile d’olive(Velasco
et Dobarganes, 2002)

Principales variables

Commentaires

Principales mesures
pour maximiser la
stabilité

Variété et conditions

Paramétres fixes définissant des

environnementales, différences inévitables dans - Evitez
climatiques et pédologiques | composition d'huile d'olive vierge I'infection des
olives
Avant Conditions de culture *Le déﬁcit d'irrigation augmente les _ Maturation
I'extraction de polyphénols appropriée a la
I'huile d*olive contenu récolte
Degré de maturité e La maturité augmente les .

. , - Evitez la
polyinsaturés )
acides gras et diminue fermentation
teneurs en polyphénols et en pendant le
pigments stockage

Infection d'olive * Diminution des polyphénols et
augmentation des acides gras libres
Stockage des olives *Le stockage favorise la
fermentation, augmentation des
acides gras libres et glycérides
partiels
Broyage * ['écrasement au marteau augmente
concentration de polyphénols
d'extraction comme par rapport aux
moulins & pierre... « Evitez la
_ i _ . contamination
Durant Préparation de la pate * Les polyphénols augmentent avec métallique

P’extraction de
I’huile

d'olive

la température et diminue avec le
temps et ajout d'eau

* Ajout de talc et d’enzyme peuvent
légérement augmenter la teneur en
polyphénols

Systéme d’extraction de
I’huile

* La percolation donne le plus élevé
contenu en polyphénols

* Ajout d’eau lors de la
centrifugation en 3 phases le
systéme diminue le

concentration de polyphénols

Filtration

* Les matériaux en suspension et
dispersés agissent comme
stabilisateur d'huile

* Quantité minimale
d'eau

ajoutée

* Les huiles ne doivent
pas étre filtrées

Apreés
extraction de
I’huile

Stockage d'huile

« Certains matériaux favorisent
la contamination métallique

Emballage de vente au
détail

» La lumiére favorise la

* Stockage dans
l'obscuriteé

* Espace libre minimum
* Emballage
imperméable
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Chapitre IV L’effet de stockage sur les composés mineures et la qualité de ’huile

IV-1 Indices de qualité

Les évolutions de 1’acidité, 1’indice de peroxyde et les extinctions spécifiques e Koz, et Kyzo
des huiles d'olive stockées dans des bouteilles en verre ambré ont été déterminées pendant une
année. Bien qu'une légere augmentation ait été observée pendant le stockage, tous les
échantillons pourraient étre classés comme huiles d'olive extra vierges selon les normes du
Conseil oléicole international (Ghanbari et al., 2020). Dans uneautre étude de stabilité a
l'oxydation des huiles d’olives vierges, Gomez-Alonso et al. (2007) avaient noté que I’indice
de peroxyde, les extinctions spécifiques Kz, et le Ky7o ont augmenté linéairement pendant la
durée de stockage 21 mois des huiles d’olive conditionnées dans des bouteilles en verre et
stockés a I’obscurité. Le Kp3, a été le premier paramétre qui a dépassé la limite supérieure
établie pour le I’huile d’olive extra-viergeet semble donc étre I'indice le plus pertinent pour
I'analyse et le suivi afin de déterminer la catégorie commerciale de I'huile d'olive.L ’indice
deperoxyde n'a pas dépasse la limite supérieure de 20 meq / kg pendant cette période de
stockage.

En étudiant 1’évolution de la qualité des huiles d'olive extra-vierges en fonction de leur
composition chimique pendant 22 mois de stockage a l'obscurité, Esposto et al. (2020) ont
noté des corrélations élevées entre les valeurs de 1’indice de peroxyde, Kz, Ko7o €t la duree
de stockage de I’huile.

V-2 Les composes phenoliques

Les composés phénoliques sont connus pour contribuer aux propriétés sensorielles de 1’huile
d’olive extra-vierge (Uylaser et Yildiz, 2014). lls conférent a I'huile un goQt amer et piquant
et une saveur forte et fruitée, indiquant une haute qualité sensorielle (Visiolo et Galli, 2002).
Les attributs amére et épicée de I’huile d’olive sont dus a la présence de composés
phénoliques. Le golt amer est attribué aux composés aglycone de la forme dialdéhydique de
la décarboxyméthyloleuropéine et a d'autres formes de l'oleuropéine aglycone ; la note «
piquante » a été attribuée a la forme aglycone du dialdéhydique du décarboxyméthyl-
ligstroside (Servili et al., 2009).

Plus de 30 composés phénoliques ont été identifiés dans I’huile d’olive extra-vierge, mais tous
ne sont pas présents dans chaque huile (Cicerale et al., 2009).

Les composés phénoliques généralement présents dans I'huile d’olive vierge sont
principalement des dérivés de I'hydroxytyrosol et du tyrosol et sont classés comme
sécoiridoides. Il existe également de petites quantités de lignanes, le pinoréesinol et

I'acétoxypinorésinol étant les plus courants. Parmi les acides phénoliques, I'acide vanillique,
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coumarique et protocatéchuique peut étre trouvé dans 1’huile d’olive extra-vierge. Enfin, il
existe certains flavonoides, parmi lesquels la lutéoline et I'apigénine sont les plus importantes
(Bendini et al., 2007).

Les huiles d’olive a haute teneur en isomeres d'oleuropéine et de ligstroside aglycone ont
tendance a étre plus stables que ceux avec une teneur plus faible en ces phénols (Miho et
al.,2020).

Pendant le stockage de I'huile, les sécoiridoides subissent des modifications (décomposition
telles que des réactions d'hydrolyse et d'oxydation) qui se traduisent par leur déclin et, par
conséquent, par une intensité réduite du golt amer typique et de la note piquante. Les
principaux effets observés dans la fraction phénolique lors du stockage de I'huile sont :
I'nydrolyse des sécoiridoides et I'oxydation de certaines molécules phénoliques (Bendini et
al., 2010).

La diminution du contenu phénolique de 160 huiles d’olive extra-vierges (EVOO) apres 12
mois de stockage dans I'obscurité a 20 °C est de 42,0 + 24,3% et cette réduction dépendait
fortement du profil phénolique initial. L'hydroxytyrosol et l'acide oléocanthalique ont
augmenté de maniére significative dans les huiles d’olive extra-viérges stockées, ce qui a
permis leur discrimination par rapport aux EVOO récemment produites (Castillo-Luna et al.,
2020).

Le stockage de sept échantillons d'huile d'olive vierge (VOO) qui différent par leur teneur
initiale en antioxydants naturels dans des bouteilles en verre ambré a température ambiante et
dans l'obscurité pendant 21 mois a entrainé des pertes en phénols totaux qui variaient de 43%
a 73%. L'hydroxytyrosol a augmenté de maniére linéaire dans la plupart des échantillons,
tandis que ses formes complexes ont considérablement diminué, a I'exception de deux dans
lesquelles la teneur en hydroxytyrosol a diminué de facon continue ou a diminué apres une
augmentation initiale (Gomez-Alonso et al., 2007).

Cinguanta et coll. (1997) ont étudié I'évolution des phénols simples pendant 18 mois de
stockage a l'obscurité. Les teneurs en tyrosol et hydroxytyrosol ont augmenté notamment du
fait de I'hydrolyse de leurs dérivés complexes dans un premier temps, et d'une perte rapide
d'’hydroxytyrosol par rapport a celle du tyrosol en fin de période de stockage, du fait d'une
activité antioxydante plus élevée du premier. La transformation partielle des dérivés
secoiridoides en formes simples telles que I'nydroxytyrosol, le tyrosol et I'acide élénolique
entraine une diminution de I'amertume et de l'intensité piquante.

Krichene et al. (2015) ont étudié la stabilité des composés phénoliques d’huile d'olive extra-

vierge monovariétale tunisienne (Chemlali, Chétoui, Oueslati et EI Hor) conditionnés dans
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des bouteilles (250 ml) en verre ambré lors d'un stockage a long terme (18 mois) a différentes
températures (5, 15, 25 et 50 ° C). Leur objectif était de vérifier l'intérét de stocker 1’huile
d’olive vierge a une température plus basse que les conditions commerciales habituelles (20-
25 °C). La vitesse de dégradation initiale était similaire a 5 et 15 °C mais augmentait
considérablement a 25 ° C et était encore plus rapide a 50 °C. Les dérivés du tyrosol étaient
plus stables que les composés d’hydroxytyrosol, en particulier dans des bouteilles fermées
avec une disponibilité d'oxygene limitée. L'augmentation de la teneur en phénols simples, la
diminution de leurs dérivés secoiridoides ou le rapport des phénoliques simples aux
sécoiridoides pourraient étre utilisés comme indices de la dégradation oxydative et
hydrolytique des phénoliques de I’huile d’olive vierge.

L'influence de températuresbassesde stockage (4 ° C et -20 °C) et de la température ambiante
sur les composés phénoliques des huiles d'olive vierges monovariétales Buza, C'rna et
Rosinjola aprés 12 mois de stockage (bouteilles en verre foncées sous azote) a été étudiée par
Brkic” Bubola et al.(2014).Une diminution négligeable mais non statistiquement significative
des phénols totaux a été eneregsitrée aprés 12 mois de stockage a toutes les températures. Une
augmentation significative (33% moyenne) en phénols simples (hytroxytyrosol et tyrosol) a
été observée dans tous les échantillons étudiés, suggérant leur utilisation comme marqueur de
fraicheur ou de vieillissement.

Les effets du temps de stockage (Bouteilles en verre ambré a température ambiante : 18-24°C
pendant une annee) sur la qualité des huiles d’olive extra vierges pressées a froid extraites du
cultivar Tavsan cultivé dans la région d’Antalya en Anatolie ont été étudiés par Ghanbari et
al. (2020a). La teneur totale en phénols des échantillons a été de 385,27 + 0,908 ppm au début
de I’entreposage, elle a diminué a 327,58 + 0,212 ppm apres un an d’entreposage. La lutéoline
était le composé phénolique le plus abondant et sa teneur a diminué de 14% a la fin de
I’entreposage, tandis que la teneur en tyrosol a augmenté de 12 a 36,17 ppm.

L'évolution de la qualité de 14 huiles d'olive extra-vierges, avec différents niveaux initiaux de
polyphénols et d'acide oléique (64,6—-77,7%), a été déterminée lors d'un stockage en temps
réel dans des bouteilles en verre vert a I'obscurité a température ambiante pendant 22 mois.
Des huiles d’olive extra-vierges avec des niveaux en polyphénols faibles (<20-200 mg/ kg),
moyens (450-700 mg/ kg) et élevés (750-1400 mg/ kg) ont été utilisés. Les dérivés
d’oleuropéine ont diminué de 98%, 89% et 85% dans les huiles d’olive extra-viergeavec des
niveaux poly phénoliques faibles, moyens et élevés, respectivement, I'épuisement le plus

élevé se produisant chez ceux ayant les concentrations initiales les plus faibles. Ils ont proposé
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a ce que la durée de conservation des huiles d’olive extra-vierges puisse étre déterminée a
partir de leurs niveaux initiaux de dérivés d'oleuropéine (Esposto et al., 2020).

Selon Armaforte et al. (2007), il peut étre possible dutiliser le rapport phénols frais / phénols
oxydés pour déterminer le rapport fraicheur/ vieillissement d'une huile d'olive vierge. Ce
rapport a semblé diminuer rapidement dans les échantillons qui avaient une teneur accrue en
phénols oxydés. Les phénols oxydés sont produits par stress oxydatif thermique et force,

comme dans le cas de la conservation prolongée (Rovellini et Cortesi, 2002).

IVV-3Tocophérols

L’Evolution de la teneur en a-tocophérol des huiles d'olive extra-vierges présentant des
teneurs différentes en composés phénoliques pendant 22 mois de stockage a I'obscurité a été
suivie par Esposto et al.(2020). Les résultats ont démontré une diminution constante et
progressive dans tous les échantillons, mais la diminution était inversement corrélée avec la
teneur initiale en phénols hydrophiles. La diminution moyenne en pourcentage était de 45,0%
(avec une fourchette minimale-maximale de 17,5 a 55,6%), 59% (avec une fourchette
minimale a maximale de 47,3 a 66,6%) et 87,0% (avec une plage minimale — maximale de
67,7 a 100,0%), respectivement, pour les huiles a haute teneur en composes phénoliques, a
moyenne teneur et a faible teneur, respectivement. Ces résultats ont confirmé la capacité
marquée des phénols hydrophiles a retarder ou inhiber la dégradation de l'a-tocophérol,
notamment via leur implication primaire dans les phénoménes d'autoxydation et donc leur

capacité a préserver la perte de cette substance importante.

L'a-tocophérol a considérablement diminué (25 a 30% de sa teneur initiale) dans les huiles
commerciales stockées pendant une année (Fregapane et al., 2013).

Les modifications de la composition chimique et de la stabilité a I’oxydation de ’huile d’olive
turque extra-vierge (EVOO) monocultivar «Saurani» ont été étudiées par Ghanbari et al.
(2018). Les bouteilles en verre ambré (huile filtrée, avec azote, espace libre 4 cm) sont
stockées a température ambiante (18-24 °C) pour une année. Apres 12 mois de stockage,
20,5% de la teneur en a-tocophérol est détruite.

Une autre étude de stabilité a I'oxydation des huiles d’olive vierge a rapporté des changements
significatifs de I’a-tocophérol de 12 a 23% apres stockage a température ambiante (bouteille
en verre ambré a 1’obscurité et a 4 °C) pendant 21 mois (Gomez-Alonso et al., 2007).

Les effets du temps de stockage sur la stabilité et la qualité des huiles d’olive extra vierges

pressées a froid extraites du cultivar Tavsan cultivé localement dans la région d’Antalya en
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Anatolie ont été étudiés.Les flacons ont été conservés a température ambiante (18-24 °C)
pendant 12 mois. Apres douze mois, la teneur en a-tocophérol a diminué de 22,38 %
(Ganbari et al., 2020).

Les effets de la filtration et du stockage sur la composition chimique et les propriétés
sensorielles de I'huile d'olive extraite du cultivar Beylik extraite d’un cultivar d’olive local
connu sous le nom de Saurani, cultivé dans la province de Hatay en Turquie ont été étudiés
par les mémes auteurs (Ganbari et al., 2019). Il semble que la filtration n’ait eu aucun effet
détectable sur les teneurs en tocophérols et qu’environ 50 % du a-tocophérol ait été détruit

apres 24 mois de stockage.

V-4 Pigments

Les pigments lipophiles caroténoides et chlorophylliens présents dans I'huile d'olive sont
responsables de sa couleur caractéristique (Montealegre et al., 2010). L’huile d’olive extra-
vierge a une grande variété de caroténoides (du P-caroténe, de la violaxanthine, de la
néoxanthine, de la lutéine et d'autres xanthophylles) et de chlorophylles (la chlorophylle a et
b, aux phéophytines a et b et a dautres dérivés mineurs) (Lazzerini et Domenici, 2017 ;
Uncu et Ozen, 2020). Les conditions de stockage et le conditionnement final jouent
également un réle dans la concentration et le type de pigment (Gandul-Rojas et al., 2016 ;
Lazzerini et al. 2017). Les chlorophylles, les caroténoides et d'autres pigments mineurs
comme la lutéine et la violaxanthine peuvent étre stables pendant plus d'un an en stockage
quel que soit le degré de maturité et la variété des olives utilisées pour produire cette huile
(Roca et al., 2003).

L'analyse de la couleur (valeurs L, a et b) a montré que la couleur des échantillons d'huile
d'olive a changé de maniére significative pendant le stockage (Ghanbari et al., 2018). Elle a
été attribuée a la décomposition de pigments de couleur tels que les chlorophylles, les

phéophytines, les xanthophylles et les caroténes (Boskouet al., 2006).

V.5 Composés volatiles

L'oxydation, est un processus inévitable qui peut démarrer apres la récolte des olives
notamment lors de I'extraction de Il'huile d'olive vierge. La détérioration progressive du
produit par oxydation peut s’accentuer lors du stockage de I’huile, ce qui peut générer le

défaut « rance ». Cette note sensorielle désagréable est particulierement perceptible dans les
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huiles fortement oxydées en raison d'un stockage incorrect ou excessivement long (Bendini et
al., 2010).

Les composes C6 et C5 sont produits par voie enzymatique a partir d'acides gras polyinsaturés
par la voie dite de la lipoxygénase (LOX). Quantitativement, les aldéhydes linéaires insaturés
et saturés en C6 sont la fraction la plus importante des composés volatils dans les huiles
d'olive vierges de haute qualité (Angerosa et al., 2004). (E) -2-hexenal, (Z)-3-hexen-1-ol et
(E) -2-hexen-1-ol ont été identifiés comme des marqueurs de l'attribut fruité (Lobo-Prieto et
al., 2020). La concentration et le seuil de perception des composés volatils sont en effet
cruciaux pour la qualité de I'nuile d'olive vierge. Plusieurs chercheurs (Solinas et al., 1987;
Angerosa, 2000; 2002) ont rapporté qu'au cours de l'oxydation, la réduction drastique des
aldéhydes, alcools et esters C6 de la voie LOX et l'augmentation de nombreux aldéhydes
saturés et insaturés (C5-C11) de l'oxydation chimique, y compris I'hexanal, réduit la
perception des attributs positifs et des notes sensorielles agréables conduisant au type de
mauvais godt dans I'huile d'olive vierge reconnue comme un défaut rance. Solinas et al.
(1987) ont constaté que les concentrations des aldéhydes E-2-penténal, hexanal et E-2-
heptenal augmentent considérablement dans les huiles oxydées. Les auteurs ont suggéré
dutiliser le E-2-hepténal comme marqueur d'oxydation plut6t que le E-2-penténal et I'nexanal,
car ces deux composes sont déja présents dans I'aréme des huiles d'olive extra vierges.

Vichi et al. (2003) ont proposé d’utiliser le 2-pentylfurane et le 2-éthylfurane, issus de la
dégradation des hydroperoxydes de linoléate et de linolénate, comme marqueurs pour
distinguer les huiles aux derniers stades de I'oxydation. L'octane était le marqueur du stockage
a la lumiére, tandis que I'nexanal discriminait I'nuile d'olive vierge stockée a la lumiére en
présence d'oxygene. La principale différence entre les huiles stockées avec ou sans espace de
téte était I'apparition de composés volatils a chaine plus longue, tels que l'octanal et le E-2-
nonen-1-ol. Luna et al.(2006) ont évalué I'effet du rayonnement ultraviolet sur la production
de mauvais arémes dans I'huile d'olive vierge en bouteille. Cette étude a montré qu'il est
possible de prédire la valeur de I'attribut rance d'un échantillon soumis au rayonnement UV en
fonction de la concentration du nonanale. L'hexanal et le nonanal ont également été identifiés
comme des composés associés a l'augmentation de la médiane des défauts pendant le stockage
(Lobo-Prieto et al., 2020).

Zhu et al. (2016) ont estimé la concentration de plusieurs composés volatiles dans plusieurs
huiles présentant 1’odeur de rance. Ces auteurs ont confirmé le rdle de plusieurs aldéhydes

insaturés comme, par exemple, le (E)-2-octenal et (E)-2-nonenal.
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Pour Neugebauer et al. (2020), (E, Z) - et (E, E) -2,4-décadiénal et (Z) -2-nonénal peuvent
étre suggérés comme marqueurs chimiques du rancissement de 1'huile d’olive.
Le tableau ci-dessous donne quelques composés marqueurs de I'oxydation de I'huile d'olive

vierge, leurs caractéristiques sensorielleset seuilsde perception d'odeur (mg kg-1).

Tableau I'V-1 : Caractéristiques sensorielles et seuils de perception (mg kg-1) de quelques

composés marqueurs de I'oxydation de I'nuile d'olive vierge (Bendini et al., 2010)

Composés Attribut Seuil de perception
Octane Bonbon (sucré) 0,940
Octanal gras, savonneux 0,320
Nonanal cireux, peinture, savonneuse 0,150
E-2-penténal Peinture, pomme 0,300
E-2-hepténal oxyde, suif 0,050
E-2-décénale Peinture, poissonneux, grasse 0,010
2,4-heptadiénal gras, noisette, rance 3,62
E, E-2,4-décadiénal gras, frits 0,180
2-éthylfurane sucré, rance nd
Acide hexanoique sueur, rance 0,700

Comme mentionné précédemment, la fraction volatile ne subit que de faibles variations si le
stockage de I’huile de bonne qualité est réalisé dans de bonnes conditions.

Brkic” Bubolaet al. (2014) ont noté une bonne stabilité des composés volatiles pendant le
temps de stockage (12 mois) a toutes les températures, ambiante, -20 et +4 °C. La
concentration des composés volatils totaux, des aldehydes totaux, des alcools totaux et des
esters totaux dans presque tous les échantillons stockés était inchangée par rapport aux
échantillons frais. Cependant, certains changements dans le comportement de composés
volatils individuels parmi les huiles stockées a différentes températures ont été détectés. La
concentration de cétones a augmenté apres stockage a toutes les températures en raison d'une
augmentation du pentan-3-one. Si 1'on considére la concentration de 1’hexanal et les valeurs
du rapport hexanal / E-2-hexénal comme indicateurs d'oxydation, on peut conclure que le
stockage a basse température, en particulier a +4 ° C, est plus approprié pour préserver le
profil volatil de I'huile fraiche. Cavalli et al. (2004) ont trouvé que le stockage des huiles
d'olive vierges entraine une diminution en aldéhyde C6 E-2-hexénal et une augmentation de
C6 alcools et cétones C5, et ont recommandé d’utiliser ces composés comme marqueurs de
qualité fraiche pour huiles d'olive vierges. L'autre cause importante de la dégradation de la
qualité des huiles d’olive viergeest la diminution de la teneur totale en phénols hydrophiles,

conséquence de leur implication dans les processus oxydatifs (Gomez-Alonso et al., 2007).
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I\VV-6Propriétés organoleptiques et sensorielles

L’arome a une forte influence sur le rejet ou 1’acceptabilité par le consommateur des VOO
stockés depuis plusieurs mois (Tena et al., 2018).

Les propriétés sensorielles des échantillons d’huiles des huiles d’olive extra vierges,du
cultivar Tavsancultivé dans la région d’ Antalya en Anatolie, produites par une unité mobile et
conditionnées dans des bouteilles en verre ambré a température ambiante : 18-24°C pendant
une année ont été étudiés. La fruité a diminué pendant une période de stockage d'un an. Il
passe de 4 a 3,5 en fin d'année. Aprées 12 mois de stockage des échantillons, I'amertume a été
réduite de 4,5 a 3,1. Le piquant a été réduit de 5,5 a 3,5. Le panel de dégustation n'a détecté
aucun defaut dans les échantillons pendant toute une durée de stockage d'un an a température
ambiante. Cela peut étre attribué a la quantité élevée de polyphénols (Ghanbari et al., 2020a)
L'évolution des caractéristiques chimiques et sensorielles de 1’huile d’olive extra-vierge,
initialement stockée dans des silos en acier inoxydable sous azote a 12-18 °C, a été évaluée
aprés emballage dans le fer blanc et le verre verdatre, a des températures de 6 et 26. Les
échantillons stockés dans du verre verdatre a 6 °© C ont conservé la plus forte intensité
d'amertume et n'ont pas présenté de défauts a la fin de la période de stockage (Sanmartin et
al., 2018).

Les effets de la filtration et du stockage sur la composition chimique et les propriétés
sensorielles de I'huile d'olive extraite du cultivar Beylikde la province d’Antalya conditionnée
dans du verre ambré et stockée pendant une année ont été étudiés par (Ghanbari et al.,
2019).L'évaluation sensorielle réalisée par un panel a montré que le fruité, le piquant et
I'amertume étaient plus élevés dans les échantillons non filtrés.

Une experience de stockage de 27 mois a été réalisée pour quatre huiles d'olive vierges
monovariétales, conditionnées dans des bouteilles en PET transparentes de 500 ml et
soumises a des conditions proches d'un scénario de supermarché (Lobo-Prieto et al.,2020).
L'hexanal et le nonanal ont été identifiés comme des composés associés a I'augmentation de la

médiane des défauts pendant le stockage.
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Conclusion et perspectives

L'huile comestible subit une auto-oxydation et une oxydation photosensibilisee
pendant le traitement et le stockage. L'oxydation de I'huile comestible produit des composés
sans saveur et diminue la qualit¢ de I'huile. Les acides gras libres, les mono- et
cdiacylglycérols, les métaux, les chlorophylles, les caroténoides, les tocophérols, les
phospholipides, la température, la lumiere, I'oxygene, les méthodes de traitement de I'huile et

la composition en acides gras affectent la stabilité a I'oxydation de I'huile alimentaire.

La composition de l'huile d’olive est le résultat de plusieurs facteurs comme le
potentiel génotypique, les facteurs environnementaux, la maturation des fruits, le moment de
la récolte, les facteurs agricoles (irrigation,lumiere du soleil, gestion du verger)et aussi des
facteurs technologiques comme la méthode appliquée pour I'extraction de I'huile ou les
conditions de stockage.La concentration des composants mineurs et majeurs du fruit change et
dépend de toutes ces variables.L'oxydation, est un processus inévitable qui démarre lors de
I'extraction de I'huile d'olive vierge et qui peut s’accentuer au cours de son stockage. La
qualité peut subir des modifications. Les phénols, en particulier les secoiridoides, diminuent
généralement au cours du stockage de VOO, du fait de I'hydrolyse des dérivés secoiridoides
dans I'nydroxytyrosol, le tyrosol et l'acide élénolique et la formation de phénols oxydés.
Ces réactions entrainent une diminution de l'amertume et de l'intensité piquante, attributs

positifs caractéristiques d'une huile d’olive vierge.

Les régles de base pour une conservation optimale des huiles d’olive vierges sont :

= Choisir des variétés a bon potentiel pour la production d’huiles.
- Utiliser des olives saines et récolter au moment opportun.
- Utiliser des caisses ajourées ou des palox pour le transport et le stockage des olives.

- Triturer les olives avec un délai le plus bref possible apres récolte, sauf dans le cas de

la recherche d’un fruité technologique.
- Utiliser des cuves en matériaux inertes, opaques et a usage alimentaire.
- Placer les cuves pleines et fermées dans un lieu exempt de contaminants volatils.

- Eviter au maximum le contact avec 1’oxygeéne de I’air, la lumicre et les traces

métalliques (Fe et Cu) (Dégradation par voie chimique, Oxydation).
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- Eviter au maximum le contact prolongé avec les lies (Filtration) (Dégradation par voie

microbiologique, fermentation et dégradation par voie enzymatique, ...).

- Conserver les huiles a basse température (12-20°C) (Diminution des cinétiques de

réactions).
- Minimiser I'oxygene de I'espace libre dans les emballages d'huile d'olive extra-vierge.
- Conditionnement d’huile d’olive vierge sous atmosphere protectrice.
- Le temps entre le conditionnement et la consommation, doit étre le plus court possible.

- Utiliser des emballages présentant les meilleures propriétés barrieres aux gaz,

humidité et la lumiére.

- Pour effectuer le conditionnement des huiles d’olives vierges, prétes a étre expédiées,
il faut choisir I’emballage qui convient le mieux a la destination finale. Ainsi,
différents types d’emballages peuvent étre utilisés, en fonction de la rotation du
produit. De récentes études montrent qu’en cas de stockage prolongé, le systéme bag-

in-box (caisse-outre) est celui qui convient le mieux.

L’acidité, indice de peroxyde,l’absorbance dans UV, le temps d’induction, les
tocophérols, les polyphénols, les composés volatiles et 1’analyse sensorielle sont des variables
significatives de I’auto-oxydation de I’huile d’olive. Pour éviter le risque de déclassement du
produit dans la catégorie des huiles vierges, le développement de modeles efficaces de
prévision de la durée de conservation est extrémement important pour l'industrie de I'huile

d'olive.
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Résumé

Le caractere unique de I’huile d’olive par rapport aux autres huiles est d0 a I'abondance
d'acides gras, monoinsaturés et polyinsaturés, mais aussi a la présence de nombreuses
molécules bioactives, comme les hydrophiles phénols, phytostérols, tocophérols et caroténes
qui offrent plusieurs propriétés fonctionnelles ainsi qu'une longue durée de stockage en raison
de leur grande stabilité a l'oxydation .

L'oxydation, est un processus inévitable il existe deux processuslauto-oxydation dépend de
plusieurs facteurs qui sont, entre autres, le degré d'insaturation de I'huile, les acides gras
libres, la présence de tracesmetalliques et d'eau, I'emballage utilisé, la température ambiante,
I'oxygene et la lumiére. En revanche, la photooxydationest affectée par la quantité totale de
pigments chlorophylliens et d’antioxydants.

La composition de I'EVOO est le résultat de plusieurs facteurs comme le potentiel
génotypique, les facteurs environnementaux, la maturation des fruits, le moment de la récolte,
les facteurs agricoles (irrigation, lumiere du soleil, gestion du verger) et aussi des facteurs
technologiques comme la méthode appliquée pour I'extraction de I'huile ou les conditions de
stockage. La concentration des composants mineurs et majeurs du fruit change et dépend de
toutes ces variables.La bonne conservation des huiles d’olive est la résultante de I’ensemble
des parametres,actions et processus mis en oeuvre du verger a I’embouteillage.

Mots clés: huile d’olive, oxydation, Stabilité oxydative, stockage, antioxydants.

Abstract

The uniqueness of olive oil compared to other oils is due to the abundance of fatty acids,
monounsaturated and polyunsaturated, but also to the presence of many bioactive molecules,
such as hydrophilic phenols, phytosterols, tocopherols and carotenes.Which offer several
functional properties as well as a long shelf life due to their high oxidation stability.

Oxidation is an inevitable process there are two processes the auto-oxidation depends on
several factors which are, among others, the degree of unsaturation of the oil, free fatty acids,
the presence of metallic traces and water, packaging used, ambient temperature, oxygen and
light. In contrast, photo oxidation is affected by the total amount of chlorophyll pigments and
antioxidants.

The composition of EVOO is the result of several factors such as genotypic potential,
environmental factors, fruit ripening, time of harvest, agricultural factors (irrigation, sunlight,
and orchard management).

And also technological factors such as the method applied for oil extraction or the storage
conditions. The concentration of the minor and major components of the fruit changes and
depends on all these variables.The good conservation of olive oils is the result of all the
parameters, actions and processes implemented from the orchard to bottling

Keywords: olive oil, oxidation, oxidative stability, storage, antioxidants.



