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Introduction

L'olivier est répandu dans toute la région méditerranéenne. L’oléiculture représente une
des plus anciennes activités agricoles dans cette région ou la production d’olive et de I’huile
d’olive ont une fortune économique transmise sur plusieurs générations (Elbir et al., 2014).

L’huile d’olive est un produit trés contemporain dont la consommation se développe dans
tous les pays du monde en raison de ses proprietés nutritionnelles et sensorielles (principalement
I'ardme). C’est un jus obtenue a partir du fruit de I’olivier « Olea europaea L » par des procédés
mécaniques, éventuellement physiques et notamment thermiques, a condition qui n’altérent pas
I’huile (Dabbou et al., 2011 ; Barsacq., 2014 ; Pouyet et Ollivier., 2014). Pour une haute
qualité a saveur délicate et unique, I’extraction se fait a partir de fruits frais, sains, et sans
utilisation de solvant (Aparicio et Harwood, 2013).

D’une maniére générale I’huile d’olive est la source principale de 1’apport lipidique dans
I’alimentation duquel des bénéfices pour la santé sont reconnus, il a été démontré qu'elle protége
contre importantes maladies (Cecchi et al., 2010 ; Barsacq., 2014 ; Benlemlih et Ghanam.,
2016). Contrairement aux huiles végétales, ’huile d’olive vierge conserve ses propriétés plus
longtemps grace & sa composition riche en acides gras mono insaturés, en composants
antioxydants naturels (composés phénoliques, les tocophérols et les pigments), ainsi que des
composés volatils (Dabbou et al., 2011)

Les cultivars, I'échelle de maturation, les variations saisonniéres et le climat sont les
facteurs principaux qui influencent la concentration d'une huile d'olive en ces composants
notamment “’les antioxydants’’. Ces composés, en plus de la contribution aux propriétés
organoleptiques sensorielles ; ils préviennent I'auto-oxydation de I'huile (Nakbi et al., 2010).

Les mati¢res grasses s’altérent essentiellement par oxydation. Selon les mécanismes
réactionnels mis en ceuvre, les oxydations sont subdivisées en autoxydation, photooxydation et
oxydation enzymatique (Rahmani., 2007). L’oxydation est un phénoméne complexe induit par
I'oxygene, en présence d'initiateurs tels que la chaleur, les radicaux libres, la lumiere, les
pigments photo sensibilisants et les ions métalliques. En général, il se développe en trois étapes
de formation de radicaux: initiation, propagation et terminaison (Galanakis et al., 2018) . Une
flaveur de « rance » se développe; ce qui réduit la qualité marchande et conditionne directement
sa durée de vie (Rahmani., 2007).

Le stockage de l'huile d'olive augmente le risque d’oxydation, ce qui nécessite des
conditions particulieres pour préserver sa qualité le plus longtemps possible. De méme
I'emballage peut influencer directement la qualité de I'huile d'olive en protégeant le produit a la

fois de I'oxygene et de la lumiére. Parmi les matériaux d’emballage le verre est le plus utilisé, le
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Introduction

Polytéréphtalate d'éthylene (PET) et le Polychlorure de vinyle (PVC) (Cecchi et al., 2010 ;
Dabbou et al., 2011).

Notre étude consiste a évaluer 1’effet de 1’emballage sur les caractéristiques physico-
chimiques et la stabilit¢ oxydative de I’huile d’olive conservée dans deux matieres d’emballage
verre et plastique “"PET’’. Pour se réaliser, un échantillon d’huile d’olive vierge, issu des olives
collectés dans la région de Taher (Wilaya de Jijel), a été conservé pendant 24 mois dans deux
emballages en plastique et verre pour une ultérieure comparaison. De méme, différents extraits
naturels (acide gallique, huiles essentielles de deux plantes aromatiques et extraits
chloroformique et acétate d’éthyle d’un Lichen) ont été additionnés a I’huile d’olive vierge pour

étudier leurs effets sur les différentes propriétés de cette huile pendant la conservation.

Pour développer cet aspect nous avons subdivisé notre travail en deux parties :

x  Une partie bibliographique qui comprend trois chapitres dont le premier nous avons fait
une description générale de 1’olivier et de I’huile d’olive, le deuxiéme traite 1’oxydation des
lipides, le troisiéme chapitre traite les emballage alimentaire, leur réle et les différents matériaux
utilisés.

x  Une partie expérimentale présentant le matériel et les méthodes utilisés pour effectuer les
différents paramétres physicochimiques qui sont le pH, I’acidité libre, I’indice de peroxyde, les
coefficients d’extinctions spécifiques K232, K270, la teneur en composés phénoliques et la
composition en acides gras.

Pour évaluer I’activité antioxydante nous avons préconis¢é la méthode de
phosphomolybdéne, réduction du Fer et DPPH.
La derniere partie est consacrée aux résultats obtenus et aux différentes interprétations.
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1.1. Généralité sur I’olive et I’huile d’olive

I.1.1. Olivier

L’olivier est certainement 1’'un des plus anciens arbres cultivés, pour certains historiens
depuis le néolithique (Gaussorgues, 2009). C’est I'un des arbres fruitiers les plus importants du
bassin méditerranéen (Fernandez et al., 2011; Meftah et al., 2014 ). Il appartient a la famille
des oléacées qui comprend 25 genres et plus de 500 especes (Henry, 2003). “’Olivier’” est le
nom commun d’environ 35 espéces du genre Olea et il est particulierement utilisé pour 1’espece
Olea europaea (Benlemlih et Ghanam, 2016).

L'olivier est un arbre typique des régions séches et chaudes, de 6 a 8 m de hauteur, a tronc
tortueux et a écorce grisatre et crevassée. Les feuilles sont blanches argentées sur la face
inferieure, vertes grisatres sur la face supérieure, opposées, persistantes, coriaces et lancéolées.
Les fleurs, petites et blanches, a quatre pétales, sont réunies en grappes dressées. Il est toujours
vert mais dont les dimensions et les formes peuvent étre tres variables. C'est le seul arbre fruitier
a feuilles persistantes.

L'olivier s'adapte a des sols variés, a croissance lente qui peut atteindre 15 a 20 meétres de
hauteur. Il pousse sur des sédiments siliceux ou calcaires. Seuls les terrains tres argileux ne lui

conviennent pas (Henry, 2003).

1.1.2. Olive

L'olive, est une drupe (comme la cerise ou la prune), de forme ovale, et elle se compose de
deux parties principales: le péricarpe et I'endocarpe.
v’ Le péricarpe représente 66 a 85% du poids du fruit, il est composé de I'épicarpe (ou peau)
et du mésocarpe (ou pulpe). contient 96 a 98% de la quantité totale d'huile
v' L'endocarpe, également appelé noyau ; contient la graine, qui représente <3% du poids du
fruit. Il contient la quantité totale restante d’huile représentée par 2 a 4% (Paiva-Martins et
Kiritsakis, 2017).

1.1.3. Huile d’olive
L’huile d’olive est I’huile provenant uniquement du fruit de 1’olivier (Olea europaea L.) a
I’exclusion des huiles obtenues par solvant ou par des procédés de ré estérification et de tout

mélange avec des huiles d’autre nature (COI, 2008).
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1.2. Production d’huile d’olive

1.2.1. Huile d’olive dans le monde

La superficie oléicole mondiale est estimée a 8 600 000 hectares, dont 95 % se situent dans
le bassin mediterranéen. La production moyenne en olives est de 10 millions de tonnes par an
dont 92 % sont utilisés pour I'extraction d'huile, le reste étant consommé en tant qu'olives de
table (Zouiten et EI Hadrami, 2001).

La production mondiale annuelle d'huile d'olive est élevée de 1,032 million de tonnes en
1958/1959 a plus de 2,7 millions de tonnes en 2001/2002, a environ 3 millions de tonnes en
2009/2010, et une prévision de 3,4 millions de tonnes en 2011/2012. Elle représente environ 3%
de la production mondiale de graisses et d'huiles végétales (Olivier, 2003; Aparicio et
Harwood, 2013).

Bien que l'olivier soit présent sur 4 continents, La production se concentre principalement
dans les pays du pourtour mediterranéen (98%). Elle est répartie dans trois groupes de pays: les
27 membres de I'UE, qui dominent la production mondiale, représentant une part moyenne de
76% au cours des 50 dernieres années ( I'Espagne 43 %, I'ltalie 32 % et la Grece 22 %); les 16
autres pays membres actuels de la COI (Albanie, Algérie, Argentine, Croatie, Egypte, Iran, Irak,
Israél, Jordanie, Liban, Libye, Monténégro, Maroc, Syrie, Tunisie et Turquie) avec une moyenne
de 22 %; et le reste du monde avec 2 % (Olivier, 2003; Aparicio et Harwood, 2013).

Les pays producteurs sont aussi généralement les principaux pays consommateurs, I’'UE
consomme 71 % (Benyahia et Zein, 2003).

1.2.2. Huile d’olive en Algérie

En Algérie, I’huile d’olive joue un role économique, social et environnemental important.
Le verger oléicole national couvre une superficie de plus de 400 mille hectares avec un nombre
d’olivier atteignant les 61 millions d’arbres (Amrouni Sais et al., 2021).

L’oléiculture est concentrée exclusivement au niveau de 6 principales Wilayas, trois
wilayas de la région du centre, qui représente plus de 50% de la surface oléicole nationale
(Bejaia, Tizi-ouzou, Bouira), et trois de la région Est (Bordj Bouarreridj, Setif et Jijel). Quant au
reste du verger oléicole, plutdt consacré a la production d’olives de table, il se trouve
essentiellement dans trois wilayas de 1’Ouest (Tlemcen, Mascara et Relizane) (Lamani et llbert,
2016).
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1.3. Techniques d’extraction de I’huile d’olive

1.3.1. Récolte des olives (ou olivaison)

Elle s'effectue de différentes maniéres suivant la variété cultivée et les régions. Ainsi, les
olives destinées a la table sont cueillies avant celles destinées a I'huilerie qui doivent attendre un
degré de maturation plus avancé ; la récolte des olives de table se déroule fin septembre alors que
celle des olives noires réservées a la fabrication de I'huile bat son plein en décembre pour se
terminer a la fin de I'hiver, vers la mi-février. Toutefois, la date exacte de la récolte
correspondant au juste degré de maturité reste difficile a déterminer. Elle peut varier d'une région
a l'autre et d'une année a l'autre (Henry, 2003).

Il existe de nombreuses techniques de récolte des olives variant en fonction de la
destination finale de ces olives, de la nature du sol et de la superficie de I’exploitation (Veillet,
2010).

. Traditionnelle

La récolte a la main : les olives sont cueillies une a une, au rythme de 7 a 10 kg par heure,
mais la récolte est délicate et trés longue ce qui pose un probléme de main d'ceuvre et de codt
donc cette technique n’est plus utilisée que pour les olives de table (car elles ne doivent pas étre
abimées) (Veillet, 2010).

La cueillette au peigne manuel : c’est la méthode la plus communément utilisée, elle
consiste a déposer des filets sur le sol en utilisant un peigne qui va arracher les olives. Ce
procédé est parfois complété par le gaulage des fruits les plus hauts situés a l'aide de longues
perches. Cependant, cette méthode endommage les olives et blesse les jeunes rameaux et qui
réduit la prochaine récolte (Veillet, 2010).

« Mécanisée

La cueillette des olives mécanisé par des crochets secouant, car ses crochets sont
accrochés a de petites branches d'olivier auxquelles ils transmettent une vibration vigoureuse et
avec les peignes, le fruit est détaché par I'effet de vibration sur les pousses et les branches. Avec
des crochets agitateurs, la récolte peut atteindre 90 a 95% de rendement uniquement en fin de
récolte avec des fruits mirs (Nasini et Proietti, 2014).

1.3.2. Effeuillage et lavage des olives
Le nettoyage comporte deux opérations : I’effeuillage et le lavage. Les défolioteurs
aspirent les feuilles, les brindilles et les saletés a travers un flux d’air puissant génere par un

ventilateur d’extraction (Benlemlih et Ghanam, 2016). Les olives sont aussitdt transportées au
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moulin dans des corbeilles, des caisses de bois ou des cagettes ajourées, assurant une bonne
respiration des fruits (Benlemlih et Ghanam, 2016).

Des opérations de lavage sont nécessaires pour assurer I'élimination de tout corps étranger
des olives, qui pourrait étre nocif pour la machine ou le produit. Ces opérations sont effectuées
par une cuve de lavage, a circulation forcée d'eau dans laquelle les olives sont lavées. De plus,
I'eau de lavage permet d'eéliminer les résidus des produits phytopharmaceutiques, ou leurs
métabolites, qui peuvent y rester sur les drupes, en réduisant le risque qu'ils contaminent I'huile
(Aparicio et Harwood, 2013).

1.3.3. Broyage

Le broyage en industrie se fait a ’aide d’un broyeur métallique a marteau disque dentés ou
cylindre striés (Benyahia et Zein, 2003). Cette opération est destinée a broyer les cellules de
L’olive et a libérer les gouttelettes d’huile contenues dans la vacuole et aboutit & la formation

d’une pate (Benlemlih et Ghanam, 2016).

1.3.4. Malaxage

Ce processus est réalis¢ au moyen d’un équipement dénommé malaxeur, muni d’un
systéeme permettant le réchauffement controlé et adéquat de la pate pendant un temps donné de
brassage continu et lent. L objectif est de concentrer les gouttelettes d’huile dispersées dans la
pate broyée en gouttes de dimensions plus grosses jusqu’a ce qu’elles forment des poches (COI,
2006).

1.3.5. Séparation des phases

1.3.5.1. Systeme d’extraction par presse (discontinu)

La pression est le procédé d’extraction de 1’huile le plus ancien. La pate est répartie en
couche sur des scourtins, disques en fibre naturelle ou synthétique, faisant office d’armature et
permettant la filtration lors de la pression. Ces disques sont empilés les uns sur les autres pour
étre ensuite pressés. Deux phases sont obtenues : une liquide, ’huile et I’eau de végetation
(margines), et une solide, les grignons (pulpe et noyaux), qui reste entre les scourtins (Benyahia
et Zein, 2003).

Les inconvenients de ce systeme sont :

« Le déclenchement de 1’auto-oxydation de I’huile a cause de 1’exposition a I’aire libre au cours

des opérations de broyage et pressage de la pate des olives ;
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« Génération d’une grande quantité de margine ce qui posent un probléme de pollution de

I’environnement (Chimi, 2006).

1.3.5.2. Systéme d’extraction continu
Cette méthode est basée sur la séparation des différents constituants d’un mélange en

fonction de leur densité a 1’aide des centrifugeuses horizontales.

+ Processus d’extraction par centrifugation a deux phases

Ce procéde technologique permet de séparer la pate des olives a deux phases : huileuse et
solide (grignons et margines) sans addition d’cau. Il est caractérisé par une capacité de traitement
¢levé (100 tonnes d’olives /j), un rendement en huile un peu plus élevé que ceux obtenus par
systeme de presse et centrifugation a trois phases et des huiles d’olives plus stable (plus riche en
polyphénols et o-diphénols) (Chimi, 2006).
+ Processus d’extraction par centrifugation a trois phases

Ce processus est dit a trois phases car il sépare : les grignons, ’huile avec un peu d’eau et
les margines avec un peu d’huile (Veillet, 2010). Il nécessite I’ajout d’eau pour séparer les trois
phases précitées. L’huile extraite se trouve appauvrie de polyphénols naturels et composés

aromatiques, et par conséquent ne résiste pas a 1’oxydation (Chimi, 2006).

1.3.6. Conditions de stockage
L’huile d’olive peut étre stockée pendant plusieurs mois. Durant son stockage, il peut subir

des changements organoleptiques caractérises par [’augmentation de 1’acidité et le
développement des réactions de rancissement. Pour cela, des précautions doivent étre mis en
place et qui sont :

« les réservoirs devraient étre construits en matiere inerte et imperméable a 1’huile ;

« [’huile doit étre abritée de 1’air, de la lumiére et de fluctuation de la température ;

« I’huile doit étre conservée a I’intérieur de la chambre de stockage ;

» I’huile doit étre stockée a une température entre 12-18 °C, évitant a la fois le chauffage et le

gel (Benlemlih et Ghanam, 2016).
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1.4. Classification de I’huile d’olive

1.4.1. Huiles d’olive vierges

Huiles obtenues a partir du fruit de 1’olivier, uniquement par des procédés mécaniques ou
d’autres procédés physiques dans des conditions, thermiques notamment, qui n’entrainent pas
I’altération de I’huile, et n’ayant subi aucun traitement autre que le lavage, la décantation, la
centrifugation et la filtration. Elles sont classées et démonisées comme suit :
X3 Les huiles d’olive vierges propre a la consommation en I’état :

= Huile d’olive vierge extra : huile d’olive vierge dont ’acidité libre exprimée en acide

oléigue est au maximum de 0,8 gramme pour 100 grammes et dont les autres caractéristiques
correspondent a celles prévues pour cette catégorie ;

« Huile d’olive vierge : huile d’olive dont I’acidité libre exprimée en acide ol€ique est au

maximum de 2 grammes pour 100 grammes et dont les autres caractéristiques correspondent a
celles prévues pour cette catégorie ;

« Huile d’olive vierge courante : huile d’olive dont I’acidité libre exprimée en acide oléique

est au maximum de 3,3 grammes pour 100 grammes et dont les autres caractéristiques
correspondent a celles prévues pour cette catégorie (COI, 2019).

> Les huiles d’olives vierges qui doivent faire I’objet d’un traitement avant leur
consommation :

= Huile d’olive vierge lampante : huile d’olive dont ’acidité libre exprimée en acide

oléique est supérieure a 3,3 grammes pour 100 grammes et/ou dont les caractéristiques
organoleptiques et les autres caractéristiques correspondent a celles prévues pour cette catégorie.
Elle est destinée au raffinage en vue de son utilisation pour la consommation humaine ou

destinée a des usages techniques (COI, 2019).

1.4.2. Huile d’olive raffinée
C’est I’huile d’olive obtenue des huiles d’olive vierges par des techniques de raffinage qui
n’entrainent pas de modifications de la structure glycéridique initiale. Son acidité libre exprimée

en acide oléique est au maximum de 0,3gramme pour 100 grammes (COl, 2019).

1.4.3. Huile d’olive composée d’huile d’olive raffinée et d’huiles d’olive vierges
C’est I’huile constituée par le coupage d’huile d’olive raffinée et d’huiles d’olive vierges
propres a la consommation en I’état. Son acidité libre exprimée en acide ol€ique est au maximum

de 1,00 gramme pour 100 grammes (COIl, 2019).
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Une autre catégorie d’huiles peut étre mise en évidence ; il s’agit des huiles des grignons
d’olive. Cette huile est obtenue par traitement aux solvants ou d’autres procédés physiques des
grignons d’olive, a I’exclusion des huiles obtenues par des procédés de ré-estérification et de tout

mélange avec des huiles d’autre nature (COIl, 2019).

1.5. Composition chimique de I’huile d’olive

La composition de I'huile d'olive est principalement un mélange de glycérides, qui sont des
esters de glycérol avec des acides gras. En outre, de petites quantités d'acides gras libres, de
glycérol, de phosphatides (par exemple, la lIécithine) sont présentes. De méme, de pigments, des
hydrocarbures, des tocophérols, des alcools aliphatiques, de glucides, de protéines, de composés
aromatiques, de stérols et de substances résineuses d'identité incertaine ont étée également
identifiés (Kiritsakis et Markakis, 1987).

La composition de I'huile d'olive est divisée en deux fractions : la fraction saponifiable,
représente 98-99% du poids total de I'huile, et la fraction insaponifiable, qui représente environ
2% du poids de I'huile (Boskou et al., 2006).

La composition de 1’huile d’olive change selon la variété, les conditions climatiques,

I’origine géographique et le stade de maturation du fruit (Benlemlih et Ghanam, 2016).

1.5.1. Fraction saponifiable (majoritaire)

1.5.1.1. Triglycérides

Les triglycérides ou plus exactement les triacylglycérols, sont des triples esters d’acides
gras et de glycérol. 1l s’agit de molécules trés hydrophobes (Cuvelier et al., 2004).

La plupart des acides gras de I'huile d'olive sont présents sous forme de triglycérides
(triacylglycérols) (Kiritsakis et Markakis, 1987).

1.5.1.2. Acides gras

Les acides gras sont des acides carboxyliques a chaine aliphatique hydrophobe, saturés ou
non saturés (Cuvelier et al., 2004).

La composition en acides gras (AG) de I’huile d’olive joue un rdéle important au niveau de
sa qualité nutritionnelle. Divers facteurs, tels que le degré de maturité des olives, le climat, la
variété ont une incidence sur le profil de composition en acides gras de 1’huile d’olive (Haddam
et al., 2014).
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Les principaux acides gras presents sous forme de glycérides dans I'huile d'olive sont

oléiques (18: 1), linoléiques (18 : 2), palmitoléiques (16 : 1), palmitiques (16 : 0) et stéariques (18

: 0) (Kiritsakis et Markakis, 1987). La répartition en pourcentage des acides gras dans I'huile

d'olive est indiquée dans le tableau ci-dessous.

Tableau 1 : Composition en acides gras de I’huile d’olive (COI, 2019).

Acide gras Symboles Teneur (%)
Acide myristique C14:0 <0,05
Acide palmitique C16:0 7,5-20
Acide heptadécanoique C17:0 <0,3
acide palmitoléique Cl6:1 0,3-3,5
Acide heptadécenoique Ci7:1 <0,3
Acide stéarique C18:0 0,5-5
Acide oléique C18:1 55-8 3
Acide linoléique C18:2 2,5-21
Acide a-linolénique C18:3 <l
Acide arachidonique C20:0 <0,6
Acide gadoléique C20:1 <0 4
Acide béhénique C22:0 <0,2
Acide lignocérique C24:0 <0,2

1.5.2. Fraction insaponifiable

1.5.2.1. Composés phénoliques

Le mésocarpe d’olive contient des composés phénoliques qui sont principalement solubles

dans I'eau et qui ne sont présents dans aucune autre huile vegétale. Ils sont considérés comme un

élément important du systeme de défense chimique du fruit (Kiritsakis et Markakis, 1987 ;

Sanchez et al., 2009).
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Les polyphénols sont des composés qui constituent I’une des caractéristiques de 1’huile
d’olive. IIs contribuent a son go(t et a son arome particulier. Ces composes phénoliques font
partie des antioxydants naturels les plus importants de 1’huile d’olive et contribuent pour une
grande partie a la stabilité de I’huile en augmentant sa résistance a 1’auto-oxydation (Faghim et
al., 2017).

Les principaux polyphénols de I'huile d'olive sont le tyrosol et I'nydroxytyrosol (dérivés de
I'nydrolyse de I'oleuropéine). L'acide benzoique et l'acide cinnamique, probablement issus de la
dégradation des flavonoides, sont également présents dans I'huile d'olive (Kiritsakis et
Markakis, 1987).

1.5.2.2. Stérols

Les stérols représentent 30 a 60% de la fraction insaponifiable. Ce sont des composés
tétracycliques comportant 27 a 29 atomes de carbone. Ils sont présents sous forme libre (80%) et
estérifiée. La teneur totale en stérols de I'huile d'olive est comprise entre 180 et 265 mg/100 g
(Kiritsakis et Markakis, 1987).

Pendant la maturation des olives ou méme le stockage d’huile, le taux de stérols totaux
diminue ce qui conduit & une augmentation de la valeur en peroxyde de I'huile d’olive. Dans une
huile d’olive vierge, les stérols les plus trouvés sont le PB-Sitostérol, 5-Avenasterol et
Campestérol avec des pourcentages respectifs d’environ 80 a 85%, 7% et 2,90 a 4% (Giuffre et
al., 2012).

1.5.2.3. Hydrocarbures

De petites quantités d'hydrocarbures saturés, terpéniques et méme aromatiques sont
toujours présentes dans les huiles d’olives vierges (Diego et Ramoén, 2008).

Le principal hydrocarbure de I'huile d'olive est le squaléne, un triterpéne qui apparait dans
la voie de la biosynthése du cholestérol et qui constitue environ 50% des insaponifiables
(Assmann et Wahrburg, 1999 ; Diego et Ramdn, 2008). Outre le squaléne, d'autres
hydrocarbures aromatiques polycycliques, comme le phénanthréne, le pyrene, le fluoranthréne,
le 1,2 benzanthracene, le chryséne et le périlene ont été identifié (Kiritsakis et Markakis,
1987).

Le B-caroténe (une provitamine A) est également présent dans I'huile d'olive, mais en tres
faibles quantités ( 0.03 - 0.36 mg/100 g), cette derniere désaltere I'oxygéne singlet et inhibe
I'oxydation lipidique (Kiritsakis et Markakis, 1987 ; Assmann et Wahrburg, 1999).
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1.5.2.4. Pigments

Les chlorophylles et les caroténoides sont deux pigments qui donnent aux végétaux et aux
plusieurs fruits leurs couleurs spécifiques. La teneur totale en pigment dans I'huile d'olive est un
parameétre important de qualité car il est corrélé avec la couleur qui est le résultat des teintes
vertes et jaunes. Par ailleurs, les pigments sont impliqués dans les mécanismes d'auto-oxydation
et photo-oxydation (Faghim et al., 2017).
% Les chlorophylles : La chlorophylle est I'un des principaux contributeurs a la couleur des
huiles d'olive vierges. Il a été démontré que des concentrations élevées en chlorophylle
compromettent la résistance a lI'oxydation des huiles d'olive exposées a la lumiére. La photo-
oxydation de I'huile en présence de chlorophylles conduit a la formation de singlets hautement
instables et réactifs qui a tendance a réagir avec les acides gras insaturés, ce qui conduit a la
formation d'hydro peroxydes (Ayton et al., 2012).
#x  Caroténoides : Parmi les principaux caroténoides presents dans I'huile d'olive, le béta-
carotene est un composé naturel de I’huile d'olive vierge qui agit comme protecteur en

désactivant 1’oxygéne singulet produit par les chlorophylles (Boskou, 2015).

1.5.2.5. Tocophérols

Les tocophérols sont des composés hétéroacides de poids moléculaire éleveé (Sanchez et
al., 2009). Ils ont une action antioxydante et vitaminique et contribuent a la stabilité de I'huile
vis-a-vis de I'oxydation (Dabbou et al., 2011) .

L’huile d’olive contient principalement 1’a-tocophérol (vitamine E) qui représente a elle
seule 95 % des tocophérols totaux (Haddam et al., 2014). Sa concentration initiale joue un réle
clé dans la préservation de I'huile du rancissement pendant le stockage ; elle prolonge sa durée de
conservation et préserve sa qualité (Dabbou et al., 2011). Les formes B, y et & se retrouvent en
tres faibles proportions (Sanchez et al., 2009).

1.5.2.6. Acides triterpéniques

Ce sont des composés biologiquement actifs et sont présents a I'état de traces dans I'huile
d'olive. L'acide oléanolique (acide 3p-hydroxyoléan-12-en-28-oique) et I'acide maslinique (acide
20, 3p-dihydroxyoléan-12-en-28-oique) sont les principaux acides triterpéniques présents dans

I'huile d'olive vierge car ils sont présents dans I'enveloppe de I'olive (Boskou et al., 2006).
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1.5.2.7. Composés aromatiques

Plus de 70 composes contribuent au parfum et au godt particulier de I'huile d'olive. Parmi
ceux-ci figurent des produits de dégradation d'acides gras insaturés comme des aldéhydes
(notamment hexanal, nonanal, 1-hexanol ou 2,4-décadiénal). De plus, des hydrocarbures
aliphatiques et aromatiques, des alcools, des cétones, des éthers, des esters ainsi que des furanes
et des dérivés thioterpéniques contribuent de maniére notable a I'odeur et a la saveur de I'huile
(Assmann et Wahrburg, 1999).

1.6. Caractéristiques de I’huile d’olive

1.6.1. Caractéristique organoleptique
C'est un liquide limpide, transparent, jaune ou jaune vert, d'odeur caractéristique,

pratiquement insoluble dans I'alcool, miscible a I'éther et a I'éther de pétrole (Henry, 2003).

1.6.2. Caractéristique microbiologique

En général, la qualité microbiologique de I'huile d'olive est corrélée a la qualité chimique et
sensorielle du produit. La levure et les autres micro-organismes que trouves dans I'huile d'olive
proviennent principalement du fruit lui-méme. Lorsque les olives sont pressées en une pate, ces
microorganismes se mettent en suspension dans les gouttelettes d'huile (Dawson, 2018).

Les levures font partie des micro-organismes présents dans I'huile d'olive, pouvant
améliorer ou altérer la qualité de I'nuile en fonction de leurs activités enzymatiques. Certains,
augmentent la durée de conservation de I'huile d'olive, d'autres agissent comme des catalyseurs
de réactions chimiques qui conduisent au rancissement de I'huile. Certaines espéces de levures
oléagineuses peuvent également exercer un effet positif sur les caractéristiques sensorielles de
I'huile d'olive vierge nouvellement produite en favorisant le processus d’extraction. D'autres,
sont considérées comme nocives car elles peuvent nuire a la qualité de I'huile par hydrolyse des

triacylglycérols et production de saveurs désagréables (Dawson, 2018).
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1.6.3. Caractéristiques physico-chimiques
La qualité de I’huile d’olive se caractérise principalement par trois facteurs : le taux

d’acidité, I’indice de peroxyde et I’absorbance spécifique dans 1’Ultraviolet (tableau 2).

1.6.3.1. Indice d'acidité

L’acidité¢ de I’huile d’olive est évaluée par la quantité d'acides gras libres, exprimée, en
gramme d’acide oléique par 100g d’huile d’olive. Elle est apparue comme moyen simple et
efficace pour I’évaluation qualitative et la classification par catégorie commerciale des huiles
d’olive (Tanouti et al., 2010).

L’huile d’olive présente une trés faible acidité, dans le cas contraire et au cours du
stockage, 1’huile peut s’altérer et son acidité augmente suite a la libération d’acides gras par

hydrolyse des triglycérides (Tanouti et al., 2010).

1.6.3.2. Indice de peroxyde

L’indice de peroxyde est exprimé généralement en milliéquivalent d’oxygéne par kg
d’huile, cet indice sert a évaluer I’état de conservation d’une matiére grasse au cours du
stockage, la quantité de peroxydes présents dans 1’huile et les premiers niveaux d’oxydation de
I’huile par I’oxygene (Tanouti et al., 2010 ; et Bouchenak et al., 2018). Cet indice indique
également la détérioration de certains composants d'intérét nutritionnel tels que la vitamine E
(Herrera et Duefias, 2008).

1.6.3.3. Absorbance dans ’UV

L’absorbance dans ’UV ou I’examen spectrophotométrique dans I’Ultraviolet peut fournir
des indications sur la qualit¢ d’une maticre grasse, sur son ¢€tat de conservation et sur les
modifications dues aux processus technologiques (Tanouti et al., 2010).

En effet, a 232 nm, elle permet d’évaluer la présence de produits primaires d’oxydation
des acides gras (hydroperoxydes linoléiques,...), alors qu’a 270 nm, les produits secondaires

d’oxydation des acides gras (alcools, cétones,...) sont détectés (Meftah et al., 2014).
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Tableau 2 : Caractéristiques physico-chimique des différentes types d’huile d’olive (COI, 2019).

Acidité (% acide Indice peroxyde (meq Absorbance dans Teneur en eau et en
oléique) 02/Kg) PPUltraViolet matieres volatiles % m/m
Huile d’olive extra vierge <0,80 <20,0 <0,22 <2,50 <0,01 <0,2
Huile d’olive vierge courante <33 <20,0 <0,25 <0,01 <0,2

Huile d’olive lampante >33 Non limité <0,3 <0,3
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Chapitre Il Oxydation des lipides

I1.1. Généralité

L’oxydation ou le rancissement oxydatif est un phénomene purement chimique et spontané
(lorsque des acides gras insaturés sont en présence d’oxygéne atmosphérique. Elle se caractérise
également par son caractere évolutif (d0 a la succession dans le temps de différentes réactions
chimiques, conduisant a plusieurs familles de produits réactionnels intermédiaires et finaux),
irréversible et altératif (puisque 1’attaque des acides gras par 1’oxygene atmosphérique conduit a
des dégradations organoleptiques et fonctionnelles, affectant directement la qualité marchande
des corps gras et des produits finis) (Jude, 2004).

Plus précisément, I’oxydation est générée par des radicaux libres (réaction de type
radicalaire). Un radical libre est une espece chimique neutre ou chargée instable qui ne cherche
qu’a récupérer un électron dans leur environnement pour retrouver un état plus stable. Ces deux
propriétés font que les réactions d’oxydation sont trés rapides et se propagent en cascade (Jude,
2004; Rolland, 2004).

Comme produits de dégradations, les composés aldéhydiques volatils jouent le role clef
car ils sont responsables des flaveurs de « rance » : pour cette raison, la réaction d’oxydation est
souvent associée a la notion de rancissement chimique aldéhydique (& distinguer du
rancissement butyrique ou du rancissement cétonique, qui sont des phénomeénes enzymatiques
d’hydrolyse) (Jude, 2004).

L’oxydation des lipides peut réduire leur qualité nutritionnelle, en raison notamment de la
dégradation partielle des AG indispensables et des vitamines E et A ; modifier la texture et la
couleur des aliments et produire des composés nocifs pour la santé humaine (Cuvelier et
Maillard, 2012; Croguennec, 2016).

Il existe trois altérations conduisant au rancissement oxydatif : 1’autooxydation, la
photooxydation et 1’oxydation enzymatique (Rahmani, 2007).

+ Auto-oxydation

Dans le cas de I’huile d’olive, I’auto-oxydation se déroule principalement lors de sa
préparation et durant son stockage (Plard, 2014).

L’auto-oxydation des lipides (ou la réaction de peroxydation) est depuis longtemps
reconnue comme étant un enchainement de réactions radicalaires (Plard, 2014 ; Hennebelle et
al., 2004). C’est une réaction tres lente (autocatalytique) et dépend essentiellement du taux
d’oxygéne présent dans 1’huile. Cet oxygene sera appelé oxygene atmosphérique et noté 30,. Il
sera a distinguer de I’oxygéne singulet (107) intervenant dans les réactions photosensibilisées

(oxydation photochimique). Elles conduisent a la rupture des chaines carbonées avec le
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développement de produits pour la plupart volatils, a structure carbonylée (Rahmani, 2007;
Plard, 2014; Croguennec, 2016).

Cette réaction radicalaire se déroule en trois phases : initiation, propagation et terminaison
(Plard, 2014; Hennebelle et al., 2004).

11.2. Mécanismes réactionnels d’oxydation

Une fois que l'oxydation lipidique a été initiée par I'élimination d'un atome d’hydrogéne
d'une chaine d'acides gras, les trois groupes de réactions ont lieu simultanément (Croguennec,
2016).

Une séquence impliguant une étape d'initiation correspondant a l'activation de la molécule
d'acide gras, une phase de propagation et des réactions de terminaison a été proposée pour
décrire l'autoxydation lipidique (Rahmani, 2007).

Lorsque la matiere grasse sera en contact avec I’oxygene elle constitue un ensemble
complexe de réactions, qui conduisent a la rupture des chaines carbonées avec un développement
de produits pour la plupart volatils, & structure carbonylée. L’autooxydation des acides gras
insaturés (RH) procede par un ensemble de réactions en chaine auxquelles participent surtout des
radicaux libres (R°) (Rahmani, 2007).

» Phase d’initiation : trés lente, elle correspond a la formation des radicaux libres (R")
directement par [I'élimination dun atome dhydrogene d'une chaine d'acides gras (RH)
(habituellement insaturée) (fig. 1), a l'aide d'initiateurs radicalaire tels que la température, la
lumiere, dautres radicaux libres et des métaux lourds (Aparicio et Harwood, 2013 ;
Croguennec, 2016).

Reaction d’initiation : RH — R*+ H® (Plard, 2014)

« Phase de propagation : elle correspond a la formation, a partir des radicaux libres, des
peroxydes et a I’apparition consécutive des composés secondaires d’oxydation (des aldéhydes
volatiles et d’autres composés responsables a 1’odeur nauséabonde) (Jude, 2004 ; Hennebelle et
al., 2004). Dans cette phase, les radicaux libres R° vont se combiner immédiatement avec
’oxygéne dissous dans I’huile, et les radicaux ROQ?® ainsi formés, trés réactifs vont aller a leur
tour arracher un H° a une autre molécule d’acide gras, libérant alors un nouveau radical R° et
formant un hydroperoxyde ROOH. 1l s’agit bien d’un mécanisme de propagations radicalaire,
autocatlytique, qui devient trés rapidement irréversible (Cuvelier et Maillard, 2012)
Réaction de propagation : R® + 02 — ROO’
ROO*+RH — ROOH+R* (Rahmani, 2007)
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Fig. 1 : Formation d'hydroperoxyde dans l'auto-oxydation de I'acide linoléique (Edwin, 2005).

« Phase de terminaison : elle correspond a une oxydation compléte du substrat ¢’est-a dire la

fin de la réaction ; par combinaison des radicaux libres (concentration suffisamment élevée),

disparition des peroxydes et accumulation des composés secondaires d’oxydation (Jude, 2004;

Croguennec, 2016). Toute réaction qui empéche la propagation de la peroxydation ou élimine

les radicaux libres du systéme joue un réle clé dans cette phase (Aparicio et Harwood, 2013).

Réaction de terminaison: R+R* — RR

R'+ROO° —»ROOR
ROO" + ROO° — ROOR + 02 (Rahmani, 2007)

11.3. Impact d’oxydation des huiles d’olive

x  impact nutritionnel et organoleptique : dégradation des vitamines liposolubles et des

acides gras essentiels ; développement de flaveurs anormales, changement de couleur,...

o 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 cancérigenes, mutagenes et athérogénes (cas des monomeres cycliques et oxystérols).

x  impact economique : perte de la valeur marchande suite a I’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
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vierge « extra » est de meilleure qualité et se vend plus chere que les autres catégories.
L’huile d’olive vierge « lampante », ne pouvant étre consommée en 1’état, est vendue a bas
prix pour un usage industriel ou aux unités de raffinage. Il est a remarquer que prés de 60%
de la production nationale d’huile d’olive vierge est de qualité « lampante » (Rahmani,
2007).

11.4. Facteurs influencant I’oxydation

Le taux d'oxydation dépend d'un certain nombre de facteurs physico-chimiques,
notamment la disponibilité de lI'oxygéne, la présence de lumiére, la température, l'activité de
I’eau, le pH et I'activité d'agents pro-oxydants ou antioxydants (Pristouri, 2010; Croguennec,
2016).

« Lumiere

Lorsque les huiles végétales sont exposées a la lumiére, la photo-oxydation se produit par
I'action de photo sensibilisants naturels “’la chlorophylle’’. Il est bien connu que cette derniére
peut étre excitée électroniquement par absorption de la lumiére. Par la suite, la molécule excitée
transfere son exceés d'énergie a une molécule d'oxygeéne triplet, pour former I'oxygene singulet,
qui réagit a son réle avec les doubles liaisons (l'oxygene singulet réagit 1000 a 10 000 fois plus
rapidement que I'oxygene normal) (Velasco et Dobarganes, 2002 ; Pristouri, 2010).

Cependant, I'influence de la lumiere sur I'oxydation devient moins appréciable lorsque la
température augmente. Ainsi, une protection contre la lumiére directe est requise pour les huiles
comestibles commerciales (Velasco et et Dobarganes, 2002 ; Pristouri, 2010).

. Oxygéne

La présence d'oxygeéne est essentielle pour l'oxydation des lipides. Lorsque la teneur en
oxygene est élevée, le taux d'oxydation des lipides devient indépendant de la teneur en oxygene,
alors qu’il est directement proportionnel a la teneur en oxygeéne lorsque celle-ci est faible
(Croguennec, 2016).

« Température

L'effet de la température sur I'oxydation des lipides est également complexe et dépend de
la concentration en oxygene dans le milieu. Lorsque l'oxygéne n'est pas limité, le taux
d'oxydation des lipides augmente avec la température. Cependant, la contribution relative des
différents mécanismes d'initiation de [l'oxydation varie en fonction de la temperature
(Croguennec, 2016).
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« Inhibiteurs de I'oxydation des lipides

Certaines molécules naturellement présentes dans les aliments, ont un effet antioxydant sur
les lipides soit en limitant la propagation des radicaux libres, soit en controlant l'activité des
catalyseurs d'oxydation. Ainsi, ils retardent ou ralentissent le début de la coloration et / ou du
développement de la saveur de rancissement. La consommation des antioxydants augmente dans
les lipides hautement insaturés, et I'inverse. Dés que les antioxydants sont enti¢rement
consommes, I'oxydation s'accelere rapidement (Croguennec, 2016).

. Eau et activité de I’eau (aw)

L'activité de l'eau et I'état physique de I'eau influencent fortement la stabilité oxydative
d'un aliment. La stabilité maximale des lipides vis-a-vis de I'oxydation est atteinte dans une plage
aw comprise entre 0,2 et 0,4. Le taux relatif d'oxydation lipidique augmente fortement de part et
d'autre de cette plage, pour des valeurs aw comprises entre 0,2 et 0 ou 0,4 et 0,7. Le taux
d'oxydation des lipides ralentit ou diminue au-dessus d’une aw de 0,7.

L'eau peut augmenter le taux d'oxydation des lipides en augmentant la mobilité des
réactifs. 1l peut également ralentir I'oxydation en retardant la décomposition des hydroperoxydes
et en diluant les catalyseurs d'oxydation (Croguennec, 2016) ;

. Traces de métaux pro-oxydants (fer et cuivre sous forme libre)

Ils augmentent les cinétiques de formation des radicaux et de décomposition des
hydroperoxydes pour des teneurs faibles (centaines de ppb) (Jude, 2004).

« Protéines, peptides, acides aminés

De maniere générale, il est noté un réle favorable des fonctions amines sur la stabilité
oxydative des huiles végeétales (Jude, 2004).

« Emulsifiants

Ils sont placés aux interfaces, ils sont souvent associés a une limitation de la diffusion de
I’oxygene entre les phases aqueuses et huileuses des émulsions (Jude, 2004).

. PH

Le pH est impliqué dans le mécanisme d'oxydation des lipides, principalement en
modifiant la solubilité et l'activité des catalyseurs et des inhibiteurs d'oxydation (Croguennec,
2016).

11.5. Méthodes de mesures de I’oxydation
Si les mécanismes de I’oxydation sont maintenant bien décryptés et admis par tous, il n’en
est pas de méme pour les méthodes de mesure de I’oxydation ou du pouvoir antioxydant des

principes actifs (Rolland, 2004).
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Ces méthodes présentent certains inconvénients puisque le taux d'oxydation dépend de la
concentration en oxygene dont la solubilité diminue avec I'augmentation de la température. Aussi
que malgré les conditions expérimentales proches que possible aux conditions de stockage, ils
sont néanmoins inadaptés d'un point de vue pratique (Croguennec, 2016).
< Piégeage du radical DPPH en solution micellaire agueuse

Le principe de ce test se résume en la capacité de I’extrait a réduire le DPPH (2,2-
diphenyl-1-picrylhydrazyl) qui est un radical libre stable de couleur violette foncée, qui se
transforme en coloration jaunatre (aprés réduction). Cette decoloration est mesurable par
spectrophotométrie (Merouane et al., 2015).

Il est largement utilisé dans les solutions pour une estimation simple de la capacité
antioxydante de phénols grace a leur capacité a délivrer des atomes H et/ou des électrons
(Bubonja-Sonje et al., 2011).

Le test de DPPH est réalisé comme suivant : une série de concentration d’extrait est
préparée dans le méthanol, 50 pl de chacune sont ajoutés a 05 ml d’une solution méthanolique de
DPPH (0,004%). Aprés une période d’incubation de 30 min a 25 °C, ’absorbance est lue a
517nm. L’inhibition du radical libre de DPPH en pourcentage (I %) est calculée de la manicre
suivante:

1 % = [(A blanc — A échantillon) / A blanc] x 100 (Merouane et al., 2015)

= Mesure de ’oxygéne absorbé

Cette méthode mesure le temps en heures nécessaire pour qu'un échantillon de 20 g d'huile
ou de graisse atteigne une valeur de peroxyde prédéterminée (100 meg/kg) dans les conditions
spécifiques de I'essai. L'échantillon d'huile est placé dans un tube de verre standard et est aéré en
continu & 98°C. Des eéchantillons d'un gramme sont prélevés périodiquement pour la
détermination de la valeur en peroxyde. La durée de la période de temps pour atteindre une
valeur de peroxyde égale a 100 meqg/kg est supposée étre un indice de résistance de I'huile au
rancissement, bien que les relations exactes entre la valeur de peroxyde, le rancissement et la
stabilité oxydative n'aient pas été fermement établies jusqu'a présent (Velasco et et Dobarganes,
2002).
o Test de stabilité de Swift ou AOM

Ce test consiste a faire passer un courant d’air purifié dans un échantillon d’huile a 97,8
°C. La mise en évidence de I’oxydation est montrée par la mesure de 1’indice de peroxyde de 100
meq d’oxygeéne actif/kg de matiére grasse en fonction du temps (Rolland, 2004 ; Rahmani,
2007).
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Ce test consiste a décolorer une solution de rouge de crésol (un indicateur de pH) par un
barbotage du flux de gaz, un virage de couleur vers le jaune lors du contact avec les produits
volatils acides formés pendant 1’oxydation. Le temps (heures) nécessaire a la décoloration de
I’indicateur coloré, encore appelé « temps de Swift » mesure la résistance de la matiére grasse a
I’oxydation (Rahmani, 2007; Rolland, 2004).

Cette méthode est utilisée pour analyser les huiles ou les graisses, mais ne convient pas a
I'analyse des aliments (Croguennec, 2016).

u Méthode a I’étuve ou test Shaal

Le test consiste a oxyder la matiére grasse dans une étuve éclairée a 60°C. La mise en
¢vidence de I’oxydation est montrée par la mesure de 1’indice de peroxyde sur des prélevements
faits toutes les 4, 8, ou 24h. Cette méthode présente I’avantage de se rapprocher des conditions
réelles de stockage (cas des flacons transparents d’huiles conservés a la lumiere du jour et a
température ambiante) (Rahmani, 2007).

C'est le test accéléré le plus simple. Normalement, 50 g d'huile sont chauffés dans un verre
hermétiquement fermé dans un four qui est maintenu a une température de 63 °C. L'échantillon
est ensuite examiné périodiquement jusqu'a l'apparition du rancissement. Alternativement, les
valeurs de peroxyde peuvent étre mesurées (Velasco et Dobarganes, 2002).

& Test au Rancimat

C’est une version automatique du test de Swift, le principe du test consiste a vieillir
prématurément un échantillon de maticres grasses par décomposition thermique a 98°C (jusqu’a
105° C), sous un bullage intensif d’un flux d’air fixé & 20 L/h. 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. Le temps d’induction est déterminé par conductimétrie
et correspond au TIR (Temps d’Induction au test Rancimat, exprimé en heures) (Rolland, 2004 ;
Rahmani, 2007).
¥ Indice de stabilité de I'huile (OSI=0il Stability Index)

Cette méthode est un remplacement automatisé de I'AOM. Rancimat et l'instrument de
stabilité & I'nuile, fonctionnant tous deux selon le méme principe, sont les deux instruments
disponibles dans le commerce pour cette analyse. En appliquant cette méthode, un flux d‘air
purifié est passé a travers un échantillon de 5 g d'huile ou de graisse qui est maintenu a une
tempeérature et un débit dair constants. L'air effluent de I'échantillon d'huile est ensuite
bouillonné a travers un récipient contenant de l'eau désionisée. La conductivité de I'eau est
surveillée en permanence. L'air de I'effluent contient des acides organiques volatils balayés par

I'nuile oxydante, qui augmentent la conductivité de I'eau au fur et a mesure de I'oxydation. L'OSI
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est defini comme le temps, exprimé en heures, nécessaire pour atteindre le changement maximal
de conductivité. Bien qu'il puisse fonctionner & de nombreuses températures, la plage de 100 a
140 °C s'est avérée appropriée pour la plupart des huiles (Velasco et Dobarganes, 2002).
1x Utilisation de I’appareil Oxypress

L’¢échantillon est place dans une étuve hermétiquement close, sous une pression d’oxygene
de 3 a5 bars, a une température de 105 °C. L’évolution de I’oxydation est suivie en mesurant la
diminution de la pression d’oxygene, correspondant a 1’incorporation du gaz dans la matiére
oxydée (formation d’hydroperoxydes). La pression est enregistrée en fonction du temps et le
temps de résistance de I’échantillon préservé est déterminée par des antioxydants ou non a
I’oxydation (Rolland, 2004).
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111.1. Définition d’emballage alimentaire
Selon La Directive Européenne 94/62 /CE, I’emballage est défini comme tout objet
constitué de matériaux de toute nature, destiné a contenir et a protéger des marchandises données
allant des matiéres premieres aux produits finis, a permettre leur manutention et leur
acheminement du producteur au consommateur ou a 1’utilisateur, et a assurer leur présentation.
Les principaux critéres auxquels les emballages pour produits alimentaires doivent
répondre sont les suivants :
= conserver les propriétés organoleptiques des produits emballés ;
= présenter une qualité hygiénique adaptée aux exigences de sécurité alimentaire ;
= protéger les aliments des agressions extérieures ;
= s’adapter aux différents modes de conditionnement et de distribution nécessaires aux
produits de consommation ;
= résister a des conditions de température extrémes d’utilisation ;
= répondre aux attentes et aux exigences en termes d’ergonomie, d’usage et

d’information des consommateurs (Herve, 2002).

Un emballage est souvent formé de multiples composantes de formes, de fonctions et de
matériaux différents afin de répondre a des besoins complémentaires pour un produit déterminé.
Plus particuliérement, 1’emballage alimentaire (produits sensibles et périssables) ne doit pas
présenter un risque pour la santé humaine et doit étre compatible avec la nature du produit, sa
forme physique, sa protection et sa dégradation causée par différentes causes biologiques ou
chimiques (CTAC, 2010).

111.2. Différent type d’emballage

Afin de se constituer une base lexicale technique de qualiteé, il est essentiel de revenir sur
une classification des termes clés de 1’industrie de I’emballage alimentaire (CTAC, 2010).
= Emballage primaire ou emballage de vente

C’est-a-dire I'emballage concu de maniére a constituer, au point de vente, un article destiné
a l'utilisateur final ou au consommateur (CNE, 2013); il est en contact direct avec le produit, il a
pour but de contenir et de préserver celui-ci (fig. 2). Cet emballage doit étre compatible avec le
produit et le protéger de tout contaminant extérieur pouvant causer une éventuelle dégradation
non souhaitée. 1l est souvent utilisé pour la protection de I’unité ou pour faciliter 1’utilisation du
produit (CTAC, 2010).
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Plusieurs emballages primaires peuvent étre contenus dans un emballage secondaire qui
correspond donc a I'unité de vente. Il a également pour fonction de communiquer au
consommateur 1’information sur le produit et, par conséquent, de vendre le produit (CTAC,

2010).

e ————
(@ emballage primaire

(&) emballage secondaire (& emballage tertiaire

I

O

I

Figure 2 : Exemples d’emballages (Hervé, 2002).

» Emballage de groupage ou emballage secondaire (emballage d’expédition)

C'est I'emballage concu de maniere a constituer, au point de vente, un groupe d'un certain
nombre darticles, qu'il soit vendu a l'utilisateur final ou au consommateur, ou qu'il serve
seulement a garnir les présentoirs aux points de vente (fig. 2). Il peut étre séparé des
marchandises qu'il contient ou protege sans en modifier les caractéristiques (CNE, 2013). Il
regroupe plusieurs emballages secondaires pour la manutention et la protection des contenants
durant le transport (CTAC, 2010).

Exemple : pack en carton de boites de boisson, lot sous film en plastique de deux flacons
(Hervé, 2002).
 Emballage de transport ou emballage tertiaire

C’est l'emballage congu de maniere a faciliter la manutention et le transport d'un certain nombre
d'articles ou d'emballages groupés en vue d'éviter leur manipulation physique et les dommages
liés au transport (fig. 2) (CNE, 2013). Il est souvent fait par des palettes réutilisables en bois ou
en plastique (CTAC, 2010).

L'emballage de transport ne comprend pas les conteneurs de transport routier, ferroviaire,
fluvial, maritime ou aérien (CNE, 2013).
Exemple : plateau en carton pour fruits et légumes, casier en plastique pour bouteilles,

métallique pour produits chimiques.
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L’ensemble des matériaux d’emballage d’un emballage de transport permettant de
regrouper des unités de distribution afin de constituer une charge de manutention et de transport,

se nomme le suremballage (Hervé, 2002).

111.3. Fonctions de I’emballage alimentaire
Les fonctions d'emballage doivent répondre aux exigences de tous les participants a la

chaine de distribution des produits de l'usine au consommateur comme celles qui suivant

(Lechevalier, 2016) :

% Préserver/protéger : Assurer la conservation du produit et protéger le produit contenu face a
I’environnement extérieur, etc;

x Informer: Renseigner sur les informations légales et obligatoires et diffuser des
informations liées aux caractéristiques propres au produit, afin d’éviter les mauvais usages ;

x  Regrouper : Rassembler les produits en unités manipulables afin d'assumer les modes de
consommation divers et assurer la préhension, faciliter la mise en rayon, etc ;

x  Transporter/Stocker : Assurer la livraison du lieu de production au lieu de vente sans
dommages et les possibilités de rangement chez le consommateur, etc ;

% Faciliter I'usage : Faciliter ’ouverture pour certains groupes de consommateurs et doser au
juste besoin, etc ;

% Industrialiser ’opération de conditionnement du produit: Garantir la seécurité des
employés responsables du conditionnement, etc ;

x  Etre visible et véhiculer les valeurs de la marque de I'entreprise : Faciliter I'acte d'achat

et Garantir 1’acceptabilité pour le consommateur (CNE, 2010).

I11.4. Role technique de I’emballage alimentaire

Les emballages ont pour role de contenir le produit, de le préserver de toute contamination,
de permettre son transport, sa distribution, son stockage, son étalage, son utilisation et enfin sa
disposition finale (CTAC, 2010).

Il est cependant rare de trouver un seul emballage qui répond a tous ces rdles, d’ou la
nécessité d’un ensemble de matériaux qui forment un systéme d’emballage parfaitement adapté
au produit. L’emballage est donc un systéme de formes interdépendantes qui nécessite une
approche globale afin de composer un systeme efficace (CTAC, 2010).

L’approche systéme integre plusieurs facteurs pour le design de ’emballage : le design
du produit, sa fabrication, son entreposage, sa distribution, la vente au détail et la consommation

en tenant compte de I’image de marque et de I’environnement législatif.
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Les matériaux d’emballage les plus fréquemment utilisés dans 1’industrie alimentaire sont :
les plastiques (flexibles ou rigides), les papiers, les cartons, le verre et les métaux. Les
utilisateurs finaux sont les institutions, les grossistes, les détaillants et les consommateurs
(CTAC, 2010).

I11.5. Interactions emballage et alimentaire

Trois types d’interactions sont possibles entre 1’emballage et 1’aliment : la perméation,
’adsorption et la migration.
o  Perméation

C’est une caractéristique déterminante de I'emballage et détermine le transfert de masse a
travers le matériau d'emballage. Elle correspond a la pénétration en profondeur dans la matrice
polymérique d’un ou plusieurs constituants de 1’aliment pouvant aller jusqu’a le transpercer. Ces
transferts bidirectionnels (de I'atmosphére externe a I'atmospheére interne et inversement) peuvent
y avoir soit perte d’arome de la part de 1’aliment, soit contamination de I’aliment par des
substances provenant de 1’environnement (gaz, odeurs) ou de la paroi externe de I’emballage
(comme les encres situées a la surface de I’emballage) ce qui peut avoir des effets négatifs tant
sur le plan toxicologique qu’organoleptique (Pradeau, 2004; Severin et al., 2010 ; Lechevalier,
2016).
o Sorption

Sorption pour lesquels des constituants de 1’aliment peuvent étre absorbés par I’emballage,
ce qui d’une part nuit a la qualité de ’aliment et qui d’autre part peut conduire a la détérioration

de ’emballage (Severin et al., 2010 ).

x  Migration

Il s’agit de transfert vers I’aliment de constituants du matériau d’emballage (additifs,
monomeres, composés néoformés,...). Ce phénomene de migration dépend de la composition de
I’emballage (nature, volatilité, concentration des molécules) mais également de celle de
I’aliment, puisque la migration est fonction des affinités entre le migrant et le produit emballe,
elle est généralement plus importante dans un milieu gras que dans un milieu aqueux (INRA,
1998 ; Severin et al., 2010).
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111.6. Matériaux d’emballage

Les emballages peuvent étre souples ou rigides, sachant que la forme souple remplace
rapidement la forme rigide, plus classique, compte tenu des avantages qu’elle procure en termes
de coits et d’adaptabilité. Les emballages souples comprennent des matériaux tels que le film, la
feuille d’aluminium ou la feuille de papier. Les emballages rigides sont a base de verre, de métal

rigide ou de bois, entre autres (FAO, 2014).

111.6.1. Plastique

Le plastique, dérivé du pétrole ou du gaz naturel, est un terme générique qui désigne un
ensemble de composés chimiques que nommés polymeére. Ce dernier se retrouve sous forme
granulée, fluide ou en poudre, et est souvent identifiés par le mot résine. Les six principales
résines comptent pour environ 97 % de la production totale d’emballages de produits
domestiques. Il s’agit du polyéthyléne basse densit¢ (PEBD), le polyéthylene haute densité
(PEHD), le polypropyléne (PP), le polychlorure de vinyle (PVC), le polyéthyléne téréphtalate
(PET) et le polystyréne (PS) (Recyc-Québec, 2006).

111.6.1.1. Nomenclature et champ d’application des plastiques
Du point de vue de I'emballage, les plastiques se caracterisent par leurs qualités
intrinséques qui permettent, selon les proceédes de fabrication utilisés, de leurs conférer des
propriétés de résistance a la traction, d'élasticité, de transparence, de thermoformabilité, de
thermorétractabilité, de souplesse ou de rigidité et d'inertie chimique élevée (Deschénes, 1991).
Le tableau ci-dessous résume les différents plastiques et leurs utilisations les plus

fréquentes dans I’industrie alimentaire (CTAC, 2010).

Tableau 3 : Nomenclature et champ d’application des plastiques (CTAC, 2010)

Nomenclature et champ d’application des plastiques

Polyéthylene téréphtalate (PETE) : Souvent utilisé pour les bouteilles de

boisson gazeuse, d’huile de cuisine, etc. En film, il est surtout utilisé pour ses

/\ propriétés de scellage a n’importe quel autre matériau d’emballage, et comme
Lb film moulant. C’est actuellement le plastique le plus recyclé. Pour les micro-
PETE/PET  ondes et les fours, I’industrie utilise le PET qui résiste a des températures

plus élevées.
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Polyéthyléne haute densité : Souvent utilisé pour les bouteilles de détergent,

/\ jus de fruits, contenants pour congélation, chaudieres, barils et bouchons. Il
2

Z

HDPE utilisé pour des doublures pour baril et boites en industrie alimentaire. Co(t

‘ % représente 50 % du marché des bouteilles en plastique. En film, il est souvent

bas et bonne barri¢re a I’oxygene.

Polychlorure de vinyle (PVC) : C’est le 2éme plastique le plus utilisé dans

A le monde (20 % de I’ensemble des plastiques) apreés les polyéthylénes (32

&u %). Utilisé pour des bouteilles et pots de miel, confiture et mayonnaise avec

PVC une excellente transparence. En film, il est utilisé aussi pour les manchons
thermo-rétractables et sceaux de sécurité.

Polyéthylene basse densité : Généralement utilisé pour certains sacs ou

L/4\l emballages plastiques (bouteilles comprimables, bouchons ou capsules). En

QA film, il est utilisé pour stabiliser les caisses ou palettes (étirable, ou thermo-

LDPE .
rétractable). Colit bas et barriere moyenne a I’oxygene.

Polypropyléne (PP): Utilisé pour certaines tasses pour enfants, gourdes
L/ﬁ\l souples réutilisables pour sportifs, récipients alimentaires réutilisables, pots
GA de yogourt, de lait et de margarine. Il est surtout le plus utilisé pour le

PP remplissage a chaud et les couvercles. Co(t bas et barri¢re a I’humidité.

Polystyréne (PS) : Utilisé principalement pour les gobelets et contenants

/ﬁ\' thermoformés ou par injection. En alimentaire, surtout présent dans les
LQ barquettes et contenants en styromousse pour les produits frais et emballage
PS de protection. Le PS expansé est surtout utilisé comme support pour rouleau
d’étiquettes. Ne jamais chauffer les aliments dans des récipients en

polystyréne (peut représenter des risques pour la santé).
/\. ¢ Autres plastiques : comme le Polycarbonate : Utilisé pour les biberons et

f 7 ': certaines tasses pour bébé en polycarbonate translucide et rigide, tout

OTHER comme les bonbonnes d’eau de 20 litres et certaines de 3,5 litres.

111.6.1.2. Matiere de plastique utilisée dans I’industrie alimentaire

a) Polystyréne
Le polystyréne (PS) est produit par polymérisation du styrene. Le PS est un matériau

transparent, dur, fragile et a faible résistance et peut étre thermoformé dans des récipients
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jetables ou des plateaux transparents (Min et Ahn, 2014). Il résiste aux acides faibles, il résiste
aux alcalis faibles et forts, il est soluble dans les hydrocarbures aromatiques et les hydrocarbures
chlorés. Sa permeéabilité a la vapeur d'eau est six fois supérieure a celle du polyéthylene et il
convient donc pour I'emballage de denrées qui doivent respirer, puisqu'il permet le passage de la
vapeur d'eau et de I'oxygene, tout en s'opposant a celui des huiles essentielles (Genin, 1963).

Il peut étre moussé pour former du polystyréne expansé (EPS) (mousse de polystyréne),
qui est thermoformé en plateaux pour les viandes fraiches (Min et Ahn, 2014).

b) Polypropyléne

Le PP est un polymére d'addition de propyléne formé sous chaleur et pression. Le PP a la
densité la plus faible et le point de fusion le plus élevé de tous les thermoplastiques a usage
intensif. Ce plastique polyvalent peut étre traité de plusieurs fagons et a de nombreuses
applications d'emballage alimentaire sous forme de film flexible et de forme rigide (Kirwan et
al., 2011).

Le polypropyléne présente de nombreux avantages :
x Il est flexible, autoclavable, translucide, rigide, semi-cristallin, dur ;
%Il a une meilleure résistance aux chocs ;
x il a un point de fusion plus élevé (160°C) : le rend approprié pour les applications nécessitant
une résistance thermique par exemple dans le remplissage a chaud et I'emballage & micro-ondes ;
x|l convient pour une utilisation dans le stockage congelé ;
x 1l est chimiquement inerte et résistant aux produits chimiques les plus courants, organiques et
inorganiques ;
x C'est une barriére a la vapeur d'eau et a une résistance a I'huile et aux graisses (Kirwan et al.,
2011; Subramanian, 2011).

Cependant, il est fragile, sensible aux UV et a I’oxydation (Subramanian, 2011;
Lechevalier, 2016 ).

c) Polyéthyléene basse densité

Le PEBD est un bon agent d'étanchéité a température relativement basse. Il est
Iégerement transparent et est tres résistant aux solvants acides, alcalins et inorganiques, mais est
sensible a I'huile, a la graisse et aux solvants organiques. De plus, le PEBD offre de bonnes
propriétés de barriere contre la vapeur d'eau, mais est médiocre contre I'oxygeéne et les autres

gaz, ce qui le rend approprié pour les fruits et Iégumes frais (Min et Ahn, 2014).

30 |



Chapitre Il Emballage alimentaire

d) Polyéthylene haute densité

Le PEHD présente une résistance a la chaleur, une résistance a la traction, une rigidité et
une bonne résistance a Il'huile et & la graisse. De plus, il offre des propriétés de barriére
améliorées contre la vapeur d'eau, ainsi que I'oxygéne et d'autres gaz. Cependant, le PEHD a
moins de translucidité, une résistance aux chocs et a la déchirure plus faible et une scellabilité
considérablement pire que le PEBD (Min et Ahn, 2014 ; Shin et al., 2014).

e) Polyéthylene térephtate PET

Polyéthyléne téréphtalate est formé de l'acide téréphtalique réagit avec I'éthylene glycol, le
PET est un membre de la famille générale des polyesters. Les propriétés du PET sont attrayantes
en tant que matériau d'emballage alimentaire, il constitue une bonne barriére aux gaz (oxygene et
dioxyde de carbone) et a I'humidité. 1l a une grande stabilité sur une large plage de températures
(-60 a 220 C), une bonne résistance, aux huiles minérales, aux solvants et aux acides, mais pas
aux bases (Shin et al., 2014).

Le PET présente une résistance mécanique tres élevée, une bonne résistance chimique, un
poids léger, une excellente clarté car sa transparence semblable au verre. Par conséquent, PETE
devient le matériau d'emballage de choix pour de nombreux produits alimentaires, en particulier
les boissons et les eaux minérales (Marsh et Bugusu, 2007; Min et Ahn, 2014 ; Shin et al.,
2014).

Le PET est applicable aux emballages sous vide, aux sachets stérilisables et aux
applications de cuisson dans des sacs pour produits carnés, en raison de sa résistance et de sa
stabilité a la chaleur (Min et Ahn, 2014).

f) Polychorure de vinyl

Le poly (chlorure de vinyle) (PVC) est un polymere d'addition de chlorure de vinyle. Il
est lourd, rigide, ductile et un matériau transparent, amorphe et moyennement résistant. Il
présente une excellente résistance a la graisse et a I'huile.

Le PVC peut étre transformé en matériaux ayant une grande flexibilité avec I'addition de
plastifiants tels que les phtalates, les adipates, les citrates et les phosphates. Ses utilisations
alimentaires incluent les bouteilles et les films d'emballage parce qu'ils sont facilement
thermoformeés et ses feuilles sont largement utilisées pour les blisters tels que ceux des produits

carnés (Marsh et Bugusu, 2007).
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111.6.2. Verre

111.6.2.1. Définitions

Le verre est défini comme “un produit inorganique amorphe de fusion qui a été refroidie a
un état rigide sans cristallisation. Le verre est principalement composé de silice, dérivée du sable
ou du grés. Pour la plupart des verres, la silice est combinée avec d'autres matiéres premiéres
dans diverses proportions. Il généralement utiliseé pour I'emballage alimentaire, contient de la
silice (68-73%), du calcaire (10-13%), du carbonate de soude (12-15%) et de I'alumine (1,5-2%)
(Bourhis, 2014).

111.6.2.2. Caractéristiques du verre
Le verre présente plusieurs avantages pour les applications d'emballage alimentaire:

« Leverreestrigide ;

. L’imperméabilité : le verre est imperméable aux gaz et aux vapeurs, de sorte qu'il
maintient la fraicheur du produit pendant une longue période sans altérer le goQt ou la
saveur ;

. Traitement thermique : le verre est thermiquement stable, ce qui le rend adapté au
remplissage a chaud et a la stérilisation a la chaleur et a la pasteurisation des produits
alimentaires en récipient ;

. Potentiel de conception: il offre une bonne isolation et peut étre produit sous de
nombreuses formes différentes ;

. La transparence du verre permet aux consommateurs de voir le produit, mais les
variations de couleur du verre peuvent protéger le contenu sensible a la lumiere ;

« Les emballages en verre profitent a I'environnement car ils sont réutilisables et
recyclables ;

« Intégrité chimique: le verre résiste et inerte chimiquement a tous les produits
alimentaires, liquides et solides, et il est inodore ;

« L’hygiéne : les surfaces en verre sont facilement mouillées et séchées pendant le lavage
et le nettoyage avant remplissage ;

« Protection UV : le verre ambré offre une protection UV au produit et, dans certains cas,
le verre vert peut offrir une protection UV partielle (Marsh et Bugusu, 2007 ;
Grayhurst et Girling, 2011).
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Comme tout matériau, le verre présente certains inconvénients. Malgré les efforts pour
utiliser du verre plus fin, son poids élevé augmente les colts de transport. Une autre
préoccupation est sa fragilité et sa sensibilité a la rupture due a la pression interne, aux chocs ou

aux chocs thermiques (Marsh et Bugusu, 2007).

111.6.2.3. Utilisations du verre
Le verre est utilisé pour une tres large gamme d'applications. Parmi ses applications les
emballages en verre qui comprend :

o Les bouteilles en verre : sont largement utilisées pour les liqueurs, les boissons gazeuses, de
certaines huiles et I'eau minérale. Dans ces catégories d'aliments et de boissons, les produits
vont des poudres seches et granulés aux liquides, dont certains sont gazéifiés et emballés
sous pression, et produits stérilisés a la chaleur (Grayhurst et Girling, 2011),

o Les flacons : de forme allongée, mais de plus petit format que les bouteilles, ils
sont peu fréquents en alimentaire;

o Les bocaux et pots : de forme moins longiligne et de diametre plus important que
les bouteilles, ils ont une contenance supérieure a celle des pots. Les bocaux
peuvent étre destinés a la fabrication de produits stérilisés tels que des patés, des
légumes et des fruits ou pasteurisés comme des confitures, des sauces acides, des
cornichons, etc. Quant aux pots, sont rencontrés pour le conditionnement de

yaourts, de desserts lactés, etc. (Boutonnier, 2012).
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Chapitre IV Matériel et Méthodes

IV.1. Préparation de I’échantillon

L’ensemble du travail de cette ¢tude a été réalis¢ dans le Laboratoire de Controle de
Qualité, de La Faculté Des Sciences de la Nature et de la Vie de 1I’Université de Jijel.

Notre étude a pour but de suivre 1’évolution de certains paramétres physicochimiques et la
stabilité oxydative de 1’huile d’olive conservée dans deux types d’emballage : verre et plastique
(PET) et additionnée de quelques extraits naturels et entreposée pendant 24 mois, a température
ambiante et & I’obscurité.

L’etude a porté sur une huile d’olive vierge de la campagne oléicole 2018/2019 de la
région Taher (Wilaya de Jijel). Cette huile a été obtenue par un systéme continu et collectée dans
une huilerie située dans la méme région.

Apreés extraction, un méme échantillon de I’huile d’olive a été mis dans des récipients
comme suit :

- Récipient en verre de 250 ml de contenance rempli a plein (témoin positif) (EchT) ;
- Récipient en verre de 250 ml de contenance rempli a 50% (EchV)
- Récipient en plastique (PET) 330 ml rempli a 50% (témoin négatif) (EchP).

D’autres échantillons ont été mis dans des récipients en verre rempli a 50% et préparés par
ajout de quelques extraits naturels a 200 ppm qui sont :

- Huiles essentielles de deux plantes aromatiques de la région de Bejaia « L’Origan et le
Thyme » (Origanum glandulosum(OG) (EchOG) et Thymus numidicus (TYTO) (EchTYTO));

- Extraits phénoliques d’un Lichen collecté dans la région de Jijel (Evernia prunastri) (fraction
d’acétate d’éthyle (ET) (EchET) et fraction chloroformique (CL) (EchCL)) ;

- Acide gallique (EchAG).

IVV.2. Analyses physico-chimique de I’huile d’olive

IV.2.1. Analyses physiques

IV.2.1.1. Détermination de la teneur en eau et en matiéres volatiles
% Principe
I1 consiste a provoquer le départ d’eau par chauffage d’une quantité connue d’huile jusqu’a
¢limination complete de 1’eau.
x  Matériel
+ Balance analytique

+ Dessiccateur
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+ Béchers
¢+ Plaque chauffante
% Mode opératoire

Chauffage d’une prise d’essai a 103 £ 2°C jusqu’a I’élimination compléte de 1’eau et des
matiéres volatiles et détermination de la perte de masse (COI, 2011).

x  Expression des résultats

H% :%x 100

Avec :
My : Masse (g) du bécher vide ;
M ; : Masse (g) du bécher avec la prise d'essai avant le chauffage ;

M , : Masse (g) du bécher avec la prise d'essai apres le chauffage.

IV.2.1.2. Détermination du pH
x Principe
Le pH donne une indication sur I'acidité ou l'alcalinité du milieu, il est déterminé a partir
de la quantité d'ions d'hydrogénes libres contenue dans I'huile d'olive (Audigie et al., 1984).

% Mode opératoire

La mesure du pH consiste a plonger I’électrode du pH metre dans I’échantillon, le pH

metreest étalonné avec des solutions tampon pH= 4.00 et pH= 7.02 (Campaniello et al., 2005).

IV.2.2. Analyses chimiques

1V.2.2.1. Détermination de I’acidité libre (A)
x Principe
Mise en solution d’une prise d’essai dans un mélange de solvants, puis titrage des acides
gras libres présents a 1’aide d’une solution de soude (NaOH 0,1 N) ou d’hydroxyde de potassium
(KOH).
x  Matériels et réactifs utilisés

+ Balance

¢+ Erlenmeyer
¢+ Pipettes

¢+ Burette

+ Eau distillée
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¢+ Solution d’éthanol
¢+ Solution d’Hydroxyde de potassium 0,1 N
¢+ Solution d’Phénolphtaléine a 1%

x  Mode opératoire

L’acidité libre, exprimée en pourcentage d’acide oléique, a été déterminée sur une prise
d'essai de 1g d’huile d’olive dissoute dans 50 ml d’éthanol. Le mélange a été titré par une
solution d’hydroxyde de potassium 0,1 N en présence de phénolphtaléine (Boulfane et al.,
2015).

x Expression des résultats

L’acidité est déterminée comme suit :

Acidité (A%) = 20
Avec :

56,11: Masse molaire, exprimée en grammes par mole de (KOH) ;

N : Normalité de la solution d’hydroxyde de potassium (0.1 N) ;

V : Volume de la solution d’hydroxyde de potassium utilisé pour titrer I’échantillon ;

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

1VV.2.2.2. Détermination de I’indice de peroxyde
x  Principe
La détermination de la teneur en peroxydes dans les huiles permet d’évaluer le niveau
d'oxydation primaire produite au cours du stockage et/ou I’élaboration de I’huile (Tanouti et al.,
2010).

x  Matériel et réactifs

+ Balance

¢+ Erlenmeyer

¢+ Pipettes

¢+ Burette

+ Eaudistillée

+ Acide acétique / chloroforme (3V/2V)
¢+ Empois d'amidon

+ Solution d'iodure de potassium saturée

+ Solution de thiosulfate de sodium a 0,01N
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x  Mode opératoire

lg d’huile d’olive est dissout dans 12,2 ml du mélange acide acétique / chloroforme
(3V/2V). 15 ml d’une solution d’iodure de potassium saturée sont additionnés au mélange. Ce
dernier est placé a l'obscurité pendant 5 min. Ensuite 60 ml d’eau distillée et 1 ml d’une solution
d’empois d’amidon sont ajoutés (une couleur violette apparait), puis agiter énergiquement
pendant environ une minute. Le mélange obtenu a été titré par une solution de thiosulfate de
sodium & 0,01N (Boulfane et al., 2015).

x Expression des résultats

Le résultat est exprimé en milliéquivalent d’oxygene actif par1000g d’échantillon :

(V1-VO)xN

Indice de peroxyde (IP)= x 1000

Avec

VO : Volume de thiosulfate de sodium utilisé pour 1’essai a blanc en ml ;
V1 : Volume de thiosulfate de sodium utilisé pourla détermination en ml ;
N : Normalité de la solution de thiosulfate utilisée (0,01N) ;

M : Masse de la prise d’essai en g.

1VV.2.2.3. Analyse spectrophotométrie dans 1I’Ultra-Violet
x Principe
Cette meéthode consiste a déterminer les absorbances a 232 nm et & 270 nm qui
correspondent au maximum d’absorbance des hydro peroxydes et des produits secondaires
d’oxydation.

% Matériel et Réactifs

+ Balance
¢+ Micropipette
¢+ Pipettes
¢+ Spectrophotometre
+ Eaudistillée
+ Ether de pétrole
x  Mode opératoire

0,05 g de I’échantillon est dissout dans 5 ml de I’éther de pétrole. Aprés homogénéisation,

on mesure les extinctions aux longueurs d'onde 232 nm et 270 nm (Boulfane et al., 2015).
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x Expression des résultats

Les valeurs d’extinctions spécifiques a 232 nm et 270 nm sont calculées selon la formule
suivante :
K=Ax/CxS
Ay : Absorbance a la longueur d’onde k,
C : Concentration de la solution en g/100 ml,
S : Chemin optique (1 cm).

IVV.3. Détermination de la teneur en polyphénols des huiles d’olive

IV.3.1. Extraction des polyphénols totaux de I’huile d’olive
x  Principe
I1 s’agit d’une extraction liquide/ liquide qui consiste a dissoudre I’huile dans un solvant
organique et mélangé avec un solvant polaire pour la récupération des composés phénoliques.

x  Matériel et Réactifs

+ Balance

+ Centrifugeuse

¢+ Pipettes

¢+ Tubes a essais

+ Hexane

+ Meéthanol / eau (60: 40, V/ V)

%  Mode opératoire

2,5 g de I’huile d’olive ont été dissous dans 5 ml de I’hexane, puis additionnés de 5 ml d'un
mélange méthanol / eau (60: 40, V/ V). Le mélange résultant a été secoué vigoureusement au
moyen d’un agitateur mécanique (vortex), puis centrifugé a 3500 tr/min pendant 10 min (la
phase méthanolique correspond a la phase inferieure et 1’hexane correspond & la phase
supérieure). La fraction méthanolique polaire est récupérée et qui va servir pour le dosage des
polyphénols totaux (Kalantzakis et al., 2006).

1VV.3.2. Dosage des composés phénoliques
x Principe
Les polyphénols totaux sont dosés par le suivi de leur capacité a réduire les acides
phosphotungstiques et phosphomolybdiques, contenus dans le réactif de Folin-Ciocalteu en

oxydes de tungsténe et molybdene (W8023 et M08023). Ces derniers présentent une coloration
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bleutée mesurée a 760 nm proportionnelle a la quantité des polyphénols présents dans les
échantillons (Singleton et al., 1999).
x  Matériel Réactifs

¢+ Pipettes ;

¢ Tubes a essais ;

¢+ Spectrophotometre ;

¢+ L’cau distillée ;

+ Folin-Ciocalteu ;

+ Carbonate de sodium a 35%.

% Mode opératoire

La teneur en composés phénoliques totaux des échantillons de ’huile d’olive est estimée
par la méthode décrite par Turkmen et al. (2006).1 ml de I’échantillon dilué 10-75 fois (de notre
cas dilué 20 fois) avec de I’cau distillée a été mélangé a 1 ml de Réactif Folin-Ciocalteu dilué 3
fois. Deux millilitres de la solution de carbonate de sodium a 35% est ajoutés au mélange, bien
agiter et diluer a 6 ml en ajoutant 2 ml d'eau distillée. Laisser le mélange reposé pendant 30 min,
la couleur bleue formée est mesurée a 700 nm en utilisant un spectrophotomeétre. Une courbe
d’étalonnage de I’acide gallique (allant de 0,005 a 0,05 mg / ml) a été préparée (Annexes)
(Turkmen et al., 2006).

x  Expression des résultats

Les résultats ont été déterminés a partir de I'équation de régression de la courbe
d'étalonnage, et qui sont exprimés en mg équivalent d'acide gallique (EAG) par 100 gramme de
I’huile d’olive (Turkmen et al., 2006).

IV.4. Détermination des pro-anthocyanidines

% Matériel et Réactifs

¢+ Pipettes

¢ Tubes a essais

¢+ \ortex

¢+ Bain-marie

¢+ Spectrophotométre

¢+ butanol-HCI (butanol: HCI, 95: 5; V / V)

+ Ferrique a 2% (2% de sulfate d'ammonium ferrique dans 2M HCI)
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x  Mode opératoire

La méthode suivie est celle décrite par Maksimovic et al. (2005). Des aliquotes de 0,5 ml
des échantillons préparés ont été transférés dans des éprouvettes. Apres addition de 3,0 ml de
réactif butanol-HCI (butanol: HCI, 95: 5; VV / V) et 0,1 ml de réactif ferrique a 2% (2% de sulfate
d'ammonium ferrique dans 2M HCI), les tubes a essai ont été mélangés a 1’aide d’un vortex et
mis au bain-marie bouillant pendant 60 min. Aprés refroidissement, les absorbances sont
mesurées & 550 nm en utilisant un blanc contenant 0,5 ml de solvant au lieu de I'échantillon.

x Expression des résultats

Les concentrations en pro-anthocyanidines sont exprimées en mg/100 g de 1’huile d’olive

en appliquant la formule suivante (Hatipoglu et al., 2013) :

(A550nm)E—(A550nm)B
eXL

Quantité de Pro-anthocyanidine = x (MW) x (DF) x 1000

Avec :

(A550) E = absorbance de I’échantillon a 550 nm ;

(A550) B = absorbance du blanc 550 nm ;

¢ = Coefficient d’extinction molaire de cyanidine (17,360 M-1 cm-1) ;
L = Trajet de la cuve (1 cm)

MW = Poids moléculaire de cyanidine (287 g mol-1) ;

DF = Facteur de dilution (g I-1) ;

1000 = Facteur de conversion du gramme en milligramme.

IV.5. Analyse de la composition de I’huile d’olive en acides gras par CPG-SM

IV.5.1. Préparation des esters méthyliques pour I’huile d’olive
% Principe
La Chromatographie en Phase Gazeuse couplée a la Spectrométrie de Masse (CPG/SM) a
été utilisée pour déterminer la composition en acide gras.

% Matériel et Réactifs

+ Balance

+ Bain marrie (45°C)

¢+ Centrifugeuse

¢+ Pipettes et Tubes a essais

+ Eau distillée
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¢+ Heptane
¢+ HCla2mol/l
¢+ NaOH a2 mol/l

x  Mode opératoire

20 mg d’un échantillon de I’huile d’olive a été placée dans un tube avec un bouchon a vis
pins, additionner de 0,5 ml d 'heptane. Apres agitation, un volume correspond & 0,2 ml de NaOH
a 2 mol \I dans du méthanol a été ajouté au contenu du tube, porter au bain marie, agiter puis
additionner 0,2 ml de HCI a 2 mol\l. Apres une nouvelle agitation, ce mélange a été transvasé
dans un petit tube en verre et laissé dans un endroit pour décanter. Un volume de 100 ul de la
phase supérieure a été releve, placé dans un tube en verre et évaporé en milieu ventilé. Le
contenu du tube a été repris dans 50 ul d’heptane (Karleskind, 1992). Apres extraction a
I’heptane, les esters méthyliques ont été ensuite analysés par CPG sur des colonnes polaires pour

obtenir le profil en acide gras (AG).

IV.5.2. Détermination du profil en acide gras par CPG/SM

Les analyses CPG/SM de trois échantillons d’huile d’olive (EchT, EchV et EchP) ont été
réalisées a 1’aide d’un Chromatogramme associé¢ a un Spectrophotométre de Masse (Appareil:
GC/MS Shimadzo QP 2010). La température de 1’injecteur est de 250°C, la température de four
a été programmeée de 100°C (2 min) a 165°C, avec une augmentation 1°C/5min, suivi d’une
stabilisation a cette méme température pendant 15min, puis une augmentation de 5°C/min
jusqu’a une température de 210°C (le temps nécessaire pour le chromatogramme est d’environ
(44 min). L’Hélium est le gaz de combustion avec un flux de 1,4 ml/min. L’injection de 1 pl de
I’échantillon est opérée a travers un injecteur diviseur. Les spectres de la masse ont été
enregistrés a 70 eV d’énergie électronique. Les composés sont identifiés en outre, par
comparaison des temps de rétentions relatifs du CPG et les spectres de masse avec ceux des
substances authentiques analysées sous les mémes conditions. Le pourcentage de chaque

composé au sein de 1’échantillon est déterminé a partir des aires des pics.

V.6. Evaluation de P’activité antioxydante des huiles d’olives et des extraits méthanoliques

IV.6.1. Activité antioxydant totale (TAC)
% Principe
La capacité antioxydant totale (TAC) des extraits est évaluée par la méthode de

phospho-molybdene. Cette technique est basée sur la réduction de molybdene Mo (V1) présent
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sous la forme d’ions molybdate MoO4 -2 a molybdéne Mo (V) MoO+2 en présence de 1’extrait
pour former un complexe vert de phosphate/ Mo(V) & pH acide (Prieto et al., 1999).
x  Matériel et Réactifs

¢+ Pipettes

¢ Tubes a essais

+ Vortex

¢+ Bain-marie

¢+ Spectrophotometre

¢+ Méthanol

¢+ Réactif (0.6 M acide sulfurique, 28 mM phosphate de sodium et 4 mM molybdate
d’ammonium)

% Mode opératoire

Un volume de 0.5 ml de chaque échantillon (I’huile est diluée dans du méthanol : 0,1 ml
huile + 0,4 ml méthanol) est mélangé avec 5 ml de solution du réactif (0.6 M acide sulfurique, 28
mM phosphate de sodium et 4 mM molybdate d’ammonium). Les tubes sont vissés et incubés a
95°C pendant 90 min. Aprés refroidissement, 1’absorbance des solutions est mesurée a 695 nm
contre un blanc qui contient 5 ml de la solution du réactif et 0.5 ml du méthanol et qui est incubé
dans les mémes conditions que 1’échantillon.

x  Expression des résultats

La capacité antioxydant totale est exprimée en milligramme équivalent d’acide ascorbique

par cent gramme d’huile d’olive (mg EAA/100g) (courbe étalonnage, Annexe).

IV.6.2. Pouvoir réducteur du fer des huiles d’olives et des extraits méthanoliques (FRAP :
Ferric Reducing Antioxydant Power)

x  Principe

Ce pouvoir mesure la capacité d’un antioxydant a réduire le fer ferrique Fe3+ (FeCl3) en

fer ferreux Fe2+ (FeCl2) en présence d’un agent chromogéne ferricyanure de potassium
K3[Fe(CN)6]. Ceci se traduit par le virage de la couleur de ferricyanure de potassium vers une
couleur bleu verte dont I’intensité dépend du pouvoir réducteur de I’antioxydant (Chou et al.
2003).

x  Matériel et Réactifs

¢+ Pipettes
¢ Tubes a essais

¢+ Centrifugeuse
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¢+ Bain-marie

¢+ Spectrophotomeétre

¢+ Eau distillée

+ Solution tampon phosphate (0.2 M, pH 6.6)

+ Ferricyanure de potassium [K3Fe(CN)6] (1%)
¢+ Acide trichloracétique (10%)

¢+ FeClI3, 6 H20 (0.1%).

x  Mode opératoire

La méthode appliquée est celle préconisée par Gulgin et al. (2002). 1 ml d’extrait
méthanolique est mélangées avec 2.5 ml de la solution tampon phosphate (0.2 M, pH 6.6) et 2.5
ml de ferricyanure de potassium [K3Fe(CN) 6] (1%). Les mélanges sont incubés a 50°C pendant
20 min puis additionné s de 2.5 ml de I’acide trichloracétique (10%). Le tout est centrifugé a
3000 tr/10min. Enfin, 2.5 ml du surnageant de chaque extrait est mélangé avec 2.5 ml de ’eau
distillée et0.5 ml de FeCl3, 6 H20 (0.1%). L’absorbance est mesurée a 700 nm. L’augmentation
de I’absorbance dans le milieu réactionnel indique 1’augmentation de la réduction de fer.

x  Expression des résultats

La concentration des composés réducteurs (antioxydants) dans I’extrait est exprimée en
milligramme Equivalent Acide Ascorbique par cent gramme d’huile d’olive (mg EAA/100g de

I’huile d’olive en se référant a une courbe d’étalonnage (Annexe).

IV.6.3. Activité anti-radicalaire (DPPH ScavengingActivity)
x  Principe
Le principe de ce test se résume dans la capacité de I’extrait a réduire le radical libre DPPH
(2,2-diphenyl-1-picrylhydrazyl) qui se traduit par la transformation de la couleur violette foncée
a une couleur jaunatre (aprés réduction).Cette décoloration est mesurée par spectrophotométrie
(Marouane et al., 2014).
x  Matériel et Réactifs

¢+ Micropipette

¢+ Tubes & essais

¢+ Bain-marie

¢+ Spectrophotometre

+ Solution méthanolique du DPPH (0,004%)
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x  Mode opératoire

Un volume de 50 pl de chaque extrait est ajouté a 05 ml de la solution méthanolique du
DPPH (0,004%). Aprés une période d’incubation a I’obscurité pendant 30 min a 25°C, la lecture
des absorbances est effectuée a 517nm a 1’aide d’un spectrophotométre (Marouane et al., 2014).

x Expression des résultats

Le pourcentage d’inhibition du radical libre DPPH est calculé par la formule suivante :

1% = [(A blanc- A Echantillon) / A blanc] x 100

La capacit¢ antioxydant totale est exprimée en milligramme équivalent d’acide

ascorbique par 100 gramme d’huile d’olive (mg EAA/ 100g) en se référant a une courbe

d’étalonnage (Annexe).
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Chapitre V Résultats et discussion

V.1. Etude des caractéristiques physico-chimiques et activité antioxydante de I’huile d’olive
vierge dans un emballage en plastique et en verre

V.1.1. Caractéres physico-chimiques de I’huile d’olive vierge

V.1.1.1. Résultat de la teneur en eau et en matieres volatils
L’eau et les substances volatiles sont déterminées par la perte de poids de I’échantillon
chauffé a 105°C pendant un temps suffisant pour permettre leurs élimination totale (COI, 2011).
La figure 3 montre I’évolution de la teneur en eau et en matiere volatile des huiles pour

les trois échantillons conservées dans différents emballages :

1"
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»
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Teneur en eau et en matiéres volatils %
o
w
1

0,2 -
0,1 -
0
EchT Echv EchP C0I2019
Echantillons huiles d'olive vierge dans divers emballages : verre et
plastique

Fig.3 : Teneur en eau et en matiéres volatiles des échantillons de I’huile d’olive vierge conservés
dans divers emballages.
EchT : Récipient en verre rempli & plein (témoin);
EchV : Récipient en verre rempli 8 50% ;

EchP : Récipient en plastique rempli a 50%.

La teneur en eau et en matiéres volatiles, sont de 0,495 %; 0,6 % et 0,605 % pour les
échantillons EchT ; EchV et EchP respectivement, ces valeurs sont relativement élevée par
rapport & la norme fixée COI (2019) et qui est au maximum 0,2%.

Pour les deux échantillons (EchV et EchP), nous constatons que le taux d’humidités sont

tres similaire ce qui signifie que la teneur en eau et matiéres volatiles de méme ordre apres 24
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mois de conservation, ce qui s’expliquée que le verre et plastique ont le méme effet sur 1’huile
d’olive vierge.

Généralement, le taux d’humidité diminue au fur et a mesure de ’avancement du stade de
maturité, alors que I’augmentation de la teneur en matiére volatile peut étre expliquée par
I’oxydation des acides gras (Kalua et al., 2007 ; Mahhou et al., 2014).

Ainsi, une activité de I’eau > 0,3 favorise I’oxydation enzymatique de 1’huile, donc il faut
la déshydrater avant de la conserver pour éviter le rancissement précoce de cette huile (Novidzro
et al., 2019)

V.1.1.2. Résultats du pH et de I’acidité

L’acidité libre est un paramétre qui permet de controler le niveau de dégradation
hydrolytique, enzymatique ou chimique des chaines d’acides gras des triglycérides en acides gras
libres et de glycérides partiels, suite a un mauvais traitement ou a une mauvaise conservation
(Tanouti et al., 2011). L’acidité libre est exprimée en pourcentage (%) d’acide oléique
(Boulfane et al., 2015).

La figure ci-dessous représente le pH et 1’acidité oléique des trois échantillons analysés de

I’huile conservée dans différent emballage :

7 -

I
1

M pH

A%, pH

2 - I i Acidité
T libre %

EchT Echv EchP C0I2019
Echantillons huiles d'olive dans divers emblallages: verre et plastique

Fig.4 : Pourcentage d’acidité et le pH des échantillons 1’huile d’olive vierge conservés avec
divers emballage.
EchT : Récipient en verre rempli a plein (témoin);
EchV : Récipient en verre rempli a 50% ;

EchP : Récipient en plastique rempli a 50%.
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A partir des résultats obtenus, nous pouvons toujours classer 1’huile d’olive des
échantillons EchT et EchV aprés 24 mois de conservation dans la catégorie « huile d’olive vierge
» ouU I’acidité est inférieure a 2 % (valeur fixée par COIl 2019). Tandis que ’acidité libre de
I’échantillon conservée dans le plastique et en présence de I’oxygéne « EChP » a donné une
valeur de 2,356 +0,317% qui dépassait la norme fixée par COI.

Aprés les 24 mois de conservation le pourcentage de 1’acidité libre de I’huile d’olive
conservée dans I’emballage de plastique était plus éleve par rapport au témoin (EchT) et a I’huile
conservée dans un emballage en verre (EchV). Ce qui peut s’expliquer par 1’hydrolyse des
triglycerides et libération des acides gras libres. Selon Ben Tekaya et Hassouna, 2005, le type
d’emballage (verre, métal) n’a pas d’effet significatif sur la stabilit¢ des huiles d’olive par
comparaison au plastique (PET) qui a occasionné des changements significatives en fin de
stockage de I’huile d’olive.

Concernant le pH, les résultats obtenus coincidaient avec ceux d’acidité. En effet, le pH
des huiles d’olive conservées dans différent emballages varié entre 5,003 et 6,076. La valeur
maximale (6,076+ 0,05) est observée avec 1’échantillon EchT et qui corresponde aux faible taux
d’acidité (1,206 £ 0,12%). Par contre, 1’échantillon EchP qui a la valeur d’acidité la plus élevée
(2,356 + 0,32%) prend la valeur du pH la plus basse (5,03£0,12).

V.1.1.3. Résultats de I’indice de peroxyde

L’indice de peroxyde (IP) estime le niveau d'auto-oxydation de I'huile d’olive. En présence
d’oxygene dissout dans I’huile et certains facteurs comme la température élevée, eau, enzyme,
trace de métaux Cu, Fe, etc. Les corps gras s’oxydent et conduisent a la formation de peroxydes
(ou hydro peroxydes) qui se décomposent ultérieurement en dérivés carbonylés aldéhydes et
hydro cétones (responsables de I’odeur de rance) et en divers produits oxygénés (alcools,
acides,...) (Tanouti et al., 2011).

La figure 5 représente les résultats de I’indice de peroxyde de différents échantillons
d’huile d’olive conservés dans divers emballages. Tous les reésultats sont exprimés en
milliéquivalent d’oxygene actif par Kilogramme d’huile d’olive (méq O2 actif /Kg d’huile

olive).
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Fig.5 : Indice de peroxyde des échantillons de I’huile d’olive vierge conservés dans divers
emballages.
EchT : Récipient en verre rempli a plein (témoin);
EchV : Récipient en verre rempli a 50% ;

EchP : Récipient en plastique rempli & 50%.

En comparant ces valeurs a ceux de la norme commerciale du COI (< 20 méq O2 actif /
kg d’huile olive), nous constatons que ces trois échantillons sont toujours conformes a cette
norme. Donc, ces faibles valeurs de I’IP montrent que 1'huile peut avoir été extraite rapidement
apres la récolte des olives et qu'elle a été stockée dans des bonnes conditions. Ce que veut dire
que cette huile est de bonne qualité.

Apres les 24 mois de conservation, la valeur de I’indice de peroxyde (IP) des échantillons
décroit dans 1’ordre suivant : EchV > EchP >EchT, avec une valeur de 6,333 £0.58 méq O2 actif
/ Kg HO pour I’échantillon EchT conservé dans un récipient en verre sans O2. Cependant, les
échantillons conservés dans le plastique et le verre présentent des valeurs en IP presque
similaires et plus élevées par rapport a celle de I’EchT. Cela s’explique par 1’oxydation de I’huile
d’olive vierge stimulée par la présence de 1’oxygéne dans 1’espace de téte du récipient (récipients
remplis a 50%). Cependant, le type d’emballage dans ce cas n’a pas d’effet.

La qualit¢ de 'HOV au cours de son stockage dépend non seulement du matériau
d’emballage utilisé mais également de la géométrie de cet emballage et de la quantité initiale de

I’oxygéne présente dans I’espace de téte. Ainsi, en diminuant soit la capacité volumétrique de la
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bouteille, soit la pression partielle en oxygéne de I’espace de téte des bouteilles en PET, la
cinétique d’oxydation des HOV est ralentie. Par ailleurs, lorsque le conditionnement de 1’huile
dans les bouteilles en PET est effectué a pression partielle en oxygéne réduite (égale a 0 ou a
0,2), la quantité d’hydroperoxydes formés diminue avec le rapport (volume de 1’espace de téte de
la bouteille en PET)/ (volume de I’huile). Ce méme phénomene a été observé pour les huiles
conditionnées dans les bouteilles en verre a pression partielle en oxygéne égale & 0,2. En
revanche, lorsque la pression partielle dans le verre est nulle, un phénomene inverse se produit.
En fait, dans ce dernier cas, I’espace de téte des bouteilles agit comme un réservoir vide qui attire
vers lui le flux d’oxygeéne contenu dans I’huile. C’est pour cette raison, que plus le rapport
(volume de I’espace de téte de la bouteille en verre)/(volume de I’huile) est important, plus la
quantité d’oxygéne de 1’huile qui diffuse vers 1’espace de téte est importante (Ben tekaya et al.,
2007).

V.1.1.4. Résultats de I’analyse spectrophotometrique dans I’UltraViolet (K232 nm et K270
nm)

La détermination de 1’absorbance a 232 nm et a 270 nm permet la détection et 1’évaluation
des produits primaires : les hydroperoxydes linoléiques qui absorbent la lumiere ultraviolette
vers 232 nm et les produits secondaires de I’oxydation en particulier des cétones insaturées qui
absorbent la lumiere vers 270 nm. Cette méthode se base sur une mesure spectrométrique de
I’absorbance d’un échantillon en solution, dans un domaine spécifi¢ de longueur d’onde dans
I’'UV. Cet examen spectrophotométrique dans 1’UltraViolet peut fournir des indications sur la
qualité d’une maticre grasse. (Abdelaziz et al., 2015; Ziani, 2015)

Les valeurs des extinctions spécifiques obtenues pour les échantillons conservés dans
divers emballages en Ultra-Violet & 232 nm et a 270 nm sont présentées dans les figures ci-

dessous.
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Fig.6 : Extinctions spécifiques en UV des échantillons de I’huile d’olive vierge conservée
avec divers emballage.
EchT : Récipient en verre rempli & plein (témoin);
EchV : Récipient en verre rempli 8 50% ;

EchP : Récipient en plastique rempli a 50%.

Les valeurs des extinctions en Ultra-Violet K232 et K270 obtenues pour tous les
échantillons d’huile d’olive vierge dans divers emballage, indiquent qu’elles excédent la limite
fixée par le Conseil Oléicole International (COI 2019) qui sont respectivement inférieur ou
égales a 0,25 et 2,60 pour K232 et K270. Cependant, pour les échantillons (EchV, EchP), les
valeurs excedent les limitées fixées par COIl 2019, ce qui nous renseigne sur la formation des
produits primaire et secondaire d’oxydation.

Les résultats obtenues montrent également que les échantillons EchV et EchP possédent
les indices de peroxydes les plus élevés par rapport a I’échantillon EchT. Cette donnée peut
s’expliquée par I’effet de la présence de I’0xygeéne et non pas de I’emballage, du moment que les
résultats obtenues pour les échantillons EchV et EchT ne sont pas loin.

Ben tekaya et Hassouna (2005), qui ont fait une étude de la stabilité oxydative de 1’huile
d’olive vierge extra tunisienne au cours de son stockage, ont constaté que le type d’emballage
(verre) n’a pas d’effet significatif sur la stabilité des huiles d’olive vierges par comparaison au

PET qui a occasionné une augmentation significative du K232 et du K270 en fin de stockage de
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I’huile ce qui suggére que I’emballage en plastique favorise 1’oxydation primaire, en raison
probablement de sa perméabilité a I’oxygene de 1’air.

De plus Ben tekaya et al., (2007), qui ont étudié le conditionnement de 1’huile d’olive
dans des emballages plastiques, ont constaté que I’évolution de I’IP et du K232 de I’huile d’olive
a montré une augmentation plus prononcée pour cette matiére grasse conditionnée dans le PET
que celle dans le verre ; et ils ont obtenu des résultats similaires pour des huiles d’olive vierges
stockées a température ambiante pendant deux ans a la lumiére et a I’obscurité. Ceci s’explique
par la perméabilité a I’oxygeéne du PET plus importante que celle du verre.

Kanavouras et coutelieris (2006) ont étudié la durée de consommation de I’huile d’olive
conditionnée pendant 24 mois a différentes conditions de stockage courantes, ils ont constate que
tous les matériaux d'emballage testés pourraient étre considérés comme adéquats pour préserver
la qualité de I'huile d'olive dans diverses conditions de stockage car les récipients en plastique
avaient un réle protecteur particulierement fort lorsque I'huile est stockée a la lumiere, tandis que
le verre est le matériau le plus protecteur lorsque I'huile est stockée dans I'obscurité.

L’extinction spécifique des huiles dans 'ultraviolet constitue un parameétre important de
leur qualité. En effet, a 232 nm, elle permet d’évaluer la présence de produits primaires
d’oxydation des acides gras (hydroperoxydes linoléiques,...), alors qu’a 270 nm les produits

secondaires d’oxydation des acides gras (alcools, cétones,...) sont détectés (Meftah et al., 2014).

D’apres les résultats de 1’acidité, 1’indice de peroxydes et I’analyse spectrophotometrique
dans I’UltraViolet (K232 nm et K270 nm) des trois échantillons analysés (EchT, EchV, EchP),
nous pouvons constater que 1’emballage en plastique provoque d’hydrolyse des triglycérides et
libération des acides gras libre (acidité élevée pou I’échantillon a emballage en plastique).
Cependant, la peroxydation lipidique est lié¢ a I’oxygéne qui se trouve au niveau de la téte de
récipient (récipients en plastique et en verre rempli & 50%) et non pas au type de 1’emballage du
fait que les deux échantillons (EchV et EchP rempli a 50%) présentent des valeur de K232, K270
et des indices de peroxydes qui sont proches par rapport a I’EchT (récipient rempli 100%).

V.1.1.5. Profil en acides gras

Les chromatogrammes obtenus pour les trois échantillons révelent la présence de deux pics
1 et 2 avec des temps de retentions de 25,32 min et 35,78 min et qui correspondent a 1’acide
palmitique et oléique respectivement. Les pourcentages en acide palmitique, ils sont de 24,65%,
27,37% et 25,01% pour les échantillons EchT, EchV et EchP respectivement. Pour ’acide

oléique, les pourcentages obtenus les mémes échantillons sont les suivants : 76,27%, 74,59% et
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79,65%. De méme, nous constatons la présence d’un autre pic (36,34 min) qui correspond a
I’acide stéarique pour I’EchT et I’EchV avec des pourcentage qui sont respectivement de 2,81%
et 2,35%. Cependant, pour I’EchP, nous avons noté ’absence de cet acide gras. Ces résultats
sont conforme aux normes fixées par COIl (2019), excepte pour les pourcentages en acide

palmitique qui dépassent la norme (< 20%).

V.1.2. Résultats de la teneur en pro anthocyanidines en composés phénoliques

Le dosage des composés phénoliques des extraits a été déterminé a l'aide du test Folin-
Ciocalteu rapporté par Chan et al., (2008). Ce réactif est un acide de couleur jaune, constitué
par un mélange d’acide phosphotungstique (H3sPWi,040) et d’acide phosphomolybdique
(H3sPMo01,040) ne contient pas spécifique des phénols. Il est réduit, lors de I’oxydation des
phénols, en un mélange d’oxyde bleus de tunganése et de molybdéne, ce qui aide a doser les
phénols dans le visible a une longueur d’onde de 765nm. (Singleton et al, 1999 ;Tuck et
Hayball, 2002)

Les résultats de la teneur en pro anthocyanidines et en polyphénols sont illustrés dans la
figure ci-dessus en mg/100g de I’huile d’olive.

N
(9}

i proanthocyanidine

[EnY
(6]

id polyphénols

Teneur en polyphénols et en
proanthocyanidines mg/100g HO
= N
o o

wu

o

EchT EchV EchP
Echantillons d'huile d'olive dans divers emballage : verre et plastique

Fig.7 : Teneur en pro anthocyanidine et en polyphénols des échantillons de I’huile d’olive vierge
dans divers emballages.
EchT : Récipient en verre rempli a plein (témoin);
EchV : Récipient en verre rempli a 50% ;

EchP : Récipient en plastique rempli a 50%.
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A partir des résultats obtenus, les eéchantillons EchV et EchP présentent les teneurs en
polyphénols totaux les plus élevées qui sont respectivement 33,59 et 31,27 mg EAG /100g.

Pour les pro anthocyanidines, nous constatons des teneurs similaires pour les échantillons
(EchV et EchP) avec 11,57 mg EAG /100g). Alors que pour I’échantillon EchT la teneur est de
19,01 mg EAG /100g.

Les huiles d'olives sont connues pour leur contenance éleveée en composés phénoliques
par rapport aux autres huiles végétales raffinées. Ces composés contribuent a la saveur globale
complexe de I’huile d’olive et lui fournissent des effets antioxydants et sont en grande partie
responsables de sa durée de conservation (Meftah et al., 2014).

La composition et le contenu phénoliques dépendent de différents facteurs tels que la
variété des olives, les conditions climatiques, la maturité des fruits, les conditions de stockage
des olives, le processus technologique d'extraction de I'huile et également les conditions de
stockage de I'huile (Skevin et al., 2003). Par contre, Bouhadjra (2011) dans sa recherche, a
démontré que la teneur en polyphénols totaux décroit lors du stockage des huiles d’olive vierges.

La teneur en composés phénoliques diminue avec le temps et les conditions de stockage ;
pendant le stockage, les phénols subissent des modifications qualitatives et quantitatives dues a

des réactions de décomposition et d'oxydation (Dabbou et al., 2011).

V.1.3. Résultats de D’évaluation de P’activité antioxydantedes des échantillons d’huile

d’olive et des extraits méthanoliques

V.1.3.1. Activité antioxydant totale (TAC)
Les résultats de la capacité antioxydante totale des échantillons d’huile d’olive conservées
dans différents emballages et des extraits méthanoliques de ces échantillons sont présentés dans

la figure ci-dessous :
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Fig.8 : Capacité antioxydante totale des huiles d’olive et des extraits méthanoliques des

échantillons conservées dans divers emballages.

Les capacités antioxydantes totales (CAT) des extraits méthanoliques les plus importantes
ont été obtenues pour 1’échantillon (EchP) avec une valeur de 55,39 mg EAA/100 g HO, suivi de
celle de I’EchV avec 53,12 mg EAA/100h HO. L’échantillon EchT présente une valeur de 49, 49
mg EAA/100g HO. Nous constatons, d’aprés ces résultats que la capacité antioxydante totale
CAT des huiles d’olive est supérieure a celle des extraits méthanoliques et ce pour les trois
échantillons. Cela peut étre di a la richesse de I’huile d’olive par d’autres composés antioxydants

autres que ceux trouvés dans les extraits méthanoliques.

V.1.3.2. Réduction de fer : FRAP (Ferric Reducing Antioxidant Power)

Le dosage du pouvoir antioxydant réducteur ferrique (FRAP) a été utilisé pour évaluer les
capacités antioxydantes de trois échantillons d’huile d’olive vierge conservés dans divers
emballages. La méthode de la réduction du fer est basée sur la réduction de fer ferrique (Fe**) en
sel de fer (bleu de Prusse) comme signal ou indicateur de réaction par les antioxydants qui
donnent la couleur bleue (Benzie, et Devaki, 2017; Ben-Moussa et al., 2020).

La concentration des composés réducteurs (antioxydants) dans les extraits méthanoliques
et les échantillons d’huile d’olive dans divers emballages sont exprimée en mg Equivalent Acide

Ascorbique (EAA)/100g d’extrait. Les résultats obtenus sont illustrés dans la figure ci-dessous :
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Fig.9 : Pouvoir réducteur ferrique des extraits méthanoliques et des huiles d’olive conservée
dans divers emballage.
EchT : Récipient en verre rempli & plein (témoin);
EchV : Récipient en verre rempli a 50% ;

EchP : Récipient en plastique rempli a 50%.

D’apres la figure 9, I’extrait méthanolique de 1’échantillon EchT donne une réduction
des ions ferriques en ions ferreux la plus élevée de ’ordre de 0,54 mg EAA/100g d’huile d’olive.

Une absorbance plus élevee du mélange réactionnel indique une plus grande FRAP.
L'action antioxydante de l'agent réducteur ferrique est basée sur la capacité de donner des
électrons des antioxydants par la réduction du ferricyanure de potassium. Les antioxydants
réduisent le complexe ion ferrique / ferricyanure a la forme ferreuse. Le pouvoir réducteur est
associé a la présence des composes, qui exercent leur action en cassant la chaine radicalaire en
donnant des composés d'atomes d'hydrogéne (Maltas et al., 2011).

Les échantillons d’huile d’olive avaient un FRAP significativement plus fort que celui
des extraits méthanoliques. Cela pourrait étre di a la quantité élevée de composés réducteurs
dans les echantillons d’huile d’olive par rapport aux extraits méthanoliques de ces mémes

échantillons.
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V.1.3.3. Activite anti-radicalaire (DPPH Scavenging activity)

La méthode de DPPH a été utilisée pour I'estimation de I'activité anti radicalaire (RSA) de
I’huile d’olive par spectrophotométrie en mesurant la disparition du radical 1,1-diphényl-2-
picrylhydrazyle (DPPH) (Kalantzakis et al., 2006).

Le principe de ce test se résume dans la capacité de I’extrait a réduire le radical libre DPPH
(2,2-diphenyl-1-picrylhydrazyl) de couleur violette foncée, qui se transforme en coloration
jaunatre (apres réduction). Cette décoloration est mesurable par spectrophotométrie (Merouane
et al., 2015).

Les résultats de 1’activité anti-radicalaire des extraits méthanoliques et de 1’huile d’olive
dans divers emballage sont exprimés en mg EAA/100g (figure 10) et en pourcentage d’inhibition
du radical DPPH (figure 11):

2 -
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1,6 -
1,4
1,2 - M extraits méthanoliques
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0,8 - il echatillons d'huile
0,6 - d'olive
0,4 -

ol .
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Echantillons d'huile d'olive dans divers emballage : verre et emballage

Acitivité anti-radicalaire en mg
EAA/100g HO

Fig.10 : Activité anti-radicalaire mg EAA/g des huiles d’olives et des extraits méthanoliques des

échantillons conservée dans divers emballages.
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Fig.11 : Activité anti-radicalaire en % DPPH des extraits méthanoliques et des huiles d’olive
entiers conservée dans divers emballages.
EchT : Récipient en verre rempli & plein (témoin);
EchV : Récipient en verre rempli 8 50% ;

EchP : Récipient en plastique rempli a 50%.

D’aprés les deux figures, les extraits méthanoliques des échantillons EchT EchV et EchP
présentent des trés faibles valeurs d’activité anti radicalaire avec des pourcentages qui sont de
I’ordre de 4,06%; 3,12% et 3,65% du radical DPPH respectivement. L’EchT présente le
pourcentage le plus éleve.

Nous avons constaté que presque les mémes activités antioxydantes sont obtenues pour
les trois échantillons (EchT, EchV et EchT) avec une légere élévation pour I’EchT (récipient
rempli a 100%), ce qui coincide avec les teneurs en proanthocyanidines obtenus pour ces
échantillons.

Nous constatons également que la capacité antioxydante totale CAT, la réduction de fer et
I’activité anti-radicalaire de 1’huile est supérieure a celle de I’extrait méthanolique et ce pour les
trois échantillons.

L’étude effectuée par Jayaprakasha et al. (2008), a montré que 1’activité antioxydante
dépend de la teneur en composés phénoliques des echantillons, de la position et du nombre de
groupements hydroxylés. De méme, Meot-Duros et al. (2008), ont remarqué que I’activité
antioxydante est estimée par 1’activité réductrice n’est pas due seulement aux polyphénols, mais
aussi a d’autres composés tels que les acides organiques qui peuvent augmenter l’activité

antioxydante.
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V.2. Etude des caractéristiques physico-chimiques et activité antioxydante de I’huile d’olive
additionnée de quelques extraits naturels

V.2.1. Caractéres physico-chimiques de I’huile d’olive vierges
V.2.1.1. Résultat de la teneur en eau et en matieres volatils

Les résultats des huiles conservées avec des extraits naturels sont présentés dans la figure

ci-dessous :
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Fig.12 : Teneur en eau et en matieres volatiles des échantillons 1’huile d’olive vierge
conservees avec différents extraits naturels.
EchAG : échantillon additionné Acide gallique ;
EchOG : échantillon additionné de 1’huile essentielle d’Origanum glandulosum ;
EchTYTO : échantillon additionné de 1’huile essentielle de Thymus numidicus ;
EChET : échantillon additionné la fraction chloroformique de 1’extrait d’Evernia prunastri ;

EchCL : échantillon additionné la fraction d’acétate d’éthyle d’Evernia prunastri ;

Les échantillons EChAG, EchOG, EchTYTO, EchET et EchCL presentes des teneurs en
eau et en matiéres volatiles qui sont respectivement : 0.1995 +0.001% ; 0.295 +0.134% ; 0.29
+0.141 % ; 0.199% et 0.199%. Et qui sont dans I’ensemble conforme a la norme COI (2019)
(<0,2). Ces teneurs sont treés inferieur par rapport a la teneur obtenue pour I’EchV (0.6%) sans

extrait naturel.
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D’aprés Moirence et Nicolas (2006) 1’augmentation de 1’humidité peut étre expliquée
par des problémes techniques lors de ’extraction, plus exactement la quantité d’eau ajoutée au
cours de malaxage, ou bien a un probléme lors de la culture elle-méme et qui peut étre lié a la
fréquence d’irrigation. Mais, dans notre cas il s’agit peut étre de 1’augmentation des composés
volatiles issus de 1I’oxydation pour I’EchV ou bien de la capacité des extraits naturels a réduire

les teneurs en eau pour les autres échantillons.

V.2.1.2. Résultats du pH et de I’acidité
Le pH et I’acidité oléique des échantillons additionnés des extraits naturels sont illustrés

dans la figure suivante :
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Fig.13 : Pourcentage d’acidité et le pH des échantillons I’huile d’olive vierge conservés avec

différents extraits naturels.

Les résultats obtenus dans la figure 13, montrent que I’EchV présente 1’acidité libre la
plus faible (1,421 +0,521%) et ’acidité la plus importante a été enregistrée pour I’EchTYTO et
dépasse la norme fixé par COI (2019) (< 2 %) ce qui veut dire que cette huile d’olive n’est plus
propre pour la consommation.

D’apres les valeurs précedent, nous pouvons conclure que ’OG et I’ET semblent étre
plus efficace que les autres additifs utilisé (AG, CL et TYTO) pour empécher la dégradation
oxydative des huiles.

D’aprés Tanouti et al. (2010), une huile d’olive fraichement extraite a partir des olives
saines, en respectant les de bonnes pratiques de trituration, présente une tres faible acidité. Dans
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le cas contraire et au cours du stockage, I’huile d’olive peut s’altérer et son acidit¢ augmente
suite a la libération d’acides gras libre par hydrolyse des triglycérides. Par ailleurs, Meftah et al.
(2014), ont rapporté que 1’acidité élevée est le résultat d’une oxydation poussée, qui se traduit
par un rancissement de 1’huile et qui est due a la dégradation des acides gras insaturés (acide

oléique et linoléique) et a la production des composés secondaires d’oxydation.

V.2.1.3. Résultats de I’indice de peroxyde
La figure 14 est représente les résultats de 1I’IP de différents échantillons de I’huile d’olive
vierge conservée avec des extraits naturel (les résultats sont exprimes en meq O2 actif / Kg

d’huile olive).
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Fig.14 : Indice de peroxyde des échantillons conservés avec des différents extraits naturels.

Les indices de peroxyde des échantillons EchOG, EchTYTO et EChET sont supérieurs
ou bien se situent & proximité de la norme fixée par COI (2019) (20 meq O2 /Kg HO) et sont
également supérieurs a 1’indice de peroxyde de I’EchV (échantillon sans extrait naturel), ce qui
nous laisse supposer que la présence de ces extraits dans I’huile d’olive favorise sa dégradation
au cours du temps suit a la formations des produits d’oxydation. Cependant, I’Ech CL present
un indice de peroxyde proche de celui de I’EchV (sans extrait) : hous pouvons dire que ct extrait
est neutre. De ce fait, nous pouvons dire que ces extraits n’améliorent pas la stabilité oxydative

de cette huile lors du stockage (aprés 24 mois).
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V.2.1.4. Résultats de ’analyse spectrophotométrique dans I’UltraViolet (K232 nm et K270
nm)
Les valeurs des extinctions spécifiques obtenues pour les échantillons conservés en

présence de quelques extraits naturels sont présentées dans ci-dessous.
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Fig.15 : Extinctions spécifiques en UV des échantillons conservée avec différents extraits

naturels

La lecture de la figure 15 a révélé que I’échantillon EchCL montre les plus grandes
valeurs d’extinctions spécifiques 3,11 + 0,115 pour K232 et 2,66+ 0,016 pour K270; ce qui
dépasse d’une part les normes du COI (2019) et qui ne coincides pas avec les IP obtenues pour
cette huile d’une autre part. Cela peut supposer une dégradation avancée de cet échantillon et
formation des composés secondaires d’oxydation.

L’échantillon Ech AG manifeste de trés faibles valeurs de K232 et K270 nm en
comparaison avec 1’échantillon EchV (sans extrait) qui sont conformes aux normes fixées par
COI (2019) et coincides avec la valeur de I’IP. Cela suppose que cet extrait améliore la
conservation de cette huile d’olive vierge au cours du temps (aprés 24 mois). Cet extrait est bien
connu pour son pouvoir antioxydant (Shahidi et Zhong, 2005)

L'absorption a 232 nm est due a la présence dhydroperoxydes (au stade primaire
d'oxydation) et de diénes conjugués (au stade intermédiaire d'oxydation) ; lI'absorption a 270 nm
est due a la présence de composés carbonyliques (au stade secondaire d'oxydation) et de trienes
conjugués (traitement technologique) (Wiesman, 2009).
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L’extinction spécifique a 232 nm et a 270 nm d’une huile refléte son état d’oxydation.
Plus son extinction a 232 nm est forte, plus elle est peroxydée. De méme, plus I’extinction a 270
nm est forte, plus I'huile est riche en produits d’oxydation secondaires et traduit sa faible

aptitude a la conservation (Boulfane et al., 2015).

V.2.2. Résultats de la teneur en pro anthocyanidines en composés phénoliques
Les résultats de la teneur en pro anthocyanidines et en polyphénols (mg/100g) en présence

de quelques extraits naturels sont illustrés dans les figures ci-dessus de I’huile d’olive.
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Fig.16 : Teneur en pro anthocyanidine et en polyphénols des échantillons de 1’huile d’olive

conserveés avec différents extraits naturels.

D’apres les résultats obtenus, nous remarquons que I’EchOG présente la valeur la plus
élevée de (56,89 + 0,154mg EAG /100g) par rapport au EchV (33,59 * 2,134 mg EAG /100gq)
suivi par EchTYTO, EchET, EchCL. L’échantillon EChAG présente la valeur la plus faible
(32,39 = 1,906 mg EAG /100g) qui est proche de celle de 1’échantillon EchV. Nous pouvons
expliquer ce résultat par la diminution de taux de I’ Acide gallique incorporé dans I’huile d’olive
au cours de sa conservation, suit a son implication dans 1’activité antioxydante

Les polyphénols sont importants pour la saveur et la stabilité de I'huile. Lorsque leur
teneur dépasse 300 mg / kg, I'huile peut avoir un godt amer. Cependant, une teneur élevée en
polyphénols semble étre benéfique pour la durée de conservation de I'huile et il existe une bonne

corrélation entre stabilité et teneur totale en polyphénol (Boskou et al., 2005).
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La réduction de la teneur totale en polyphénol dans les huiles d’olives pendant le
stockage est le résultat de leur dégradation (Jaber et al., 2012).

Les mémes constatations sont obtenus pour les proanthocyanidines qui sont également
appelés les tanins condenses, car ils liberent des anthocyanes lorsqu'ils sont chauffés dans des
conditions acides, sont des polyméres constitués d’unités flavane reliées par des liaisons. Ils sont
des composants végétaux omniprésents, constitués de chaines d'unités flavan-3-ol (Singleton et
al., 1999 ; Achat, 2013).

Les proanthocyanidines sont un groupe de bioflavonoides polyphénols trouvés par tout
dans les fruits et les légumes et qui ont suscité I’intérét en raison de leur vaste activité
pharmacologique et de leur potentiel thérapeutique (Bagchi et al., 1988).

Les teneurs en proanthocyanidines peuvent étre variables en raison de plusieurs facteurs
tels que : la sensibilité des tanins aux différentes voies de dégradation (oxydation, la lumiere...),
le stade de maturité des fruits, les conditions culturales, climatiques ou le stress de prédation
(Ghedadba et al., 2015).

Les propriétés chimiques des bioflavonoides en ce qui concerne la disponibilité des
hydrogénes phénoliques en tant que piégeurs de radicaux donneurs d'hydrogéne et extincteurs
d'oxygéene singulet supposent leur activité antioxydante. Pour qu'un cyanidine ou un
bioflavonoide soit défini comme un antioxydant, il doit remplir deux conditions de base :
lorsqu'il est présent a en faibles concentrations par rapport au substrat a oxyder, il peut retarder
ou empécher l'auto oxydation ou I'oxydation induite par les radicaux libres (Bagchi et al., 1998).

V.3. Résultats de I’évaluation de ’activité antioxydante des échantillons d’huile d’olive

vierge et des extraits méthanoliques

V.3.1. Activité antioxydant totale (TAC)
Les résultats de la capacité antioxydante des échantillons de I’huile d’olive et de

différents extraits méthanoliques de ces échantillons sont présentés dans la figure ci-dessous.
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Fig.17 : Capacité antioxydante totale des huiles d’olive et des extraits méthanoliques des

échantillons conservées avec différents extraits naturels.

D’aprés les résultats obtenus pour les huiles d’olive vierge et leurs extraits
méthanoliques, les capacités antioxydantes totales des échantillons additionnés des extraits
naturels ne suivent aucune regle claire.

D’aprés Prieto et al. (1999) cette méthode est une bonne alternative pour la
détermination de la vitamine E qui contribuer avec d’autres composés (caroténoides,

flavonoides...) a la capacité antioxydante lipidique totale.

V.3.2. Réduction de fer : FRAP (Ferric Reducing Antioxidant Power)

La concentration des composeés réducteurs (antioxydants) dans les extraits méthanoliques
et les échantillons d’huile d’olive en présence de quelques extraits naturels sont exprimée en mg
Equivalent Acide Ascorbique (EAA)/100g d’extrait. Les résultats obtenus sont illustrés dans la

figure ci-dessous :
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Fig.18 : Pouvoir réducteur ferrique des extraits méthanoliques et des huiles d’olive conservée

avec différents extrait naturels.

D’apreés les résultats obtenus, I’EchAG montre un tres fort pouvoir réducteur ferrique ions
ferreux avec 1,85 mg EAA/100g pour I’extrait méthanolique, ce qui prouve toujours son pouvoir
antioxydant. De méme, les autres présentent des activités proches ou un peu plus élevées par
rapport a I’EchV (sans extrait). Cela peut supposer la contribution de ces extraits a protéger ces
huiles d’olives contre 1’oxydation au cours de la conservation.

Ce resultat traduit la richesse de ces extraits en composés phénoliques ; ce test joue un
role trés important dans la chélation des métaux de transition impliqués dans la réaction de
Fenton par les polyphénols (formation de radicaux hydroxyles résultant de la réaction du fer avec
le peroxyde d’hydrogéne) (Ghedadba et al., 2015).

V.3.3. Activité anti-radicalaire (DPPH Scavenging activity)
Les résultats de 1’activité anti-radicalaire des extraits méthanoliques et des huiles d’olive

en présence de quelques extraits naturels sont exprimés en mg EAA/100g (figure 19) et en

pourcentage d’inhibition du radical DPPH (figure 20).
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Fig.19 : Activité anti-radicalaire en mg EAA/g des extraits méthanoliques des échantillons de

I’huile d’olive conservés avec différents extraits naturels.
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Fig.20 : Activité anti-radicalaire (% DPPH) des extraits méthanoliques et des huiles d’olive

conservés avec différents extraits naturels.

Les mémes constations sont obtenus pour l’activité antiradicalaire (DPPH) (EchAG=
25,65% pour I’extrait méthanoliqu e), cette activité peut étre attribuée la plus forte polarité de
’acide gallique (Popovici et al., 2009).
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Popovici et al. (2009) confirme egalement une certaine corrélation entre la teneur en
composés phénoliques et 1’activité anti-radicalaire, car le piégeage des radicaux libres par des
antioxydants est tributaire de deux types de mécanismes: la libération de I’atome d’hydrogéne du
groupement hydroxyle (cinétique rapide de certaines acides et dérivées phénoliques) et la
libération d’un ¢lectron (cinétique lente des dérivées glycolyses et des anthocyanes). Dans le cas
des composés phénoliques, le mécanisme principal d’action est le piégeage des radicaux libres
par le transfert de I’atome H sur le DPPHe et formation d’une molécule stable DPPHH.

D’aprés Rodriguez-Bernaldode et al., (2009), les polyphénols qui ont un nombre élevé
de groupements hydroxyles présentent I'activité antioxydante la plus élevée qui est due a leur
capacité de donner plus d'atomes pour stabiliser les radicaux libres et d’aprés notre résultats en
ressort que nos échantillons ont un nombre faible de polyphénols ce qui explique cette faible
activité anti-radicalaire. De ce fait, nous supposons la dégradation de nos échantillons au cours
du temps de conservation, qui est du probablement a plusieurs parameétres autres que 1’oxygene

moléculaire.
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Conclusion et perspectives

Le but de ce travail est de suivre 1’évolution de certains paramétres physicochimiques et la
stabilité oxydative de 1’huile d’olive conservée pendant 24 mois, a température ambiante dans
deux types d’emballage : verre et plastique (PET) et d’étudier ces mémes paramétres pour des
échantillons de I’huile d’olive conservés dans un emballage en verre avec addition de quelques

extraits naturels.

Nous avons analysé huit échantillons : EchT est I’échantillon de I’huile d’olive conservée
dans un récipient en verre rempli a 100%, EchV est I’échantillon de I’huile d’olive conservée
dans un récipient en verre rempli a 50% et EchP est I’échantillon de 1’huile d’olive conservée
dans un récipient en plastique rempli a 50%

Les autres échantillons ont été mis dans des récipients en verre rempli a 50% et préparés
par 1’ajout de quelques extraits naturels (acide gallique, huiles essentielles de deux plantes

aromatiques et extraits chloroformique et acétate d’éthyle d’un Lichen).

D’aprés les résultats, nous pouvons constater les points suivant :

+ La teneur en eau et en matiéres volatiles, sont de 0,495 %; 0,6 % et 0,605 % pour les
échantillons EchT ; EchV et EchP respectivement, ces valeurs sont relativement élevée par
rapport a la norme fixée COI (2019) et qui est au maximum 0,2% ;

¢+ Apres les 24 mois de conservation le pourcentage de 1’acidité libre de 1’huile d’olive
conservée dans I’emballage de plastique était plus €élevé par rapport au témoin (EchT) et a I’huile
conservée dans un emballage en verre (EchV) ;

¢+ Les indices de peroxydes obtenus pour ces échantillons sont conforme a la norme
commerciale du COI (<20 méq O2 actif / kg d’huile olive) ;

¢+ Les valeurs des extinctions en Ultra-Violet K232 et K270 obtenues pour tous les
¢échantillons d’huile d’olive vierge dans divers emballage, indiquent qu’elles n’excédent pas la
limite fixée par le Conseil Oléicole International (COI 2019) ;

¢+ Les chromatogrammes obtenus pour les trois échantillons révélent la présence de deux
acides gras qui sont 1’acide palmitique et oléique ;

¢+ A partir des résultats obtenus, les échantillons EchV et EchP présentent les teneurs en
polyphénols totaux les plus élevées qui sont respectivement 33,59 et 31,27 mg EAG /100g ;

+ Nous avons constate que presque les mémes activités antioxydantes sont obtenues pour
les trois echantilons (EchT, EchV et EchT) avec une légere élévation pour I’EchT (récipient

rempli a 100%).
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En analysant I’ensemble des résultats obtenus pour les trois échantillons (EchT, EchV,
EchP), il ressort que les variations obtenues pour les paramétres étudiés sont a 1’origine de
I’oxygene moléculaire qui se trouve au niveau de la téte du récipient et non pas a la maticre de
I’emballage en elle-méme du moment que les résultats obtenus pour I’EchV et EchP sont tres

proches par rapport a ceux de I’EchT.

¢ Pour les échantillons additionnés de différents extraits naturels, les résultats obtenus
montrent des effets qui sembles soit protecteurs, soit détériorant de la qualité de 1’huile d’olive.
L’échantillon additionné par D’acide gallique présente les meilleures propriétés physico-

chimiques et des pouvoirs antioxydants les plus éleves.

Pour une meilleure évaluation de la qualité des huiles et afin de compléter ce travail, il
serait souhaitable de poursuivre notre étude par un suivi de ces caractéres pour une plus longue
durée de conservation et faire des analyses de migration contenant et contenu pour expliquer

mieux 1’origine des modifications de la qualité du produit alimentaire.
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Résumé

Dans le souci de maintenir la qualité d’une huile d’olive et de prolonger sa durée de conservation, de
nombreuses recherches concernant le meilleur choix des emballages et la détermination des meilleures conditions de
stockage ont été réalisées.

Notre étude est portée sur P’effet de ’emballage sur les caractéristiques physicochimiques et la stabilité
oxydative de I’huile d’olive vierge conservée dans du verre et du plastique. De méme, des échantillons conservés
dans un emballage en verre ont fait 1’objectif d’ajout de quelques extraits naturels. Tous les échantillons ont été
conservés a température ambiante et pendant 24 mois.

Des parametres physicochimiques (humidité, pH, indice de peroxyde, extinction spécifique a K232 et
K270, ...), des teneurs en polyphénols et des activités antioxydantes ont été vérifies afin de déterminer I’influence
de la durée de conservation sur la stabilité de 1’huile d’olive.

D’aprés les résultats obtenus, les échantillons conservés dans divers emballages ont conservé leur qualité
physico-chimiques pendant les 24 mois de conservation avec une qualité qui est conforme a la norme fixée par COI
(2019), excepte pour le paramétre de I’humidité qui excéde la norme. Cependant, les extraits naturels ajoutés
présentent des effets qui sembles soit protecteurs, soit détériorant de la qualité de ’huile d’olive.

Les teneurs en polyphénols totaux et en protoanthoyanidine ont été déterminées. L’activité antioxydante a
été également estimée par plusieurs méthodes. Les valeurs obtenues montrent des teneurs variables ainsi des
activités anti-oxydantes trés prononcées pour les échantillons conservés dans les deux types d’emballage (verre et
plastique) ainsi que 1’échantillon conservé avec ’acide gallique.

Mots clés : huile d’olive, paramétres physicochimiques, activité antioxydante, emballage.

Abstract

In order to maintain the quality of olive oil and to extend its shelf life, many researches concerning the best
choice of packaging and the determination of the best storage conditions have been carried out.

Our study focuses on the effect of packaging on the physicochemical characteristics and oxidative stability of
virgin olive oil stored in glass and plastic. Similarly, samples stored in glass packaging were subjected to the
addition of some natural extracts. All samples were stored at room temperature and for 24 months.

Physicochemical parameters (humidity, pH, peroxide value, specific extinction at K232 and K270,...),
polyphenol contents and antioxidant activities were checked in order to determine the influence of the storage time
on the stability of the olive oil.

According to the results obtained, the samples stored in different packages have maintained their
physicochemical quality during the 24 months of storage with a quality that is in accordance with the standard set by
COI (2019), except for the parameter of humidity that exceeds the standard. However, the added natural extracts
present effects that seem to be either protective or deteriorating of the quality of the olive oil.

The contents of total polyphenols and protoanthoyanidin were determined. The antioxidant activity was also
estimated by several methods. The values obtained show variable contents as well as very pronounced antioxidant
activities for the samples preserved in both types of packaging (glass and plastic) as well as the sample preserved
with gallic acid.

Key words: olive oil, physicochemical parameters, antioxidant activity, packaging.
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