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Introduction
L’olivier est une plante emblématique de la Méditerranée. En effet, il n’est pas étonnant
que la plupart de la superficie mondiale dédiée a cette culture se trouve, justement, dans le
Bassin méditerranéen. C’est ici que se concentrent 95 % de la production et 85 % de la
consommation mondiale [1].
Les propriétés nutritionnelles, biologiques, gustatives, et physicochimiques de I’huile
d’olive expliquent I’intérét du consommateur pour cette huile qui est reconnue pour étre un
composant essentiel de la diete méditerranéenne [2].
L'huile d'olive est composée d'environ 99 % de triglycérides. Sa composition en acides
gras est caractérisée par une teneur importante en acides gras mono-insaturés, en
particulier en acide oléique et en acides gras polyinsaturés (linoléique, et acide linoléique).
Outre ce bagage intéressant, I’autre attrait de 1’huile d’olive réside en sa richesse en
composé€s minoritaires tels que les polyphénols. L’intérét nutritionnel de ces composés
phénoliques réside dans leur forte capacité antioxydante qui pourrait prévenir ou ralentir
I’apparition de certaines maladies dégénératives ainsi que les maladies cardiovasculaires
[3].
Les polyphénols ont une grande importance pour la stabilité de I’huile d’olive vierge
comparativement a d’autres huiles raffinées ou ces derniers sont éliminés durant les
processus du raffinage [4]. Les composés phénoliques majoritaires dans les huiles d’olives
vierges sont le tyrosol et I’hydroxytyrosol, suivis de traces d’acides cinnamiques substitués
dont I’acide caféique, d’oléuropeilaglycone et d’oléuropéine [5].
Cette résistance a 1’oxydation peut étre améliorée par plusieurs méthodes. L’une des
approches les plus appropriées est I’incorporation des antioxydants qui consiste a retarder
I’oxydation de I’huile et prolonger sa durabilité. Ceci peut étre réalisé par I’incorporation
des plantes végétales (romarin) contenants des molécules naturelles dotées d’activité
antioxydant dans la masse d’huile d’olive. C’est dans ce cadre que s’inscrit notre travail
qui est réparti comme suit :
Chapitre | : Etudes des huiles végétales.
Chapitre 11 : Etude de ’oxydation des huiles végétales.
Chapitre 111 (premiére partie) : Matériels et Méthodes.

Chapitre 111 (deuxieme partie) : Discussion des résultats

-
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Chapitre I : Les huiles végétales

Chapitre 01 : Les huiles végétales
I.1.Historique :
Les huiles sont utilisées par ’homme depuis les temps anciens et leurs utilisations ont
évolué au cours des siccles. Les premieres huiles pressées furent probablement I’huile de
sésame et I’huile d’olive, I’olivier étant cultivé en Méditerranée il y a 6000 ans.
La premicre utilisation de I’huile n’avait pas de vocations alimentaires mais plutot
combustible servant a ’éclairage [1].
1.2.Définition :
En général, le mot « huile » se rapporte aux triglycérides qui se trouvent dans leur état
liquide & température ambiante. On les trouve dans plusieurs plantes notamment les
légumineuses (arachide, soja), les graines (de colza, de tournesol), les fruits (amande,
olive, palme, pépins de raisin), les céréales (mais) ou encore dans le coton. Leur formule

générale s’écrit :

CH; OCOR,
CH—OCOR,

|
CH;-OCOR;

Les huiles végétales sont des composes organiques non-volatiles, hydrophobes et parfois
amphiphiles. Elles sont insolubles dans 1’eau, solubles dans les solvants organiques non-
polaires et font fait partie de la constitution naturelle de certaines plantes cultivées ou non.
Une huile végétale est extraite de la plante par pression a froid a partir de deux organes
principaux, les graines et les fruits. Les plantes riches en huile sont appelées des
oléagineux ou plante oléagineuses [2].

Les huiles végétales sont habituellement subdivisées en deux classes principales :

Huiles végétales fluides : huile d’arachide, de colza, de germe de mais, de tournesol, de
soja et d’olive.

Huiles végétales concretes (graisse) : coprah (provenant de la noix de coco), huile de
palme [3].

Les huiles végeétales sont des sources privilégiées des macronutriments essentiels a savoir
I’acide linoléique (famille des omégas 6) et I’acide alpha-linoléique (famille des omégas 3)

et de micronutriments (vitamine E, phytostérols) [4].

g



Chapitre I : Les huiles végétales

1.3.Composition chimique des huiles végétales :

Les huiles végétales sont composées d’une grande variété¢ de constituants (figure 01) et
leurs compositions chimiques sont représentées par des fractions appelées fractions
saponifiable (98-99%) et insaponifiable (1-2%).

Les triglycérides sont largement majoritaires et représentent au moins 95% du poids des
huiles brutes et 98% du poids des huiles raffinées. D’autres constituants naturellement
présents en plus faible quantité, sont dits constituants mineurs (1a5%) et regroupent des
composés dont les structures varient tels que les phospholipides (0.1-0.2%), les stérols, les

tocophérols (vitamine E) et quelques substances anti-nutritives [5].

|l Huiles veégétales H

Fraction Fraction
saponifiable insaponifiable
98-99% 1-2%
l l Stérols
Glycérides Acides gras libres
Tocophérols
Phospholipides
phosphatides iaia
4 . . a CHz— O—COR Alcools
T1‘1glycendes B C:H — O— COR terpéniques
@ CH>— O —COR Hydrocarbures
Polyphénols
a CH2— OH @ CHz2— O—COR
Diglycérides| g ?H — O— COR B (le — OH
« CH2—O—COR @ CH2 —O—COR
o = — o -y —
Mono- CH2— O—COR (|:H_ OH
glycérides ¢H —O—oOH B ClH — O—COR
@ CH: —O—OH a' CHz — OH

Figure 01 : Constituants des huiles végétales.




Chapitre I : Les huiles végétales

1.3.1.La fraction saponifiable :

Cette fraction est formée de deux constituants, les triglycérides et les acides gras.

A) Les triglycérides :

Du point de vue structurel, un triglycéride est composé d’une molécule de glycérol
combiné a trois molécules d’acides gras. Le glycérol est formé d’une chaine de trois
atomes de carbone comportant chacune un groupement hydroxyle (-OH). Ces groupements
hydroxyles entrent en réaction avec le groupement carboxyle (-COOH) des acides gras
pour former des esters [6].

Lorsqu’une molécule de glycérol est liée a trois molécules d’un méme acide, le triglycéride

formé est dit homogéne ou monoacide. Dans le cas contraire, le triglycéride est dit mixte

[6].

CHs—0OH R1_[|:I:_DH CHE—D—fl_'I:—m
0 I 0
CH —0H + RE—%—DH = CH —D—%—FE2 + 3H,0
O | 0
CH,—0OH R —C—0H CHy—0—C—R,
30 I
O 0
glycérol mélange d’acides gras triglycérides

Figure 02 : Les triglycérides d’acide gras.
B) Les acides gras :
Les acides gras sont des composes organiques de structure genérale R-COOH, constitués
exclusivement de carbone (C), d’hydrogéne (H) et d’oxygene. Le poids d’une molécule

d’acide gras est réparti entre ces trois ¢léments selon les proportions respectives de 76%,

12.7% et 11.3% [6].

0 Fonction carboxylique

.../\/\/\/\c{

R OH R= Chaine carbonée aliphatigue

Figure 03 : Structure des acides gras.
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Plusieurs acides gras différents peuvent étre présents dans un méme corps gras et, un acide
gras (acide oléique par exemple) peut se retrouver dans de nombreux corps gras différents.
La composition en acide gras est souvent caractéristique de leurs sources, en particulier
végétales. Cependant, on observe des variations d’origine climatique ou bien encore liées
aux saisons, a I’état physiologique et a ’alimentation [7].
Les acides gras différent entre eux par :

+ La longueur de la chaine carbonée.

+ Le nombre, la position et la structure spatiale (cis, trans) des doubles liaisons [8].
On peut donc classer les acides gras en trois groupes :

% Les acides gras satureés :
Ils sont constitués d’une chaine hydrocarbonée ne renfermant pas de double liaisons et ont
pour formule genérale CH; -- (CH;) n -- COOH. Ils sont solides et assezstables a
température ambiante.
Les plus rencontrés sont : I’acide palmitique (C16 :0) et ’acide stéarique (C18 :0) [7].

% Les acides gras insatureés :
Ils sont fluides a température ambiante et sont classés en deux catégories :

» Les acides gras mono-insatures :
On parle d’acide gras mono-insaturé lorsqu’il n’y a qu’une seule double liaison.
Les acides gras mono-insaturés ont la formule chimique suivante :
HsC - (CH;) n -HC = CH- (CH,) p -COOH
Ou : n et p sont des nombres entiers positifs ou nuls.
Exemple : L’acide oléique : (18 :1n-9) ou (®9).
» Les acides gras polyinsatures :

Ce sont des acides qui contiennent plusieurs instaurations. Il existe deux familles d’acide
gras polyinsaturé essentiel nommeés n-3 (famille des ®3) et n-6 (famille des w6) par rapport
a la position des derni¢res doubles liaisons. Deux acides gras sont a ’origine des ces
familles ; il s’agit de 1’acide linoléique (C18 :2 n-6), précurseur des omégas 6 et ’acide o—

linoléique (C18 :3 n-3), précurseur de la famille oméga 3 [9].

]
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Acides gras satures (AGS)

exemple : acide stéarique C18:0
Extrémité —» «—Extrémite
méthyle oH carboxyle

Acides gras monoinsatures (AGMI)
exemple : acide oléique C18:1 n-9

WAA AN fo

une insaturation (double liaison éthylénique de configuration cis)

Acides gras polyinsatures (AGPI)

deux insaturations et plus

Deux acides gras indispensables :
+ L'acide linoléique C18:2 n-6

WA VYV,

—_— 5

+ L'acide a-linolénique C18:3 n-3

Nt =N/ VYV,

— 3

Figure 04 : Structure et nomenclature des principales familles des acides gras [10].
1.3.2.La fraction insaponifiable
Les huiles végétales contiennent aussi des constituants non glycéridiques et des lipides
complexes appelés « constituants mineurs ». La teneur de ces constituant est tres faible.
1.3.2.1.Les vitamines liposolubles :

+ Vitamine E (tocophérol) :
La vitamine E dite également tocophérol se trouve en quantité notable dans les huiles
végetales et possede essentiellement des propriétés antioxydantes qui participent a la
conservation des huiles. Elle se présente sous quatre formes (a, B, v, 8). Sa teneur varie de

200 a 1200 mg/kg dans les huiles végétales.
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CH CH, H,

3

CH,

CH,

Figure 05 : Structure de vitamine E [11].
4+ Vitamine A et caroténoides
Les caroténoides sont des hydrocarbures fortement insaturés, de couleur allant du jaune a
I’orange [12]. lls constituent des pigments liposolubles sensibles a la chaleur, a la lumiere
et aux rayons ultraviolets et ayant pour formule brute C4oHse. IlIs comprennent les caroténes
et les xanthophylles et se présentent sous plusieurs types (o, B, v,). Les principaux

carotenes rencontrés dans les huiles végetales sont les B caroténes [12].

VRNAAARAAUARA
l \
\

Figure 06 : Structure de caroténoides [13].

1.3.2.2.Les antioxydants

+ Le tocotriénol :
C’est un analogue de la structure du tocophérol qui possede certaines propriétés
physiologiques qu’on n’observe pas chez le tocophérol; par exemple son activité
hypocholestérolémiant [14].

+ Le phytostérol :
Toutes les huiles végétales en contiennent (de 0.1 a 0.5% en moyenne) et leur structure
moléculaire présente de fortes analogies avec le cholestérol. Apportés en qualité suffisante

par ’alimentation (de 2 a 3 g/j), ils ont un rdle hypocholestérolémiant qui ne peut étre

]
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obtenu qu’avec la consommation de produits enrichis en phytotrons puisque I’apport total
journalier est estimé & moins de 500 mg [15].
|.4.Les Caractéristique des huiles végétales :
1.4.1.Propriétés physiques :
1.4.1.1.Le point de fusion :
Il permet d’apprécier le degré de pureté d’un corps gras. Il dépend du degré d’instauration
et de la longueur de la chaine carbonée.
Dans les acides gras insaturés, le point de fusion augmente avec la longueur de la chaine
hydrocarbonee.
Les acides gras insaturés ont un point de fusion inferieur a celui des acides gras saturés
[16].
1.4.1.2.La densité :
La densité est le rapport de masse d’un certain volume d’huile par la masse du méme
volume d’eau distillée. Elle doit étre toujours inférieure a 1[17].
1.4.1.3.La solubilité :
Tous les acides gras dont le nombre de carbone est supérieur a 8 sont insolubles dans 1’eau
et généralement solubles dans les solvants organiques tels que 1’éther, le chloroforme et le
benzeéne [16].
1.4.1.4.La viscosité :
La viscosité des acides gras et des triglycérides est liée a leurs structures (longueur de la
chaine et saturation). Elle augmente avec le poids moléculaire et diminue avec
I’augmentation du nombre d’insturation (doubles liaisons) et de la température.
1.4.2.Propriétés chimiques :
1.4.2.1.Hydrolyse et saponification :
L’hydrolyse de corps gras conduit a la libération d’un ou de plusieurs acides gras
fournissant du glycérol et un mélange de carboxylates (de sodium et de potassium). La
réaction peut se faire par 1’acide sulfurique ou par voie enzymatique.
Il y a deux types de réactions d’hydrolyse :

+ Hydrolyse enzymatique : elle n’affecte que les huiles brutes.

+ Hydrolyse spontanée : elle se produit au cours du stockage et du traitement

thermique.

La saponification est une réaction qui permet la transformation des acides gras libres ou

combinés en savon en présence de potassium ou de soude (KOH ou NaOH) [18].

&
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1.4.2.2. Hydrogénation :

L’hydrogénation des acides gras insaturés se fait en utilisant 1’hydrogéne (H.) en présence
de catalyseurs, sous une haute pression (de 100 a 200 bar) et la température variant de 200
a400 °C [19].

I.5.Méthodes d'extraction des huiles végétales :

La production des huiles végétales a toujours été le principal objectif de la culture des
graines .Les méthodes d'extraction ont évolué mais le processus d'extraction des huiles
reste toujours le méme. Généralement il existe quatre méthodes qui sont basées soit sur
I'expression ou la volatilité.
1.5.1.Procédé classique ou traditionnel :

Dans les unités d'extraction classique (traditionnelle), le processus d'extraction d'huile
consiste aux différentes étapes suivantes :
1.5.1.1.Broyage :

Il est réalise par des meules en pierre de granit, qui tournent dans un bac dont le sol est
également en pierre. Ce broyage est réalise manuellement ou par l'intermédiaire d'un
animal. Cette étape permet donc d'obtenir une pate qui contient de la matiére solide (débris
de noyaux, d'épiderme, de parois cellulaires, etc.) et des fluides (huile et eau de végétation,
c'est-a-dire I'eau contenue dans les cellules de la graine).
1.5.1.2.Separation des phases :

La pate produite est mise sur des scourtins (des disques en fibres végétales). Ensuite, une
extraction de I'huile est réalisée par une pression. Le pressage génére un sous-produit
solide appelée grignons. Ces grignons sont les résidus solides récupérés a la suite de la
premiére pression ou centrifugation. Ils sont constitués par les résidus de la peau, de la
pulpe, et les fragments des noyaux.

Une séparation par décantation des phases liquides (huile et eau de végétation) est
effectuée. Cette séparation se fait a l'air libre dans des bacs en ciment, en faience ou en
argile.

Un sous-produit liquide a été généré a la fin de cette étape, appelé les margines. C'est le
résidu liquide aqueux brun qui s'est séparé de I'huile par sédimentation apres le pressage ou
centrifugation. Ce liquide a une odeur agréable mais un go(t amer. Cet effluent
relativement riche en matiéres organiques constitue un facteur de pollution qui crée un

probleme réel a l'industrie oléicole
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1.5.2.Procédé discontinu ou systéme a super presse :

Les graines réceptionnées dans les huileries traditionnelles passent directement par les
étapes suivantes :

1.5.2.1.Broyage :

Il est réalisé par des meules. Les meules utilisées pour le broyage sont Iégérement
décentrées par rapport a I'axe de rotation, ce qui accentue la possibilité d'écrasement des
graines.

1.5.2.2.Malaxage :

Cette étape permet de libérer le maximum d'huile. Des raclettes raménent en permanence la
pate sous les meules qui jouent alors le role de malaxeuses. La pate est obtenue au bout

d'une demi-heure environ.

Figure 7: Malaxage de la pate.

1.5.2.3.Séparation des phases :

La pate est alors placée en couche de 2 cm d'épaisseur environ sur des disques en fibre de
nylon (les scourtins), eux-mémes empilés les uns sur les autres autour d'un pivot central
(appelé aiguille) monté sur un petit chariot. L'ensemble est placé sur un piston de presse
hydraulique qui permet de faire subir a la pate une pression de l'ordre de 100 kg.cm™.

La phase liquide s'écoule dans un bac. Les grignons restent sur les scourtins. Cette
opération dure environ 45 minutes. Ensuite, chaque scourtin est débarrassé de ses grignons

en le tapant comme lors du nettoyage d'un tapis.

Figure 8 : Pate mise sur des scourtins.
1.5.2.4.Décantation :
L’huile, ayant une densité inférieure a celle de I'eau, donc elle remonte a la surface. Il
s'agit de la décantation naturelle. Cependant cette méthode n'est presque plus utilisée, en

raison de sa lenteur et de la difficulté pour bien séparer I'huile de I'eau au voisinage de




Chapitre I : Les huiles végétales

l'interface entre les deux fluides. Ce sont des centrifugeuses verticales a assiettes qui
permettent aujourd'hui de séparer I'huile des margines.

1.5.3.Procédeé continu :

Il existe deux types du procédé d'extraction continu : systeme par centrifugation a trois
phases et systéeme par centrifugation a deux phases.

1.5.3.1.Systéme d'extraction par centrifugation a trois phases :

Les graines, une fois réceptionnées, subissent des traitements préliminaires tels que
l'effeuillage, I'épierrage (enlevement des pierres) et le lavage afin d'avoir de I'huile de
bonne qualité.

1.5.3.1.1.Broyage :

Il est réalisé par des broyeurs mécaniques a disques ou a marteaux. Ces broyeurs peuvent
travailler en continu, la pate étant obtenue presque instantanement.

1.5.3.1.2.Malaxage :

La pate est versée dans un bac en inox moderément fluidifiée avec I'eau tiéde, dans lequel
tourne une spirale ou une vis sans fin, également en inox.

1.5.3.1.3.Séparation des phases :

Elle consiste a séparer la partie solide (grignons) de la partie fluide (margines). La pate
malaxée est injectée par une pompe dans une centrifugeuse dont l'axe est horizontal
(décanteur horizontal)

1.5.3.1.4.Décantation :

On utilise des centrifugeuses verticales a assiettes qui permettent de separer I'huile des
margines.

1.5.3.2.Systéme d'extraction par centrifugation a deux phases :

Les grains subissent les mémes étapes d'effeuillage, d'épierrage, de lavage et de broyage,
de malaxage et de décantation que celles du systéeme précédent a trois phases. Cependant,
ce présent procédé d'extraction des grains fonctionne avec un nouveau décanteur avec
centrifugation a deux phases qui ne nécessite pas lI'adjonction d'eau pour la séparation des
phases huileuses et solides contenant des grignons et les margines.

Ce décanteur a deux phases permet l'obtention de rendements en huile légérement plus
élevés que ceux obtenus par le décanteur conventionnel a trois phases et le systéme de
presse. En outre, il ne procéde pas a lI'augmentation du volume des margines.
1.5.4.Extraction par solvant :

L'extraction par solvants des huiles et graisse est essentiellement réalisée industriellement

en mettant en contact la matiére oléagineuse a traiter avec un solvant approprié. On obtient

=
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ainsi une solution d'huile dans le solvant ou mélange dont la concentration varie suivant la
qualité du solvant et la richesse en huile de l'oléagineux traité.

Ce mélange, apres filtration et concentration, est soumis a l'action de la chaleur dans un
évaporateur puis dans une colonne finisseuse sous vide comportant une injection de vapeur
pour I'élimination totale des derniéres traces de solvant. Les vapeurs ainsi produites sont
condensées dans des appareils classiques et I'huile obtenue est refroidie et stockée en
attendant le raffinage.

Le solvant condensé est recueilli dans un séparateur ou il est débarrassé de I'eau provenant
de la vapeur injectée et de I'humidité des produits traites.

Les farines d'extraction retiennent toujours une quantité de solvant assez importante, que
I'on récupére dans des appareils secheurs. La aussi, les derniéres traces de solvant sont
chassées a l'aide de vapeur vive ou sous vide plus ou moins pousse.

L'extraction est réalisée par un appareil de soxhlet ou un appareil de Lickens-Nickersen.

4 nGULEST

eau

Condenseur a
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Figure 9 : Appareil de soxhlet a gauche, et appareil de Lickens-Nickerson a droite.
Parmi les solvants utilisables, nous pouvons citer plusieurs types : les dérivés du pétrole,
les solvants chlorés et les alcools.
1.6.Le role des huiles végétales :

Les huiles végétales peuvent contribuer notablement, en fonction de leurs compositions en
acides gras, a améliorer 1’équilibre global de la part lipidique d’une alimentation. Elles
remplissent, comme les corps gras en général, quatre réles principaux :

+ nutritionnel (apport d’énergie et de nutriments) : acides gras, vitamines

liposolubles, constituants mineurs d’intérét tels que les phytostérols,
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+ organoleptique : flaveur et support d’ardmes,

+ rhéologique : texture,

+ technologique : fluide caloporteur, par exemple dans les utilisations en friture [19].
Il faut signaler que seul un tiers de la production mondiale des corps gras est destiné a un
usage industriel. Les deux tiers de la production sont en effet destinés a 1’alimentation.
Parmi les multiples usages industriels des corps gras, on peut citer la fabrication des savons
et cosmétiques, des acides gras, etc. Les triglycérides sont également a 1’origine de
nombreux produits chimiques qui peuvent entrer dans la composition d’une multitude de
produits : lubrifiants, produits cosmétiques, produits pharmaceutiques, peintures, etc...
[20].
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Chapitre 11 : Etude de 1’oxydation des huiles végétales.

Chapitre Il : Etude de I’'oxydation des huiles végétales.

I1.1.Introduction :

Des phénomeénes d’oxydation peuvent se produire durant le traitement des huiles a partir
des matiéres premicres jusqu’a l'entreposage de 1’aliment, ainsi que pendant le stockage, la
consommation et ’utilisation. La forme sous laquelle se présentent les huiles est un
élément important, & savoir sous forme libre, de graisse tissulaire ou confinée dans une
structure tissulaire ou encore en phase dispersée.

11.2.Dosage des produits d’oxydation [1] :

L’oxydation est un phénomeéne fondamental dans toutes les industries des corps gras:
huilerie, margarinerie, savonnerie, cosmétique, alimentation de bétail I’altération chimique
des corps gras insaturés par ’oxygene de I’air conduit a la formation d’un peroxyde .Cette
réaction étant une réaction auto catalytique, commence lentement puis apres une période
d’induction ou I’oxydation est pratiquement indécelable s’accélere de fagon exponentielle.
L’oxygeéne se fixe sur les chaines grasses suivant la température a laquelle a lieu
I’oxydation : en dessous de 60%, la réaction prédominante est la formation d’un

hydroperoxyde en o de la double liaison

X

—CH, _ CH—CH__CH, —+ 03 _ (CH, _CH—CH_ _C —— CH, —
bh
OH

La fixation d’oxygeéne s’accompagne d’un déplacement de la double liaison qui conduit
pour les acides polyinsaturés plus facilement oxydables que les acides mono insaturés a la

formation de systemes diéniques conjugués majeure partie sous forme trans.

e Entre 60°t 130°, le mode de formation du peroxyde est différent car ’'oxygene se

fixe pour le double liais on pour donner un épiperoxyde.

_ CH, CH—CH_—CH,— +0s—» — CH,— CH— CH— CH,—

b

% Les «produits de scission » résultants de la coupure de la chaine grasse au niveau

de la double liaison qui donne toute une série de composés a chaine courte dont les

|
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plus importants sont : les aldéhydes et les cétones .Ces aldéhydes peuvent eux
méme se peroxyder puis se dégrader en un aldehyde a un atome de carbone de
moins que I’aldéhyde primitif et en acide formique.
Ce sont les produits de scission qui sont responsables de ’odeur des corps gras rances.
% Les produits oxydés de méme longueur de chaine que I’acide de départ les cétones
insaturés, a dicétones, hydroxy acides qui constituent la plus grande partie des
«acides oxydés». Sous certaines influences ,en particulier celle des ions H*,les
peroxydes insaturés se décomposent de fagon trés particuliére pour donner un acide
insaturé ayant une double liaison de plus que 1’acide de départ la totalité des
doubles liaisons du nouveau composé formé étant conjugué.

Les ions H™ ne sont pas les seuls responsables de cette décomposition et s’observent
également dans les corps gras ayant subits des centrifugations accompagnés
accidentellement d’une oxydation.

% Les produits d’oxydation de poids moléculaire supérieur a ceux du départ résultants
de la polymérisation de deux ou plusieurs chaines oxydées liées entre elles soit par
des ponts oxygenes soit par des liaisons carbones carbones.

Les systemes diéniques et trieniques conjugués paraissent donner plus facilement naissance
a des produits de polymérisation qu'a des produits volatiles de leur oxydation.

Pour évaluer I'état d'oxydation d'une huile on détermine on indice de peroxyde : 1l existe de
nombreuses méthodes de mesure d'un indice de peroxyde (IP). Il existe aussi, ce qui est
une grave source de confusion, de nombreux modes d'expression de I'lP. Actuellement, les
trois modes d'expression les plus fréquemment employés definissent donc I'IP:

+ Comme le nombre de micro gramme d'oxygéne actif par gramme de corps gras,

+ Comme le nombre le milli moles de peroxyde par kilo gramme de corps gras,

+ Comme le nombre de milli équivalent d'oxygéne actif par kilogramme de corps
gras.

Dans une molécule de peroxyde (qu'il s'agisse d'hydroperoxyde ou d'épiperoxyde il y a une
molécule d'oxygene fixée. Mais sur les deux atomes d'oxygéne un seul est "actif", c¢’est-a-
dire sur le plan analytique capable d'oxyder Par exemple des iodures en iode.

Les deux méthodes les plus employées sont des méthodes iodométrigues, I'une a chaud qui
est la plus rapide et la plus simple a exécuter, ’autre a froid qui est la méthode normalisée
sur le plan international.

Le principe donc est le méme : Oxydation d'iodure en iode par I'oxygéne actif du peroxyde.

&
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11.3.Substrats lipidiques exposés au phénomeéne d’oxydation [1] :

Les substrats lipidiques de ces réactions sont principalement les acides gras insatureés,
libres, ils s’oxydent généralement plus vite que lors qu’ils font partic de molécules de
triglycérides ou phospholipides .Mais c’est surtout le degré d’instauration qui influence la
vitesse d’oxydation : a 100°c les vitesses relatives d’oxydation des acides stéariques
(C18 :2 et linoléique C18 : 3).

Les acides gras insaturés et saturés ne sont s’oxydent qu’a 60°C, tandis que les acides gras
poly insaturés s’oxydent méme lors de I’entreposage des aliments a 1’état congelé.

Les principaux problemes posés par ces réactions d’oxydation de lipides résident dans la
formation de composés volatils d’odeur désagréable, ce qui peut limiter la durée de
conservation d’aliment divers.

Les principaux substrats non saturés de 1’oxydation sont souvent les phospholipides
insatureés, licitines.

D’autres substrats non saturés peuvent subir des réactions d’oxydation analogues : certains
hydrocarbures présents dans les huiles, en particulier le squaléne (CsoHso) la vitamine A et
les pigments caroténoides et chlorophylliens la vitamine E (tocophérol) et les alcools
triterpéniques.

Les composés formés peroxydes sont au départ des hydropéroxydes puis par
décomposition ils se forment des composes secondaires volatils ou non volatils (aldéhydes,
cétones) de flaveur désagréable qui déprécie les qualités organoleptiques, nutritionnelles et
sensorielles.

I1.4.0xydation de I’huile d’olive :

11.4.1.Composés exposés a subir ’oxydation :

Les substances de ces réactions sont principalement les acides gras insaturés libres .Mais
surtout le degré de I’instauration qui influe la vitesse d’oxydation, le principal probléme
posé par les réactions d’oxydation de I’huile réside dans la formation de composés volatils
d’odeur désagréable, ce qui peut limiter la durée de conservation d’aliment.

On peut distinguer dans 1’oxydation des lipides, trois groupes de réactions (figurel)

g
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Acide gras insaturé RH
Oxygene
Catalysé par chaleur
Lumiere
Certains métaux

Radical libre = propagation :

R 02 interaction avec vitamine A

“/ RH et C (oxydation) et
@ Protéines scission par poly-
R mérisation entre carbone a

Peroxyfrfde lipidique ROOH

Polymeres

Epoxydes, furanes

Acides, alcools, hydrocarbure

Aldehydes et cétones volatils

Figure 1 : Réactions d’oxydation des lipides

L’¢évaluation de la stabilit¢ oxydative des huiles peut répondre a plusieurs objectifs tels
que :

4 1’évaluation de Pefficacité des antioxydants.

# la résistance d’une matiére grasse a I’oxydation

+ la conformité a un cahier de charges

# la détermination de la durabilité d’un corps gras
11.4.2.Mécanisme réactionnel de I’auto-oxydation [1] :
L’auto-oxydation de la matiere grasse abandonnée au contact de I’oxygéne constitue un
ensemble complexe de réactions non complétement élucidées.
Elles conduisent a la rupture des chaines carbonées avec le développement de produits par
la plus part volatils a structure carboxylée. Les propriétés organoleptiques sont altérées:

c’est le rancissement.

®
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L’auto-oxydation des acides gras insaturés (RH) procede par un ensemble de réactions en

chaine auxquelles participent surtout des radicaux libres {R*}. Une séquence impliquant
une étape d’initiation correspondant a I’activation de la molécule d’acide gras, une phase
de propagation et des réactions détermination.

11.4.2.1.Initiation[1] :

L’initiation de la réaction consiste en la formation d’un radical libre par arrachement d’un
atome d’hydrogene d’une chaine d’acide gras généralement insaturé :

RH —» R+H° : RH+202 _____ R+OH
L’oxydation des huiles est d’abord tres 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
élevée de la reaction .11 est cependant facilité par :

-le chauffage (thermolyse)

-la lumiére (photolyse)

-des radiations ionisantes

Lors que I’arrachement de I’atome d’hydrogéne s’effectue en o du double liaison,
I’¢lectron célibataire de la structure radicalaire est stabilisé par résonance.

Dans le cas de I’acide oléique, le radical est formé en position n-7 ou n-10.

En raison de la délocalisation de 1’¢lectron célibataire par résonance, quatre radicaux libres

d’acides gras, isoméres de positions ont obtenus figure 2.

n-8 n-9
R n-7 n-10 R1
H

Figure 2: Mécanisme d'auto-oxydation des acides gras mono insaturés.
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Les radicaux d’acide gras en position n-7 ou n-10 sont légerement plus abondants que les
radicaux d’acides gras en position n-8 ou n-9.
Cependant la proportion relative de chacun des radicaux libres d’acide gras varie en
fonction de la température. Son augmentation tend a homogénéiser les populations des
radicaux.
11.4.2.2.Propagation[1] :
R* + O ——» ROO*

ROO®* + RH__—___ 5 ROOH (hydroperoxydes) + R®
Les radicaux d’acides gras ainsi formés réagissent avec I’oxygéne triplé 30, dissout dans
la phase lipidique ou atmosphérique apres diffusion. La réaction d’un radical libre avec une
molécule d’oxygene est tres rapide lorsque la teneur en oxygene n’est pas limitant.
L’interaction conduit a la formation d’un radical peroxy (ROO?®).
Le dernier se 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 (R°) ainsi formé peut continuer la
réaction suivant le méme principe, c’est la phase de propagation.
Elle est possible sans apport extérieur car le potentiel d’oxydo-réduction des
hydroperoxydes (ROO®*/ROOH)-1V est supérieur a celui des acides gras (R*/RH)-0,6V
elle est catalytique.
La constante de vitesse de la réaction de propagation est de 1’ordre de 10 mol.L.S .Ceci
explique que lors que la teneur en oxygéne n’est pas limitante, la trés large majorité des
radicaux est sous forme peroxyl.
Il existe plusieurs types d’oxydations qui mettent en ceuvre les mécanismes réactionnels
tres différents, aboutissant au rancissement oxydatif ou hydrolytique
Les altérations conduisant au rancissement oxydatif sont I’auto-oxydation, la photo-
oxydation et l’oxydation enzymatique catalysée par la lépoxygénase .Les produits
primaires de ces oxydations sont des hydroperoxydes qui peuvent générer ,apres leur
dégradation ,des composées ,de faible poids moléculaire (carboxyles ,alcools ,acides) dont
certains sont trés olfactifs .Ce stade de rance se développe dans I’huile altérée, ce qui réduit
sa qualité marchande et conditionne directement sa duré de conservation alimentaire.
Lors de la phase de propagation, un seul radical libre d’acide gras peut initier la formation
de nombreuses molécules d’hydroperoxyde.les quantités d’hydroperoxydes générés
correspond a la quantité d’hydrogéne consommé lors de 1’oxydation des chaines d’acide

gras.
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La vitesse de formation des hydroperoxydes s’accélére au cours de temps.
11.4.2.3. Terminaison[1]:
Lorsque la concentration en radicaux libres devient suffisamment importante, ces derniers

peuvent se combiner pour terminer la réaction :

R® +ROO": » ROOR
R® +R° » RR
2RO0O* » ROOR + O

La derniere de ces réactions prédomine, la pression partielle de 1’oxygene est élevée.
L’enthalpie d’activation des réactions de terminaison est faible, mais la limite provient de
facteur de probabilité de rencontre des radicaux entre eux.
Sur la base de ces réactions 1’auto-oxydation de la matiére grasse fraiche évolue en trois
périodes distinctes :
+ La période d’induction ou il ya formation d’hydroperoxydes stable, le gott de la
matiere grasse n’est pas altéré.

+ La période d’oxydation active ou la formation d’hydroperoxydes s’accélére.

—

La période d’accélération des réactions secondaires.
+ L absorption de I'oxygéne est rapide sous qu’il y ait augmentation de I’indice de
peroxyde. Le goUt de la matiére grasse est fortement altéré.
II .4.3.L’impact de I’oxydation des huiles d’olives [2]
11.4.3.1.Impact nutritionnel et organoleptique :
Dégradation des vitamines liposoluble et des acides gras essentiels, développement des
flaveur sa normales, changement de couleur.
11.4.3.2.Impact secondaire :
Les produits secondaires d’oxydation montrent des effets cytoséiques et mutagénes (cas de
malondialdéhyde qui réagit avec I’ADN) ou encore des effets cancérigénes, mutagénes et
athérogénes (cas des monomeres cycliques et oxystérols).
11.4.4.Facteurs influengant ’oxydation [3]:
11.4.4.1.Facteurs physico-chimiques :
I1.4.4.1.1.Activité de I’eau (AW) :
L’AW et I’état physique de 1’eau influencent fortement la stabilité oxydative d’un aliment

la stabilité maximale des lipides observée pour les AW comprises entre 0,2 et 0,4.
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La vitesse relative d’oxydation des lipides augmente trés significativement de part et
d’autre de cette fenétre, sur les plages d’AW comprises entre 0,2 et 0 ou entre 0,4 et 0,7.
Au-dela d’une AW de 0,7, la vitesse d’oxydation des lipides est ralentie en décroit
L’influence de I’AW est complexe car elle implique plusieurs mécanismes .En effet, I’eau
peut augmenter la vitesse d’oxydation des lipides en augmentant la mobilité des réactants.
Elle peut également la ralentir en retardant la décomposition des hydroperoxydes et en
diluant les catalyseurs d’oxydation.

11.4.4.1.2.Le pH:

Le pH intervient sur le mécanisme d’oxydation des lipides, principalement en modifiant la
solubilité de I’activité des catalyseurs et des inhibiteurs de 1’oxydation.

L’activité des antioxydants est généralement couplée a leur solubilité mais pas uniquement.
Ainsi, les polyphénols sont plus actifs a pH basique ou leur solubilité est la meilleure .En
effet, ’affaiblissement énergétique des fonctions hydroxyles avec I’augmentation de pH
facilite le transfert de ’atome d’hydrogeéne aux radicaux lipidiques.

L’accessibilité de la matiere grasse aux catalyseurs vus aux inhibiteurs d’oxydation module
également la vitesse d’oxydation des lipides.

11.4.4.1.2.1.La température :

L’effet de la température sur ’oxydation de lipides est complexe et dépend de la
concentration en oxygéne dans le milieu. Lorsque celle-ci ‘est pas limitant la vitesse
d’oxydation des lipides est de fagon générale régie par la loi d’ Arrhenius et augmente avec
la température.

Cependant la contribution relative des divers mécanismes d’initiation de I’oxydation des
lipides augment avec la baisse de la température du fait de la solubilité accrue de I’oxygeéne
dans la phrase aqueuse.

Aussi la baisse de la température, lors de la cristallisation de la fonction lipidique a plus
haut point de fusion exclue ’oxygene des zones cristallisées .L’oxygeéne se trouve alors
concentré avec la fraction lipidique la plus instaurée ce qui facilite la propagation de
I’oxydation des lipides .Une augmentation de I’espérance de vie , le role antioxydant de ces
composés pourrait de facon plus spécifique protéger les lipoprotéines des processus
oxydatifs mais leur activité est variable selon leur structure.

*Les arbmes : ces composés sont responsables de la flaveur de I’huile, globalement, ils

représentent 250 a 300 ppm. Le profil des composés aromatiques d’huile dépend de sa
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qualité...ainsi une huile d’olive fraiche de bonne qualit¢ un profil de composés issus
principalement des voies de bio synthése normales.

*Par contre une huile d’olive de moindre qualité aurait un profil plus complexe qui
renferme aussi des composés volatiles responsables du gout défectueux. Les principaux
défauts de I’huile d’olive sont évalués par les aromes moisi, humide vineuse, rance et
métallique.

* La raison principale de I’apparition du gout indésirable est la formation de composés
volatiles produits par une sur maturation du fruit, une oxydation des acides gras instaurés

suite a une attaque bactérienne ou un stockage des olives avant I’extraction des huiles.

I1.4.5. Inhibiteurs de I’oxydation des huiles d’olives [3]:

Certaines molécules naturellement présentes dans le regne végétal (plantes) exercent une
action, antioxydants sut les huiles soit en limitant la propagation des radicaux libres soit
par un contrdle de I’activité des catalyseurs d’oxydation. Ainsi elles retardent en
ralentissant la décoloration ou I’apparition de flaveur indésirables due a I’oxydation des
huiles.

11.4.6.Action anti radicalaire des antioxydants [3]:

Certains composes ayant la propriété antioxydants sont des piégeurs a radicaux libres, ils
interviennent en transférant un atome d’hydrogene a I’espéce radicalaire. Les antioxydants
réagissent preférentiellement avec les radicaux peroxydes car ce sont les radicaux
majoritaires lors de I’expiration des huiles d’olives.

Les échanges d’atome d’hydrogeéne retardent significativement la propagation des
I’oxydation.

L’efficacité d’un antioxydant résulte de la présence sur les molécules d’une liaison de
faible énergie faisant intervenir un atome d’hydrogéne .Plus 1’énergie de cette liaison est
faible, plus le transfert de I’atome d’hydrogeéne a un radical lipidique est favorisé
énergiquement et don ses produit rapidement.

L’efficacit¢ d’un antioxydant dépend aussi de son aptitude a réduire 1’énergiec de sa
structure radicalaire afin qu’il ne soit pas a son tour un catalyseur d’oxydation. (Ainsi les
antisoxydants) (Les antis radicalaires) ainsi les antioxydants radicalaires (AH®) sont
souvent stabilisés par une délocalisation des électrons par résonance. lls peuvent
transmettre un second hydrogéne a un autre radical lipidique et adopter une structure
moléculaire plus stable non radicalaire (A) ou réagir entre eux pour former un dimeére
stable (HA-AH):

=
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ROO®* + AH ——— = ROOH + A

AH® + AH® HA —AH

Les structure chimiques les plus communes qui participent au piégeage les radicaux libres
sont les groupements hydroxydes des dérives phénoliques, car ils transférent rapidement un
ou deux atomes d’hydrogeéne et dorme un dérivé phénolique stable, radicalaire ou non, les
dérives ortho-et-para sont les plus efficaces, parce qu’ils donnent des radicaux libres
relativement stables du fait de la délocalisation de I’¢lection entre les formes de
résonnance.

Le radical libre antioxydant est d’autant plus stable que le groupement substituant est plus
grand, ’action antioxydant diminuant toute fois dans ce cas :

La cinétique de disparition des antioxydants est directement liée a I’instauration de la
matiere grasse .Les matiéres grasses fortement instaurées et par conséquent prompt a la
formation des structures radicalaires consomment rapidement les antioxydants tant que
I’antioxydant est présent dans le systéme.

11.4.6.1.Controle et prévention de ’oxydation des huiles d’olive [3]:

L’oxydation des huiles est dépendante de la composition, la concentration et 1’activité de
substances de réaction, de la balance des agents pro-oxydants d’antioxydants.

Elle est responsable d’une perte de qualité nutritionnelle (diminution de la teneur en acides
gras polyinsaturés ou des vitamines antioxydants) organoleptique ‘formation de molécules
responsables de flaveurs indésirables).

En outre, les réactions mises en jeu dans ’oxydation des huiles d’olives font la plupart du
temps intervenir des radicaux libres ou de formes trés actives de I’oxygéne, qui sont mises
en cause dans le processus de vieillissement dégénératif de I’organisme ou dans des
pathologies graves (en particulier certaines formes de cancer, 1’athérosclérose, les maladies
cardio-vasculaires et le diabéte).

Lutter contre I’oxydation des huiles d’olives représente un enjeu considérable pour les
huileries .Pour ce faire ,il faudra minimiser les pertes en antioxydants durant les étapes
technologiques, sélectionner des plantes ou des ingrédients issus des plantes naturellement
riches en molécules antioxydant sou bien incorporer des antioxydants dans 1’action
alimentaire.

Parallelement il faudra éviter d’exposer les huiles obtenues a des catalyseurs d’oxydation
(les températures élevées, ou la lumiére en particulier les denrées contenant des photos

sensibilisateurs).
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L’usage des antioxydants naturels appartiennent a des familles chimiques diverses

(composeés phénoliques, tocophérols diverses, acide ascorbique).

Les composés phénoliques sont essentiellement les acides phénoliques, les flavonoides les
anthocyanes. Ils interviennent soit en interrompant la phase de propagation de 1’oxydation
soit en activant les catalyseurs d’oxydation.

Les limites a la mise en ceuvre des antioxydants dans les matrices alimentaires sont liées a
leur matrices a leurs interactions avec d’autres constituants (protéines et composés
phénoliques) ou aux modifications de couleur ou de flaveur.

IL.5.Paramétres chimiques d’évaluation de I’oxydation :

I1.5.1.Indice d’acide (I.A) :

11.5.1.1.Définition :

L’indice d’acide est le nombre de milligrammes d’hydroxyde de sodium nécessaires pour
la neutralisation des acides libres contenus dans un gramme de corps gras [4].
11.5.1.2.Principe :

Consiste a neutraliser les acides libres par une solution alcoolique d’hydroxyde de sodium
titrée.

11.5.2.Indice de peroxyde :

11.5.2.1.Définition :

L’indice de peroxyde est une mesure permettant d’estimer la quantité¢ de peroxydes
présents dans une matiere grasse. Les peroxydes sont des constituants caractéristiques de
I’oxydation des acides gras insatureés, ils sont déterminés en se basant sur leur propriété de
libérer I’iode de I’iodure de potassium dans les milieux acides. L’iode libéré est mesuré par
la réaction avec le thiosulfate, sachant que 1ml de thiosulfate 0,01 N correspond a une
quantité de 80 mg d’oxygene fixé sur les acides gras [4] .

11.5.2.2.Principe :

Il est bas¢ sur le traitement de I’huile en solution dans de I’acide acétique et du
chloroforme par une solution d’iodure de potassium (KI), c’est le titrage de I'iode libéré
par une solution titrée de thiosulfate de sodium (Na2S203).

I1.5.3.Indice d’iode :

11.5.3.1.Définition :

Cet indice mesure globalement le degré d’insaturation d’une maticre grasse en déterminant

le nombre de grammes d’iode se fixant sur les doubles liaisons présentent dans 100g de
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lipides. Les matiéres grasses animales tres saturées, ont des indices d’iode de ’ordre de 45,
dans les huiles végétales, cette valeur atteint 150 [4].

11.5.3.2.Principe :

Addition, a une prise d’essai d’une solution de monchlorure d’iode dans un mélange formé
d’acide acétique et de tétrachlorure de carbone. Aprés un temps donné de réaction,
réduction de I’excés de monochlorure d’iode par addition d’une solution d’iodure de

potassium et d’eau et titrage de I'iode libéré par une solution titrée de thiosulfate de

sodium.

*
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[1]

[2]

[31]

[4]
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Chapitre 111 : Matériels résultats et discussion.

Premiere partie: Matériels et Méthodes.
111.1. Matériel :

Le matériel utilisé au cours de notre étude consiste en : I’huile d’olive vierge, le romarin et
I’acide gallique.

111.1.1.Huile d’olive vierge :

L’huile d’olive vierge utilisée lors de la réalisation de notre travail provient d’une huilerie
semi moderne située a SEFIANE village situé a 80km de Batna. C’est une huile extraite
par premiere pression a froid. Les olives triturées sont de variété «sigoise». Cette huile

provient de la compagne oléicole janvier 2019.

Figure.l : Huile d’olive

I11.1.2.Romarin :

Le Romarin est un arbrisseau qui doit son nom au latin ros, rosée et marinus, marin. En
effet, d'apres la légende, le Romarin est une plante que I'on retrouvera seulement dans les
régions ou s'étend la rosée venant de la mer, au petit jour. Dans d'autres régions, on le
surnomme "la Rose de mer" en latin Rosa marina qui a donné son nom au genre [1].

La composition chimique de la plante dans son ensemble dépend du lieu de croissance et
de récolte ainsi que du moment de la récolte dans le cycle végétatif (idéal quand le végétal
a le maximum d'essence) [2].

Les feuilles séchées et I'HE (de type Espagne et du type Maroc-Tunisie) de Rosmarinus
officinalis L. sont inscrits comme drogues végétales a la Pharmacopée Européenne 11eme

édition.
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D'apres la Pharmacopée Européenne [3], la feuille entiére séchée de Rosmarinus officinalis
L. doit avoir une teneur minimale de :

+ 3% de dérivés hydroxycinnamiques totaux, exprimés en acide rosmarinique

(C18H160sg ; Mt 360,3) (drogue anhydre)

+ 12 mL/kg d'HE (drogue anhydre).
Afin de déterminer la composition chimique des feuilles et sommités fleuries de Romarin,
nous avons effectué un relevé a partir de plusieurs études. Nous avons pu ainsi calculer des
valeurs moyennes pour les molécules les plus souvent citées.
Acides phénols :
Acide rosmarinique : 1,7-2,83% en moyenne (Figure 2)
Acide caféique : (= aucune valeur précisée) associé avec l'acide chlorogénique

CH
0 COOH

AN

HO

OH

Figure 2 : Acide rosmarinique [4].

diterpenes phénoliques tricycliques :
acide carnos(ol)ique ~ 0,35% (Figure 3).

carnosol = picrosalvine : (valeur variable, jusqu'a 4,6% ou majoritaire).

OH  CHy

HO

CHy
HOOC

H

Figure 3 : Acide carnosique [5].




Chapitre 111 : Matériels résultats et discussion.

Figure.4 : Romarin utilisé.

111.1.3.Acide gallique :
L’acide gallique (acide 3,4,5-trihydroxybenzoique) est un composé organique aromatique,

I'un des six isomeres de l'acide trihydroxybenzoique, largement répandu dans les plantes
soit sous forme libre soit comme composant des gallotanins.

Il est classé dans les acides-phénols (ou acides phénoliques) puisqu'il comporte a la fois
une fonction carboxylique et des hydroxyles phenoliques. Et comme il est dérive de I'acide
benzoique, on le classe aussi dans les acides hydroxybenzoiques.

On le trouve a I’état naturel dans des galles de chénes (ou noix de galle), de sumac,
d’hamamélis, les feuilles de thé, 1’écorce de chéne, la peau de grenade, entre autres plantes.
Sa formule chimique est CsH2(OH)z COOH (Figure 5). Les sels et esters tirés de cet acide

sont appelés gallates.

OH
HO OH

Y%
7 OH

Figure 5 : Structure chimique de I’acide gallique
L’acide gallique a une concentration de 1,65 mM, accélere I'oxydation du désoxyribose
induite par des radicaux hydroxyles "OH (produits par Fe**- H.0,) [6]. Au-dela de cette
concentration, l'acide galligue se comporte en antioxydant capable de réduire les

dommages du désoxyribose occasionnés par Fe3*- H,0,.0On observe aussi l'aptitude de
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I'acide gallique a générer des radicaux hydroxyles en présence de cuivre Cu(ll) mais en
quantité bien moindre que ne le fait I'acide tannique. Inversement, l'activité antioxydante se
manifeste par son aptitude a réduire la dégradation de I'ADN. La riboflavine
photosensibilisée est apte a dégrader 'ADN mais si on lui rajoute de l'acide gallique la
dégradation est alors limitée [7]. L'acide tannique dans ce cas inhibe complétement la
dégradation.
L'acide gallique est aussi un piégeur de radicaux libres. A la concentration de 4,17 mM, il
est capable de piéger 44 % des radicaux DPPH" et 60 % du peroxyde d'hydrogene [6].
I11.2. Méthodes :
111.2.1.Acidité :
a. Principe :
L’acidité est le pourcentage d’acides gras libres contenue dans un corps gras, par
convention elle s’exprime en pourcentage d’acide oléique pour I’huile d’olive (gramme
d’acide oléique pour 100 gramme d’huile).L’acidité est un critére important d’appréciation
de I’huile d’olive a la caractérisation
de T’huile d’olive a la caractérisation alimentaire et constitue une caractéristique
fondamentale de sa qualité commerciale
Le contenu en acides gras libres d’une huile est un indicateur de 1’activité de la lipase, de la
qualité, de la fraicheur du fruit et de la stabilité de I’huile pendant le stockage.

RCOOH + KOH ——» RCOOK +H20
b. Mode opératoire :
On pése 02gramme de ’huile dans un erlenmeyer puis on ajoute : 25ml d’éthanol, 25ml
d’éther diethyliques et quelques gouttes de phénophtaléine (indicateur coloré) apres
agitation on dose a I’aide d’une solution de KOH (0.1) Normale la fin du dosage est
marqué par ’apparition d’une couleur rose qui doit persister pendant 15 seconde apres
agitation on note le volume de KOH.
c. Formule de calcul :

N xV x282.5x100
M x10

Acidité(%) =
N : normalité de KOH
V : volume de KOH

M : masse de I’huile en (mg)

282.5 : masse molaire de 1’acide oléique

=


https://fr.wikipedia.org/wiki/Acide_tannique
https://fr.wikipedia.org/wiki/Peroxyde_d%27hydrog%C3%A8ne

Chapitre 111 : Matériels résultats et discussion.

Figure.6 : Mesure de I’acidité : « a » avant et « b » apres le titrage.
111.2.2.Indice de peroxyde :
L’indice de peroxyde d’un corps gras représente le nombre de microgramme d’oxygeéne
actif présent dans 1g de matiére grasse. L oxygene actif est ’'oxygeéne existant sous forme
de peroxyde, d’hydroperoxyde ou d’époxyde dans une matieére grasse. Il est déterminé
conformément a la norme AFNOR NF T60-220 de décembre 1968 dont le principe est le
suivant :
Une prise d’essai est mise en solution dans un mélange d’acide acétique et de chloroforme,
traitée ensuite par une solution d’iodure de potassium. On titre 1’iode libéré par une
solution de thiosulfate de sodium en présence d’empois d’amidon (indicateur coloré).En
présence de l'oxygeéne de lair, les acides gras insaturés s’oxydent en donnant les
peroxydes. Sur une molécule de peroxyde, une molécule d’oxygene est fixée. Sur les deux
atomes d’oxygene fixés, un seul est actif et est capable d’oxyder les iodures.
111.2.2.1.Préparation des solutions :
111.2.2.1.1.Préparation de la solution d’empois d’amidon : on pese environ 1 g
d’amidon et on le dissout dans 100 ml d’eau tiede.
111.2.2.1.2.Préparation de la solution de thiosulfate de sodium (Na;S;03) a 0,01 N :
dissoudre 2,489 de Na»S;03 5 (H20) dans un litre d’eau distillée
Expression des résultats:

(V —Vo) x 1000 x C
P

IP(meq d'02/Kg) =

E



Chapitre 111 : Matériels résultats et discussion.

Vo: Volume de la solution de thiosulfate de sodium utilisé pour I’essai a blanc en ml ;
V : Volume de la solution de thiosulfate de sodium utilisé pour la prise d’essai en ml ;
N : Normalité de la solution de thiosulfate de sodium ;

P : Masse de la prise d’essai en gramme.

Figure.7 : Mesure de I’indice de péroxyde : « a » avant et « b » aprés le titrage.

111.3.Absorbance aux rayonnements ultraviolets :

On dissout la matiére grasse étudiée dans le solvant requis (hexane), puis on détermine

I’extinction de la solution a la longueur d’onde prescrite, par rapport au solvant pur. Les

extinctions spécifiques sont déterminées a partir des lectures spectrophotomeétriques. La loi

de Beer Lambert précise que, pour un corps donné en solution a une longueur d’onde A,

I’absorption A est proportionnelle a 1’épaisseur de la couche liquide traversée (1’épaisseur

"I" de la cuve) par le faisceau lumineux et a la concentration C du corps dans la solution.
An=¢, 1. C

Avec :

A (M) : ’absorbance a la longueur d’onde A.

C : la concentration, en grammes par 100 ml, de I’échantillon.

| : longueur de la cuve.

g, . coefficient d’extinction molaire.

On mesure les absorbances de I’échantillon d’huile d’olive aux longueurs d’onde 232 nm

et 270 nm.

E
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Le spectrometre utilisé est : Perkin Elmer LAMDA 25 L’étude des absorptions nécessite
'utilisation d’un appareil appelé spectromeétre : on travaille avec deux cuves en quartz la

premiere porte la référence (cyclohexane) et la deuxiéme 1’échantillon (huile dissoute dans le

cyclohexane).

‘

Figure.8. Spectrophotometre UV /VIS

I11.4.Préparation des échantillons d’huile d’olive :
Afin d’¢étudier I’'influence des composés phénoliques a partir de I’acide gallique et le
romarin, sur la stabilit¢ oxydative de I’huile d’olive vierge, deux séries d’échantillons
notées A et B d’une méme huile d’olive vierge ont été utilisées au cours de cette étude.
Elles comportent chacune trois échantillons de 50ml d’huile.
Ces échantillons d’huile d’olive vierge sont répartis comme suit :

e Série A : contenant trois échantillons de masses différentes du romarin.

e Série B : contenant trois échantillons de masses différentes de 1’acide gallique.

e Echantillon témoin (T1) : huile d’olive vierge sans aucun additif exposé au soleil.

e Echantillon témoin (T2) : huile d’olive vierge sans aucun additif

E




Chapitre 111 : Matériels résultats et discussion.

Deuxieme partie : Discussion des résultats

I11.1.Caractérisation de I’huile d’olive utilisée par spectroscopie IRTF

Les bandes observables dans la région 3000 a 2800 cm™ sont attribuables aux vibrations
d’élongation de la liaison C—H des groupes CH; et CHs. Une bande intense a 2930 cm™est
attribuable a la vibration d’élongations symétrique du groupe CH. Dans la région des
basses fréquences, seule la vibration de déformation du groupe CH: est observable. Les
bandes a 1445 et 1374 cm sont attribuables aux vibrations de déformation de cisaillement
en dehors du plan.

Une bande située aux alentours de 720 cmest attribuable a la vibration d’élongation "cis"
du groupe C=C-H.

La bande la plus intense du spectre est observable vers 1739 cm™. Cette bande est
attribuable a la vibration d’élongation du groupe C=O, caractéristique des esters.
L’intensité de ce pic est inversement proportionnelle au nombre d’atomes de carbone
(longueur de la chaine carboneée).

La région des basses fréquences contient souvent des bandes de faible intensité. La seule
bande clairement observable se situe a 1165 cm™, cette bande est attribuable a la vibration
d’¢longation du groupe C-O des esters (Figure 9).

Alors, les triglycérides de I’huile de I’huile d’olive sont composés de cing acides gras :

1 : trois insaturés

Acide ﬁr.rofén.ique (_.I_'_").. 'C'J'S - MW
Aecide linolsigue (L): Crg .2 HQQCW

Acide aldigue () : Cis -1 HQWW/

2 : deux saturés

leide stéarique (5) : Crg g HOOC. o e S S ™

Ieide palmitique (P): Clgo  HOOC

&
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Figure. 9 : Spectre IRTF de I’huile d’olive.

111.2.Les paramétres chimiques et organoleptiques.
Une bonne huile a un faible taux d’acidité qui contribue a lui donner une plus grande
stabilite face a l'oxydation par l'air. C'est d'autant plus important si I'huile a une haute
teneur en acide gras insaturé. Notre huile appartient a la catégorie des huiles d’olive
dénommés « vierge extra » conformément a la norme fixee par le (C.O.1) [8].qui est
<0,8%. Les facteurs responsables d’acidité élevée sont liés au non-respect des bonnes
pratiques de récolte et de fabrication d’huile d’olive.
L’indice de peroxyde est utilisé pour évaluer I’état d’oxydation de I’huile. L’altération
chimique des huiles est provoquée par I’oxydation de I’air qui se traduit par la formation
de peroxydes.
Cet indice pourrait étre retenu pour contrbler la qualité des huiles; car il dépend des
problemes qui peuvent se produire aprés la récolte (modalité de transport et de
conservation des fruits avant le broyage et pendant la transformation) [9].
Le phénoméne d’oxydation des acides gras aboutit a des modifications dans les propriétés
organoleptiques, chimiques et nutritionnelles. Ces altérations affectent la qualité

marchande du produit [10].
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Il faut noter que I’'.P augmente avec la maturité des olives, et surtout a la suite d’un choc
thermique, consécutivement & un gel ou a un processus de fabrication défectueux. Le
stockage inadapté ou prolongé, est également une des causes d’augmentation de ce
parametre.
C’est un parametre qui détermine le degré d’insaturation des acides gras entrant dans la
composition des matiéres grasses, il varie avec la longueur d’onde de la lumiére incidente
ainsi qu’avec la température.
Le pH intervient sur le mécanisme d’oxydation des lipides. Les huiles qui présentent un pH
inférieur a 4 sont des huiles acides. Le stockage a 1’air libre modifie le pH.Ce parametre
permet I’élimination totale de 1’eau et les produits volatiles.
Les résultats montrent que tous les échantillons ont une teneur en eau inferieure aux
normes établies par le journal officiel et le conseil oléicole international. L humidité,
entraine une augmentation de la croissance des levures et moisissures durant le stockage.
En ce qui concerne I’absorbance dans 1’ultra-violet (A), Elle peut fournir des indications
sur la qualité d’une matiére grasse, sur son état de modification due aux processus
technologiques [11].
Les reésultats montrent que tous les échantillons ont une valeur d’absorbance dans I’ultra
violet inferieure aux normes établies par le conseil oléicole international. Donc ces huiles
ne contiennent pas des produits secondaires tels que I’hydroxyperoxyde linoléique, les
cétones insatures et les dicétones. Les résultats seraient lies a plusieurs facteurs tels que la
récolte tardive des olives, une exposition excessive des olives et de I’huile extraite a
I’oxygene de I’air et a la lumiére, aussi a un réchauffement de la pate lors de la trituration.
A partir de ces résultats réunis dans les tableaux 1 et 2 et selon la norme de C.O.1, on
classe notre huile comme étant huile extra vierge.
Les résultats obtenus nous permettent de dire encore que :

+ L huile d’olive étudiée n’est pas trés acide et est apte a la consommation,

*+ L’indice de peroxyde est en accord avec celui cité dans les normes ; ce qui permet

de la qualifier comme bonne,
+ L’indice de réfraction n’est pas conforme avec C.O.I. ; elle n’est donc pas
totalement pure,
+ Lateneur en eau est dans les normes,

* Les absorbances dans I’ultra- violet répondent aux normes,
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+ Les caractéristiques organoleptiques montrent que I’huile d’olive étudiée ne
présente aucune anomalie.

Tableau.1 : Tableau récapitulatif des résultats de différentes caractéristiques chimiques et

physiques.

Parameétres Valeur calculée Norme : C.O.1
Acidité (%) 0.45 < 0.8 (extra vierge)
Indice de peroxyde (IP) 3 <20
(meq d’02/ Kg d’huile)
Indice de réfraction 1.474 1.4669 — 1.4679
Teneur en eau (H%) 0.04 <0.2
Ph 6.32 /
A23o 2.434 <2.24
A270 0.418 <0.30

Tableau.2 : Résultats des caractéristiques organoleptiques.

Aspect Claire avec sédiment
Couleur Jaune

Odeur Moyenne
Saveur Bonne

Gout Moyennement amere

I11.3.Suivi de ’oxydation de I’huile d’olive par méthodes chimiques
111.3.1. Acidité

Le tableau 3 et la figure donnent la répartition des valeurs de 1’acidité des échantillons
d’huile d’olive vierge selon la masse des matériaux ajoutés en fonction de la durée de

stockage.
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Tableau.3. Evolution de I’acidité¢ au cours du temps

Echantillon | Masse (g) Durée de stockage
Témoin 1 / Ojrs 10jrs 20jrs 30 jrs 40jrs
0,450 0,508 0,590 0.590 0,499
Témoin 2 / 0,450 0,466 0,480 0.477 0,466
0,05g 0,450 0,508 0,520 0.487 0,494
Série A 0,1¢g 0,450 0,536 0,582 0.566 0,452
0,59 0,450 0,541 0,580 0.460 0,437
Série B 0,059 0,450 0,510 0,529 0.529 0,508
0,1g 0,450 0,563 0,770 0.588 0,499
0,5¢ 0,450 0,589 0,770 0.655 0,665
—=&— Témoin 1
—&— Témoin 2
0,80 0,05 g "A"
. - —wv—0,1g"A"
0,75 | 0,5g"A"
] —<4—0,05g"B"
~»-0,1g"B"
o i 0,59 "B"

Acidité (%)
o o o
2 8 3
1 1 1

0,50 +

0,45 |
0,40 T T T T T T T T T
0 10 20 30 40
t (jours)

Figure.10. Evolution de I’acidité au cours du temps : Série A : romarin, Série B : Acide
gallique.

On remarque que 1’acidité initiale de notre huile qui est de 0,45% est conforme avec les

limites établies par le C.O.1 [12], qui se situent entre 1 et 3,3%. Si ’acidité dépasse ces

limites c’est parce que c’est di a la récolte tardive des olives et leur stockage pendant une

longue durée a cause de la cadence de réception qui est inférieure a la capacité de

trituration, la dégradation sera d’autant plus accentuée que le stockage sera long (plus de
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48 heures) et effectué dans de mauvaises conditions. Ceci provoque des échauffements des
olives et déclenche le processus de fermentation en augmentant le taux d’acidité. Les
acides gras libres résultent de I'action des lipases sur les triglycérides, ou de toute autre
activité hydrolytique de ces triglycérides pouvant se produire avant, pendant ou apres la
trituration des olives [13]. Cependant, un niveau élevé d’acidité peut étre également
attribué a I’état de maturité avancé du fruit, Dugo et al [14] ont montré que la récolte
précoce produit des huiles dont 1’acidité est inférieure a 1%.

D’aprés D. Boscou [15], des facteurs affectant défavorablement la qualité d'une huile
d'olive peuvent étre présents méme aux premieres étapes, par exemple, pendant la
formation de I'huile dans le fruit. Des anomalies pendant le processus de la biosynthése,
des activités microbiennes et des conditions ambiantes sont toutes liees a la formation de
I’huile a une acidité élevée.

D’aprés les résultats consignés dans le tableau 3 et reportés dans la figure 10, nous
remarquons que toutes les valeurs de I’acidité des échantillons d’huile d’olive auxquels est
additionné 1’acide gallique semblent avoir les valeurs les plus élevées a cause de la
fonction acide de I’antioxydant employé pour ces échantillons. Cette variation d’acidité
(augmentation) est 1égere pour toutes les séries d’échantillons d’huile utilisée.

Dans tous les cas, I’acidité de I’huile étudiée ne varie pas de manicre significative avec
I’ajout des antioxydants. Ces résultats sont en accord avec ceux obtenus par N.Denisse [16]
qui a trouvé que I’acidité des huiles de tournesol, noix et soja auxquelles sont additionnés
80 ppm et 160 ppm d’extrait phénolique des margines demeure constante pendant une

durée de stockage de 22 jours a 60°C. Cette tendance a été remarquée par S.Fodil [17] lors

de I’étude de I’effet du Pcarotene et de la vitamine E sur la stabilité oxydative de trois

types d’huiles d’olives vierge.

111.3.2.Indice de peroxyde

Le tableau 4 et la figure 11 donnent la répartition des valeurs de I’indice de peroxyde des
échantillons d’huile d’olive vierge selon la masse des matériaux ajoutés en fonction de la

durée de stockage.

=
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Tableau.4. Evolution de I’indice de péroxyde au cours du temps.

Echantillon | Masse (g) Durée de stockage
Témoin 1 / Ojrs 10jrs 20jrs 30 jrs 40jrs
3 14 29 44 S7
Témoin 2 / 3 5 8 8.5 10
0,05g 3 4 9 9 8.5
Série A 0,19 3 4.5 8 8 8.5
(Romarin) 0,59 3 4.5 6.5 7 7
Série B 0,05¢ 3 3 5 9 7
(Acide 0,19 3 3 7 10 12
gallique) 0,5¢ 3 3 55 6.5 13

—&— Témoin 1
—&— Témoin 2
—4—0,05g"A"

60 — —v—0,1g"A"
0,59 "A"

—<4—0,05g"B"
50 + ~—»-0,1g"B"
0,5g"B"

IN
o
!

Indice de péroxyde ( meq O, /Kg)
w
(@]
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10
0 —
T T T T T
0 10 20 30 40
T(jours)

Figure.11.Evolution de I’indice de péroxyde au cours du temps : Série A : romarin, Série
B= acide gallique.

L'oxydation de I'huile d'olive commence apres que les olives soient cueillies de I'arbre, et

continue pendant le stockage des fruits et leur traitement. Les premiers produits formés par

I’attaque de I’oxygene, activée sur les doubles liaisons des chaines d’acides gras, sont des
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composés peroxydes instables, et des hydroperoxydes dont la structure va dépendre de la
nature des acides gras attaqués (acides mono-, di-, tri- ou polyinsatués).

La détermination de I’indice de peroxyde est la méthode la plus appropriée pour la mesure
de ces composés peroxydés.

L’analyse des résultats du tableau 4 représentés sur la figure 11 montre une évolution de
I’indice de peroxyde de toutes les séries d’échantillons ainsi que celui des deux témoins en
fonction de la durée de stockage.

La valeur initiale de I’indice de peroxyde de 1’échantillon d’huile témoin est de 3meq/kg.
Aprés 40 jours de stockage, celle-ci atteint une valeur de 57meq/kg. Les autres échantillons
d’huile auxquels sont additionnés les antioxydants utilisés lors de ce travail ainsi que celui
du témoin a I’abri de la lumiére semblent micux protégés que le témoin exposé au soleil
contre ’oxydation. Les valeurs des indices de peroxyde obtenus aprés une durée de
stockage de 40 jours oscillent entre 3 meg/kg et 9 meqg/kg respectivement pour les
échantillons auxquels est additionné le romarin. Elles correspondent a des valeurs
optimales pour la protection de I’huile d’olive de ’oxydation. Les résultats obtenus avec
les composés phénoliques du romarin sont conformes aux résultats obtenus par L.
Machlin[18] ainsi que ceux de M. Baldioli et al [19] qui ont trouvé que la stabilité des
huiles est bien corrélée avec la teneur en phénols totaux et a la présence d’un taux élevé
d’antioxydants naturels, dont les plus importants sont les tocophérols. Tandis que les
résultats trouvés avec 1’incorporation de I’acide gallique sont optimum avec I’échantillon
(0.5 g), cela est en accord avec les résultats de F. Pirisi et al [20] qui ont montré que la
stabilité a I’oxydation, évaluée par le test de Swift avec le Rancimat, ne serait pas corrélée
avec la teneur en composés phénoliques. De méme pour Cillard et al [21] qui trouvent que

les concentrations croissantes en antioxygéne ajouté dans le milieu pourraient étre

responsables d’un effet prooxydant, comme cela a été démontré pour 1’a-tocophérol. En

effet, si la concentration de la forme radicalaire de 1’antioxydant produite par oxydation
augmente beaucoup, celle-ci peut se comporter en initiateur de la peroxydation lipidique
selon la réaction proposée par H. Chimi et al [22]:
ROQO° + ArOH —— ROOH + ArO° (ArOH: Antioxydant)
ArO°+RH —— > ArOH+R°
A partir du vingtieme jour de stockage, I’indice de peroxyde des échantillons d’huile
d’olive augmente en fonction du temps. Cette augmentation est beaucoup plus importante

que celle obtenue au cours de notre étude.

=
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Au-dela de cette période, ces composés phénoliques semblent exercer une meilleure
activité antioxydante. Ces résultats sont en accords avec ceux obtenus par |.BenTekaya et
M.Hassouna [23] qui ont trouvé un effet prooxydant des chlorophylles a la lumiére mais

antioxydant a l'obscurité, en présence d’autres composés tel que le Bcarotene.

Cette meilleure activité antioxydante peut étre aussi due a la composition de la graine
d’olive riche en 1’oleuropéine, ce dernier est aussi le composé phénolique principal et
majoritaire des feuilles d’olivier [24], ainsi que sa structure chimique présentant deux
fonctions phénols en position ortho. Ces résultats sont conformes a ceux obtenus par H.
Chimi et al [25] qui ont démontré que si ’antioxydant utilisé est un phénol stériquement
encombré ou un para ou ortho- diphénol, le radical ArO°® issu de I’antioxydant ne participe
pas a la propagation de la réaction en chaine, ces radicaux se recombinent alors trés
rapidement entre eux pour donner des quinones et 1’ortho- diphénol de départ (produits non
radicalaires).

Nous remarquons que les échantillons d’huile d’olive auxquels est incorporé 1’antioxydant
de synthése (acide gallique) et le romarin sont les moins peroxydés, avec une valeur de
I’indice de peroxyde a la fin de la durée de conservation (40 jours) égale a 7meq/kg et
respectivement pour les masse 0,05g de I’acide gallique et 0.05 g pour le romarin. Ces
résultats peuvent étre expliqués par I’effet synergique et par la structure de I’acide gallique
qui a trois fonctions phénols pouvant par ailleurs céder trois hydrogenes aux radicaux
peroxyles (RO°®) et aux radicaux hydroperoxyles (ROO°®). Par conséquent, il est susceptible
de stabiliser trois fonctions radicalaires.

En conclusion, nous pouvons dire que I’indice de peroxyde représente un des parametres
de qualité de I’huile d’olive, mais ne peut étre un indicateur de la stabilité oxydative de
I’huile.

Ces résultats concordent avec ceux de Kiritsakis et al [26] qui ont étudié trois échantillons
de différentes huiles d’olive et qui ont trouvé que I’huile qui présentait une valeur initiale
de peroxydes la plus basse était moins stable que les autres.

I11.4.Suivi I’oxydation de I’huile d’olive par méthode physique
111.4.1.Absorbance au rayonnement UV

Tous les corps gras contiennent des époxydes et des hydroperoxydes en quantités plus ou
moins importantes.

Les réactions d’isomérisation aboutissent a la formation des diénes et des triénes

conjuguées qui absorbent la lumiére entre 225 et 280nm [27].En effet, les dienes conjugués

&
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et les produits primaires d’oxydation des acides gras se forment par réarrangement des
doubles liaisons du radical alkyl des acides gras polyinsaturés lorsqu’ils ont une structure
diénique conjuguée absorbent la lumiéere au voisinage de 232 nm. Les triénes conjugués
(dans le cas de présence des acides gras a trois doubles liaisons conjuguées) et les produits
secondaires d’oxydation, tels les aldéhydes et cétones a-insaturées, absorbent la lumiére
vers 270 nm. La détermination des absorbances au voisinage de ces deux valeurs permet de
détecter et d’évaluer les quantités des produits d’oxydation : plus I’extinction a 232 nm est
forte plus elle est peroxydée. De méme, plus I’extinction a 270 nm est forte plus elle est
riche en produits d’oxydation secondaires [28].

Le tableau 5 et la figure 12 donnent la répartition des valeurs des absorbances a 232 nm
des échantillons d’huile d’olive vierge selon la masse des matériaux ajoutés en fonction de
durée de stockage.

Tableau.5. Evolution des absorbances a 232 nm.

Echantillon | Masse (g) Durée de stockage
Témoin 1 / Ojrs 10jrs 20jrs 30 jrs 40jrs
2,602 3,203 3,302 3.355 3,342
Témoin 2 /
2,602 3.167 3.245 3.255 3.204
0,059
2,602 3,114 3,213 3.174 3,156
0,19
Série A 2,602 3,091 2,988 2.988 3,116
0,5¢
2,602 3,045 2,271 2.271 3,105
0,059
2,602 2,928 2,746 2.777 2,837
0,19
Série B 2,602 2,815 3,053 2.985 2,970
0,5¢
2,602 3,000 2,783 2.800 2,840
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Figure .12. Evolution des absorbances a 232nm au cours du temps: Série A : romarin,
Série B= acide gallique.

D’apres le tableau 6 et la figure 13, les absorbances a 232 nm ont tendance a augmenter.
Les valeurs les plus petites sont observées dans la série de 1’huile d’olive contenant I’acide
gallique. Par ailleurs, touts les valeurs des échantillons de la sériede 1’huile d’olive
contenant le romarin sont plus petites que celles du témoin 2 qui présentent une légere
augmentation durant toute la période de stockage. Ils sont donc a la premiére étape de
propagation qui correspond a la formation des peroxydes mais pas des hydroperoxydes.

L’oxydation des lipides croit avec la concentration en composés résultant de la dégradation
des hydroperoxydes, cela est confirmé par une augmentation des valeurs de I’absorbance a
270 nm. L’extinction a 270 nm permet de déterminer la prolifération de I’oxydation, les
produits secondaires d’oxydation et en particulier les a-dicétones. Cette eévolution de
I’absorbance pour les échantillons de 1’huile d’olive est donnée par le tableau 6 et

présentée par la figure 13.

o
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Tableau. 6. Evolution des absorbances a270 nm.

Echantillon | Masse (g) Durée de stockage
Témoin 1 00jrs 10jrs | 20jrs 30 jrs 40jrs
! 2.434 3.078 | 3.285 3.574 3.775
Témoin 2 / 2.434 2.544 | 3.065 2.466 2.705
0,05¢ 2.434 2.621 | 2.645 2.574 2.836
Serie A 0.1 2434 | 2765 | 2541 | 2.855 | 3.051
0,59 2.434 2.566 | 2.690 2.502 2.745
0,059 2.434 2.469 | 2.496 2.625 3.124
Serie B 0,19 2.434 2434 | 2.458 2.689 2.540
0,5¢ 2.434 2.434 2.444 2.400 2.745
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Figure .13. Evolution des absorbances a 270 nm au cours du temps : Série A Série A :

romarin, Série B= acide gallique.

&



Chapitre 111 : Matériels résultats et discussion.

On remarque une légere augmentation pour tous les échantillons aprés 40 jours, cela
pourrait signifier que la propagation de I’oxydation de I’huile d’olive n’a pas atteint son
stade final (décomposition des hydroperoxydes). Cette résistance a 1’oxydation peut étre
due aux conditions de stockage (obscurité) car le mécanisme de la photo-oxydation est
beaucoup plus rapide que celui de I’auto-oxydation. On a trouvé qu’aprés deux mois de
stockage, les composés d’oxydation secondaire sont majoritaires dans les huiles stockées
sous lumiere diffuse, tandis que dans les huiles stockées dans I’obscurité, ce sont les
composés d’oxydation primaire qui prédominent [29].

Les résultats trouvés pour cette analyse coincident avec les valeurs de 1’indice de peroxyde
qui ont tendance a augmenter légerement durant toute la période de conservation,

cela pourrait signifier que la propagation de I’oxydation de I’huile d’olive n’a pas atteint
son stade final (décomposition des hydroperoxydes). Cette résistance a 1’oxydation peut
étre due aux conditions de stockage (obscurité) car le mécanisme de la photo-oxydation est
beaucoup plus rapide que celui de 1’auto-oxydation. Caponio et al [30] ont trouvé qu’apres
deux mois de stockage, les composés d’oxydation secondaire sont majoritaires dans les
huiles stockées sous lumiére diffuse, comme en témoigne le Az7o, tandis que dans les huiles
d’olive stockées a 1’obscurité, ce sont les composés d’oxydation primaire qui prédominent,

comme en témoigne le Kaa..
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Conclusion genérale.

L’huile d’olive est la principale source d’apport de matiére grasse dans les régimes
alimentaires méditerranéens. Ce type de régimes a souvent été associé a une meilleure
résistance a certaines maladies, notamment les maladies cardio-vasculaires et les maladies
dégénératives. De nombreuses études scientifiques se sont donc intéressées au contenu
nutritionnel de 1’huile d’olive afin de comprendre les mécanismes d’action pouvant
expliquer ces phénomeénes .La premiére explication est sa composition spécifique en
acides gras .la proportion d’acides gras saturés est tres faible (14%) alors que 1’acide gras
trés majoritaire est 1’acide oléique qui est un acide gras mono-insaturé.la mono-
instauration de I’acide oléique confére a 1’huile une certaine stabilité car il est peu sensible
a loxydation. Les acides gras polyinsaturés essentiels sont également présents en
proportions intéressantes dans I’huile et leurs bienfaits, notamment au niveau de la
protection en vis-a vis des maladies cardiovasculaires et des cancers, ont largement éte

étudiés au cours de ces dernieres décennies.

Par contre ces molécules sont trés sensibles a 1’oxydation ce qui pourrait provoquer un
rancissement prématuré des huiles. Pour protéger ses principales molécules de
I’oxydation, 1’olive a développé des moyens de défense : les composés phénoliques. Ces
composés sont partiellement retrouvés dans I’huile (méme si la majorité des composés
phénoliques est tres hydrosoluble et est donc éliminée dans les margine) ce qui permet de
prolonger sa durée de vie. Ils permettent de protéger ’huile de I’oxydation, c’est surtout
sur leur réle in vivo que les scientifiques ont travaillé. En effet les radicaux générés par le
stress oxydant ont souvent été désignés comme pouvant étre a 1’origine des principales
causes de mortalité dans les pays développés : les maladies cardiovasculaires et le cancer.
Leur stabilisation semble donc €tre un enjeu majeur et c’est ce qui explique I’engouement
de plus en plus important pour les antioxydants. L’incorporation des plantes telles que le
romarin dans I’huile d’olive extra vierge a prouvé leur aptitude d’arréter I’oxydation de
cette huile tout en gardant son acidité¢ telle qu’elle est avec le freinage de formation des
composés secondaires tels les hydroperoxydes .cette étude a été faite en comparant I’effet
antioxydant de la plante en question en faisant la comparaison avec l’effet d’un

antioxydant synthétique trés connu qui est I’acide gallique.

Au terme de cette étude on peut recommander I’emploi des antioxydants naturels qui ont

montré leur efficacité comme étant des retardataires de I’altération de I’huile d’olive pour




substituer les antioxydants synthétiques qui présentent souvent des toxicités. En effet, cette
meéthode peut étre conseillée pour les oléiculteurs car elle garantit le ralentissement des
réactions radicalaires en chaine de propagation qui se produisent dans I’huile au cours de

stockage.
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Résumé

Dans notre travail on a fait appel a deux antioxydants dont I'un est une plante ,a savoir le
romarin et I’autre est un composé synthétique qui est 1’acide gallique connu dans la
littérature par son effet antioxydant trés élevé .Des quantités en masse sont additionnées
dans T’huile d’olive extra vierge sont mises sous des conditions de stockage dans
I’obscurité pendants 40 jrs . Les résultats obtenus en ce qui concerne 1’acidité, 1’indice de
peroxyde et I’extinction spécifique ont montré I’effet trés efficace des matériaux
incorporés en question de stopper la détérioration de 1’huile d’olive extra vierge en maticre
de formation des composés secondaires d’oxydation.

Mots clés : huile d’olive, ail, romarin, antioxydants.

Summary

In our work, two antioxidants, one of which are plants, name lyrosemary, and the other is a
synthetic compound which is the gallic acid known from the literature for its very high
antioxidant effect. Mass quantityes added to the extra virgin oil were placed under storage
conditions in the dark for 40 days. The results obtained with respect to acidity, peroxyde
index and specific extinction showed the very effective effect of the materials Incorporated
in question to stop the deterioration of extra virgin olive oil in the formation of secondary
oxidation compounds.

Keywords: olive oil, garlic, rosemary, antioxidants.
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