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RESUME

L'huile d'olive est un produit qui a une grande importance économique et sociale dans
les pays méditerranéens. Elle est connue pour ses bienfaits sur la santé. Le patrimoine
oléicole constitue la principale essence fruitiére au niveau de la région Tadla-Azilal.
Cependant un certain nombre de défaillances limitent fortement les performances de
ce secteur.

Le présent travail s’inscrit dans le cadre de la caractérisation chimique,
spectroscopique et chimiométrique de I’huile d’olive vierge, ainsi que la valorisation
de la variété Picholine Marocaine. En effet, la premiere partie de ce travail s’intéresse
a la caractérisation chimique et a la classification de I’huile d’olive vierge de la
Picholine Marocaine selon différentes zones geographiques (plaine, piémont et
montagne) au niveau de la région Tadla-Azilal. Une caractérisation chimiométrique a
été également réalisée. Par conséquent, L’analyse en composantes principales (ACP)
des spectres en moyen Infrarouge des huiles d’olives montre qu’il y a certaines
discriminations entre les huiles provenant des trois zones géographiques de la région
de Tadla-Azilal.

Dans la seconde partie, nous avons traité¢ 1’influence de certains facteurs tels que : la
lumiére du soleil, la temperature et la falsification sur la qualité de I'huile d'olive
vierge de la variété Picholine Marocaine au niveau de deux zones géographiques
(Demnat et Tagzirt) de la région Tadla-Azilal. Les parametres caractéristiques de la
qualité de I'huile d'olive vierge (HOV) étudiés sont : la teneur en eau (TE), l'indice de
peroxyde (Ip), I'indice d'acide (I1A) et la densité (D). En général, 1’huile d'olive vierge
de Demnat présenterait des caractéristiques qui permettent une meilleure résistance a
la température, la lumiére du soleil et la falsification.

La derniere partie a été consacrée a la détection et la quantification de 1’adultération de
I'huile d'olive vierge par de I'huile raffinée dans certains marchés informels. Pour cela,
nous avons analysé des échantillons d’huile d’olive vierge par la spectroscopie Moyen
Infrarouge a Transformé de fourrier (MIR-TF) couplée a la méthode de la Distance
Euclidienne (DE) et a la Classification Ascendante Hiérarchique (CAH). Les résultats
obtenus montrent qu’un tel couplage serait un moyen de premier diagnostic rapide et
moins colteux.

Mots-clés :  Huile d’olive vierge, proche infrarouge, SMIR-TF, traitement
chimiometrique, ACP, distance euclidienne, CAH, lumiére du soleil, température,
falsification, authentification, indice d’acide, indice de peroxyde.



ABSTRACT

Olive oil is a product that has great economic and social importance in the
Mediterranean countries. It is known for its health benefits.The olive heritage is the
main species fruit at the Tadla-Azilal region. However, a number of shortcomings
severely limit the performance of this sector.

This work is part of the chemical characterization, spectroscopic and chemometric of
virgin olive oil, as well as the valuation of the Moroccan Picholine variety. Indeed, the
first part of this work focuses on the chemical characterization and classification of
virgin olive oil of the Moroccan Picholine from different geographical areas (plain,
piedmont and mountain) in the region of Tadla Azilal. A chemometric characterization
was also performed. Therefore, the principal component analysis (PCA) using Infrared
spectra of olive oils show that there is some discrimination between oil from three
geographical areas of the Tadla Azilal.

In the second part, we addressed the influence of the following factors: sunlight,
temperature and falsification on the quality of virgin olive oil extracted from the
Moroccan Picholine variety at two geographical areas (Demnat and Tagzirt) in Tadla
Azilal region. The characteristic parameters of the quality of virgin olive oil (HOV)
studied are: water content (WC), peroxide index (Pl), acid index (IA) and density (D).
Globally, virgin olive oil Demnat presents features that canallow better resistance to
temperature, sunlight and falsification.

The last part concerns the detection and the quantification of adulteration of virgin
olive oil by refined olive oil in some informal markets. Therefore, we analyzed
samples of virgin olive oil using Fourier Transform Middle Infrared spectroscopy (FT-
MIR) coupled to the Euclidean distance (DE) method and the Hierarchical ascending
classification (HAC). The results obtained show that such a coupling means is first
rapid diagnosis and cheaper.

Keywords: Virgin olive oil, NIRS, FT-MIRS, chemometric treatment, PCA, Euclidean
distance, HAC, sunlight, temperature, falsification, authentication, acid index,
peroxide index.



uadla

o siall (¥ sl Glaly 33 S daelaial 5 abatl) el Al sie (5 )
glhadll il a el sl Gy JSE 5 saaidl dmall sail ) ddlal
Al g2l e de gama cagmy JI Y s lkdll 13gd (@) a2y IOL 1 AN dean AN
0 e Ae g 8 Ol )Y & 2 e 2 e
oJJJ:.\uAJA.\U_\S\

Grlasmardlly Gl (Pl Capagill el 8 dedl 2oy
DS, A rall G sl Caiia (el AIXS 5 ¢ SN (55 3 w31 (chimiométriques)
A gl ol aiailly Sbelll Cana gl e Jaadl 18 o JgY) ¢ 3all
e (U i ) Adlina 4l i (shaliay A jaall Gl gl Ciina (e Gl
At 1) il sSall Judas (Al 5 (5 sia srand Cana i Liayl (5 pal WS I3 ) Aol
O Omalll Gy allia o eday sl cn il el peal) cad dadY) Gl alasiinl

IO AL A A aa halie SO i () Y

Luwig 3l pall dapd (Guadll ¢ g AN b gad) s Al oy L ( U ) gadll b
Ot 8 A il () sl i (e paliiadd) S o5 W Sy Bagn e (il
DSl sl a3 gad B jaaall el sadl I3 ) ALal dgay (@ 3SU 5 Cliad) (idlisg
AR 5 G gend) Ao €y ) Aad ¢ Sl (5 sinall 1 SV 8 Al jall g g se
A sliay Led et 88 Clualdny i Glied ddhaiey S gl Cny ol ale S0

Sl g el ¢ g 63 ) jall Aajal Juzadl

S o5l cn gl Sy o Al RIS paad N AN ) sl Al Ll
o i ey i olig) Agall b (31 5ul) any 8 il s 5 KA1y 3l A gy
aila ) A giall ol peal) cins AadY) culd adall Jalatl) ddassd 0 LSAll o s 50
cn Ll Jomndl il o el (gaeloatl) Catoall 4y 5 5 Aua i) Adlsall 43 ke

i) Apnd e SSRGS e 5 Ry o Al s (585 OF S O EY) 138 i 0

¢l el cat 4asY) ((NIRS) (52Y) ol penll cont £asY1 S0 (i3l Cyy sduagdl calals
Cayia’ (dgall) dilie (PCA) Al Sl Jilas diila slas dallae ((MIRS) 4w sidll
2&:\3 c:\m‘}qﬂ\ Mﬂg cd:\mi_i ck-ﬁlaaﬁ (e c}SJ\)Aj\ :\;JJ GM\;}».'A 6(HAC)‘5A)A Lﬁdn\.».aﬁ

A 5 )



ACP
AG
AGMI
AGPI
AGS
Aw
CAH
COl

DE
DHA
DRATA
EPA
HOEV
HOR
HOV
HOVD
HOVT
1A

HnT
IMI

IP

IPI

LDA
LOO
MAPM
MCT

Liste des Abréviations

: Absorbance

: Analyse en Composantes Principales

- Acides Gras

: Acides Gras Mono-Insaturés

: Acides Gras Polyinsaturés

- Acides Gras Saturés

- Activité de I'eau

: Classification Ascendante Hiérarchique
: Conseil Oléicole International

: Densité

: Distance Euclidienne

: Docosahexaénoique

: Direction Régionale de 1’ Agriculture du Tadla Azilal
: Acide Eicosapentaenoique

: Huile d’Olive Extra Vierge

: Huile d’Olive Raffinée

: Huile d'Olive Vierge

: Huile d’Olive Vierge

: Huile d’Olive Vierge

- Indice d'Acide

: Indice d’Insaturation Totale

: Indice de Mono-Insauration

- Indice de Peroxyde

- Indice de Polyinsaturation

: Acide Linoléique

: Analyse Discriminante Linéaire

: Linoléyldioléine

. Ministere de I’ Agriculture et de la Péche Maritime

: Mercure Cadmium Tellure



MCV : Maladies Cardio-Vasculaires
MD : Mahalanobis
MIR-TF : Moyen Infrarouge a Transformé de fourrier

NIPALS : Non-Linear Iterative Partial Least Square

O : Acide Oléique

000 : Trioléine

P : Acide Palmitique

PLS : Moindres Carrés Partiels

PMV : Plan Maroc Vert

PNO : Plan National Oléicole

POO : Palmityldioléine

SMIR : Spectroscopie Moyen Infrarouge
SPIR - Spectroscopie Proche Infrarouge
SVvD - Singular Value Decomposition
SVM : Machines a Vecteurs de Support
T : Transmittance

TE : Teneur en Eau

UE : Union Européenne



Liste des tableaux

Tableau 1 : Composition en acides gras de [’huile d’olive vierge (limites fixées par
1€ COL20LL) .. oo it et e et e et e e et e et e et e e et e et e et e e s e et e e e

Tableau 2 : Structure des tocophérols et des tocotriénols.............ccco e eevee e ee e,
Tableau 3 : Répartition des huiles d’olives de la région de Tadla Azilal sur les
quatre catégories Selon I'aCIdIte ... ... ... ... ....ccoeeeeeiesiis s et e e et e e e e e e e

Tableau 4 : Indice de peroxyde des huiles d’olives de la région de Tadla Azilal.........
Tableau 5 : Composition en acides gras et indices d’insaturations moyens d huiles
d’olives vierges et extra vierges provenant de trois zones géographiques
QI EIENTES .. oot et e e e et e et e e e e et e e e e e e e e e e e

Tableau 6: Caractéristiques géographiques et écologiques des deux zones étudiées...
Tableau 7: Pesees et pourcentages de falsification des échantillons étudiés... ... .......

Tableau 8: Parameétres de qualité des DVOO et TVOO exposées a la lumiére solaire
A USRS
Tableau 9: Pesées et pourcentages de falsification des 17 mélanges "VOO+ ROO"
PIEPAIES.... ... oot et e et e et e et e e e e e e e e e e e e et e et e e e e een s
Tableau 10: Base de données spectroscopiques SMIR des 17 mélanges "HOV+HOR
Tableau 11: Distance Euclidienne (DE) entre le spectre MIR de I'échantillon test et
celui de chacun des 17 MEIANGES... ... .. .veveecee et e e e e e e e e e e e e
Tableau 12: Prédiction de la distance euclidienne entre chaque spectre MIR des 10

échantillons a analyser et celui de chacun des 17 mélanges « HOV+HOR »............

14

16

58

60

63

70
71

72

81

82

84

85



Liste des figures

Figure 1 : Procédé générique de fabrication de I'huile d'olive................co e oo
Figure 2 : Evolution de la production mondiale d’huile d’olive (T)(COI, 2012).........
Figure 3 : Production d'huile d'olive par pays (KT)(COI, 2012)..........cccooeeveeeer e
Figure 4 :Les pays méditerranéens producteurs de [’huile d’olive (Gros, moyens et
PELIES PrOTUCTEUIS) ... .t et e e e e e e e e e et et e e e e e e e e e e e et et e e
Figure 5: Evolution de la consommation mondiale par groupe de pays (T)(COl,
Figure 6 : Evolution de la superficie et de la production (MAPM, 2013)...................
Figure 7: Répartition de la superficie oléicole (kha) (2012)(MAPM, 2013).................
Figure 8 : Caractéristiques du secteur de la transformation de [’huile d’olive (2012)
Figure 9 :Niveau de consommation de [’huile d’olive par pays (kg/habitant) (2012)
Figure 10.: Echanges commerciaux d’huile d’olive (T) (MAPM, 2013).....................
Figure 11 : Potentiel anharmonique et niveaux d’énergie... ..............c.ccoeeeeeeeenn...
Figure 12: Schéma de principe d’un spectromeétre infrarouge a transformée de
FOUIIBE ..o e et et e e e e et et et et e e e e e et e e e,
Figure 13 : Modele simple d’'une molécule diatomique... ................c.cccoeeeueeecaneann.nn
Figure 14:Principe du chromatographe en phase gazeuse (Tranchant, 1996)............

Figure 15: Spectrophotometre Proche Infrarouge a Transformée de Fourrier............

Figure 16: Indice de peroxyde moyen des trois catégories d’huiles (P, P et M).........
Figure 17 : Chromatogramme d’une huile d’olive vierge provenant de la plaine dans

larégion de Tadla Azilal......... ..o oo iie oot e et e et et e e et e e e
Figure 18 : Chromatogramme d’une huile d’olive vierge provenant de la montagne
dans larégionde Tadla Azilal..............oooii i e e e e e e
Figure 19 : Chromatogramme d’une huile d’olive vierge provenant du piémont dans
larégionde Tadla AzZilal...........c...o oo e e e e e e e e e e e e e

Figure 20 :Spectres en proche infrarouge des huiles d’olives extra vierges et vierges

07
29
30

31

32

33
34

35

36

36
40

43

44

48

57

61

61

62



delarégionde Tadla Azilal... ... e e e e e e e e e e,
Figure 21: Représentation ACP des spectres PIR des échantillons des huiles d’olives
EXIFA VIEIQES BL VIBITES ... co. et et e e et et e et et e e eet et e e et e e e et e e 2en een e e
Figure 22: Effets de la température sur les parametres de qualité de HOVT, HOVD
et HOR, stockées a I'0bSCUrité & 10 °C...... oot it it et it et e et et e e e et e e

Figure 23: Effets de [’adultération sur les paramétres de qualité de HOVST et
HOVsD stockées a I'obscurité @ 10°C... ... ....ccoueoieieeiisee ettt e e eee e e e e e
Figure 24: Spectre MIR-TF de ['huile d'olive vierge falsifié par [’huile
FAffINGE... ..ot e e e et e e

Figure 25: Spectres MIR-TF des 17 mélanges préparés "HOV + HOR"....................

Figure 26 : Dendrogramme de classification par la méthode de CAH......................

66

67

73

76

84

84
86



Table des matieres

INTRODUCTION GENERALE....cciiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiniiiireneseesesnseeenns 01
Partie | : Etude BibliographiqUe......ccoucieviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiinireeeneene, 04
I. Caractérisation de I’huile d’olive......cccoiviiiieiiniiiiiiiiiiiiiiiiiiniiiiiieneenaes 05
[.1. Définitions et classifiCation..............ooiuiiiiii i 05
1.2. Procédure d’¢laboration de ’huile d’olive............cooooiiiiiiii i 06
I.3. Systémes d’¢laboration de I’huile d’olive...........coovviiiiiiiiiiii e 09
[.3.1.Systemes discontinus d’eXtraction Par PreSSe.......o.vvueeuerreennernerueennnenne. 09
1.3.2. Systeme en chaine continu a deux Phases............ccoooviiiiiiiiiiiiiiiiianenne. 11
1.3.3. Systeme en chaine continue a trois phases ............ccoocoiiiiiiiiiiiiiin., 12
I.4. Composition chimique de I’huile d’olive..........coooiiiiiiiii e, 13
1.4.1. Fraction Saponifiable. ... 13
1.4.2. Fraction Insaponifiable.............coooii 16
[.5. Principaux facteurs déterminant la qualité de I’huile d’olive....................... 22
1.5.1. Facteurs génétiques (CUItIVAr)...........cooviiiiiiii e, 22
1.5.2. Facteurs pedochimatiQUe. .........c.oviniriii e, 23
1.5.3. Facteurs agronomiques / Conduite culturale.....................ooiii . 24
1.5.4. Conduite teChnolOgIqQUE. ........ooini e e 26
I.6. Propriétés thérapeutiques de I"huile d’olive...........cooooiiiiiiiiiiii . 26
1.6.1. Action préventive des maladies cardiovasculaires...................cooeeininnnn 26
[.6.2. ACHION antimiCroDIENNE. ... . ..o, 27
[.6.3. ACHION @NtICANCATBUSE. ... .\ttt ettt e, 27
1.6.4. Action préventive contre [e SIDA. ..ot 28
[.6.5. Action préventive contre I’Alzheimer. ... 28
II. Marché mondial, national et régional de la filiére huile d’olive vierge........... 29
I1.1. Marché mondial de I’huile d’olive Vierge...........ccooeiiiiiiiiiiiiiiiieaee, 29
L1 ProduCtioN. . ... e 29
I1.1.2. CONSOMMALION. ... ettt ettt ettt ettt e et et e et et e et e et e e e eaeeaneenns 31
[1.1.3. Commerce mondial....... ..o 33
I1.2. Apercu sur le secteur oléicole national : filiére Huile d’Olive Vierge............... 33
[1.2. 1. Caractéristique de la production...............ooiiiiiiiii e, 33
[1.2. 2. Profil vari€tal. ... ... 34
[1.2.3. Destination de 1a production..............c.oiiiiii i, 35
I1.2.4. Situation de la filiére de 'huile d’olive...........coooiiiiiiiii 35
[1.2. 5. CommercialiSation. ... ... ..o 36

I1.3. Apercu sur la filiere Huile d’Olive Vierge au niveau de la région Tadla Azilal... 37



1.3, L. SUPEBITICIE. ..o 37

13,2, ProdUCTION. ... e 37
[1.3.3. Profil varietal ....... ..o 37
[1.3.4.Destination de 1a Production................oovuiiiiiiiii e 37
[1.3.5. CommercialiSation............coouiiiii e 37
CONCIUSION. ... 38
Partie Il : Etude EXpérimentale........ccceeiuiieiieiieiieineinierencenronsensencancescosons 39
I. Méthodes spectroscopiques et ChimiOMEtriQUES...cveereereeneeneenreneeneencancanns 40
I.1. Spectroscopie INFrarOUQge. .......c.oriei e e, 40
I o 1 (o [ oL T PPN 40
1.1.2. Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF)........................ 42
1.1.3. Spectroscopie vibrationnelle........ ... 44
1.1.3.1. Molécule diatomiqUe. .........oviriniii e 44
1.1.3.1.1 Oscillateur harmonique. .........cooiiiii e 44
1.1.3.1.2. Oscillateur anharmoniqUe. ..........c.ouieniiriirii e 46
1.1.3.2. Molécule poly-atomiquUe. ..........c.oviniiiiiii e, 46
[.2. Chromatographie en phase gazeUsSe. ..........c.evieineie i, 47
1.3. Méthodes ChimioMEtrIQUES. ... .....oviine i e, 49
1.3.1. Analyse en composantes principales.............cooiiiiiii i 49
1.3.2. Classification Ascendante Hiérarchique.................oooooiiiiii, o1

Chapitre 1: Caractérisation chimique de I’huile d’olive dans la région

Marocaine de Tadla Azilal......cccevuiniieiniiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiircer e 53
0T [T o o T 53
[.1. Matériel et MEthOdeS .........ouieiei e 54
.1.1. Echantillonnage. .........ooueiniii e e e 54
1.1.2. Détermination des indices analytiques. ............oooveiieiiiiii i 55
.12 0, ACTAITE. . ettt e 55
1.1.2.2. INdIiCE A& PEIOXYUE. ...\ ettt et e e 55
1.1.3. Caractérisation des Acides gras par CPG...........c.coveviririniiiniinieiiiennns. 56
1.1.4. Spectroscopie proche INfraroUge. .........c.ouvneieiii e, 57
[.2. RESUIALS €1 AISCUSSION. ... e\ttt ettt 58
L2 0. ACTAITE. o 58
1.2.2. INdice de PerOXYde. ... .o e 59
1.2.2. Chromatographie en phase gazeuse et indices d’insaturations moyens ............ 61
1.2.3. Spectroscopie proche Infrarouge...........c.ooevviiiiiiiiiiiiiiiiii e 65
[.2.4. Analyse en composantes principales.............oooviiiiiiiiiiii e 66

(Of0] o (o] [ 17 o] o PR 68



Chapitre 11 : Effets de la lumiére du soleil, la température et la falsification sur

la qualité de I'NUIIE '0lIVE VIEITE. cvuuerreeerrnnerteerneeeneeraeersnerrneernneeenneeennns 69
0] golo [§ 11 (o] o PO TP 69
[1.1. Matériels et MEthOdes. ... ..o 70
[1.2. RESUltatS €t diSCUSSION. ... ..oueiet e e 72
11.2.1.Effetde la lumiere solaire @25 ° C....ooiriiiii e, 72
11.2.2. Effet du Chauffage et de la falsification.........................., 72
] D T T U =T oI = Y T 73
.23 1.HUIle d'OliVE @25 °C. ... 73
11.2.3.2. Huile d’olive chauffée.............coooiiiiii e, 74
11.2.4. INAICE 08 PEIOXYUE. ... vttt e e 74
11.2.4.1. huile d’olive chauffée........ ..o, 74
11.2.4.2. Huile d’olive adultérée. ...... ..o e, 76
IL2.5. Indice d’aCide. .......oooiiiiiiii 77
HL.2.5.1. HUile adUITBIEe. ... e, 77
11.2.5.2. Huile d’olive chauffe............c.ooiiii e, 77
[1.2.6. Densité et adultération............coooiiiii e 78
(O70] 1101 11 1Y [o] o P PPNt 78

Chapitre 111 : Authentification de I'huile d'olive vierge par des méthodes

chimiométriques couplées a la spectroscopie FT-MIR....ccieeiiieiiieiiiiernenenannn 80
] 4 oo [ o1 £ o] o P PP TPPPPPPPPIR 80
[1.1.Matériels et MEthOdes. ... ....coiii i e 81
T2, RESUIALS. ... 83
[11.2.1.Distance EUCHAIENNE. ... .o e, 83
I11.2.2.Classification Ascendante Hiérarchique..................ooooiiiiiiiiiiiii i, 85
L IR B T o1 Y o] o 86
(O70] 3101 11 1Y [0] o P PPNt 89
CONCLUSION GENERALE ET PERSPECTIVES....ctttiiiiiiiiiiieeiecnnnes 90

Références BibliographiQUeS...ceeeeeieeiieiieiieiieiinieneresscnasensensensenssnsons 94



Introduction Générale

INTRODUCTION GENERALE

La filiere oléicole représente une des plus anciennes activités agricoles les plus
importantes dans le bassin méditerranéen, dont la production d’olive et d’huile d’olive a
assuré une fortune économique transmise sur plusieurs générations (Uccella, 2001).

L’olivier appartient a la famille des Oleaceae. Le genre est appelé "Olea" et comporte 30
especes différentes réparties sur la surface du globe. L'espece cultivée en Méditerranée est

" Oleaeuropaea L".

En plus de I'huile et des olives de table, I'industrie génére de grandes quantités de sous-
produits tels que les grignons d'olive brute, I'eau de végétation, les brindilles et les feuilles
(Boudhrioua et al., 2009). L'huile d'olive est une combinaison de différents composants,
dont chacun joue un rdle important dans sa caractérisation. Il est bien connu que les
aspects qualitatifs et quantitatifs de la production d'huiles d'olive et des olives de table
varient, entre autres, avec les cultivars, la récolte, le degré de maturité, les modes et durée
de stockage et les systémes d’extraction (GOmez-Rico et al., 2008; Hannachi et al., 2008;
Pinheiro & Esteves da Silva, 2005).

La forte demande en huile d'olive vierge de bonne qualité au cours des derniéres années
est due a ses vertus thérapeutiques qui sont liés a ses activités biologiques et propriétés
organoleptiques et nutritionnelles (De Luca et al., 2011 ; Luaces et al., 2003). En effet, un
grand nombre de pays ont déployé des efforts particuliers pour améliorer la
production d’huile d’olive tant sur le plan quantitatif que qualitatif. Cette nouvelle
donnée a eu des conséquences importantes sur la filiere désormais soumise a une forte
concurrence ou la qualité et la différentiation des huiles d’olive deviennent un facteur

de compétitivité de ce secteur.

Au Maroc, la filiere d’huile d’olive a fait 1’objet d’un intérét marqué de 1’Etat a
travers la mise en place en 1998 du Plan National Oléicole (PNO). Ce programme a
accéléré le rythme de développement de ce secteur mais les résultats restent en deca
des objectifs fixés. Par ailleurs la stratégie agricole du Plan Maroc Vert (PMV, 2008)

consiste a corriger les impacts négatifs des contraintes dont patit encore ce secteur.
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Le secteur d’huile d’olive a connu un accroissement de la production suite a
I’augmentation des superficies plantées en olivier. En effet, on assiste au
développement d’une industrie de transformation dynamique au sein de cette filiere :
un secteur moderne qui compte actuellement 327 unités de trituration modernes et un
secteur traditionnel constitué de 16018 Maasras (MAPM, 2013). Cette filiere assure la
production du pays en huile d’olive de 1.248.200 tonnes (moyenne de ces 5 derniéres
années) soit 4% de la production mondiale et occupe la quatriéme position apres I’UE (75

%), la Syrie (7%), la Tunisie (6%) et la Turquie (4%) (COI, 2012).

Cependant un certain nombre de défaillances limitent fortement les performances de
ce secteur qui subit un manque a gagner en termes de production, de transformation,
de valorisation et de marketing. Ce qui explique que la filiere huile olive au Maroc est

bien moins développée que celles des pays voisins du pourtour méditerranéen.

Le patrimoine oléicole constitue la principale essence fruitiere au niveau de la région
Tadla-Azilal représentant ainsi prés de 60% des plantations fruitieres dans cette zone.
Au cours de ces dernieres années, la filiere oléicole a connu un dynamisme important
a travers ’extension des superficies oléicoles. Le profil variétal est tres dominé par la
variété dite ‘‘Picholine Marocaine’” qui représente 82 % de la superficie totale oléicole
(DRATA, 2013). Le secteur de transformation des olives dans la région est caractérisé par
la vétusté de son parc et la dominance des moulins traditionnels influant négativement sur
la qualité¢ de I’huile. En outre, I’insuffisance de données sur les huiles d’olives vierges
(HOVs) dans la région de Tadla Azilal nous a conduits a entreprendre le présent travail
sur les HOVs de la région.

La premiére partie de ce travail porte sur la caractérisation chimique et la
classification de I’huile d’olive vierge de la variét¢ Picholine Marocaine selon
différentes zones géographiques, dont 1’objectif primordial est de contribuer a une
meilleure connaissance de la qualité de I’huile d’olive et a 1’établissement de bases de
données de I’huile d’olive produite dans la région Tadla Azilal au Maroc . En effet, des
analyses chimiques de base (acidité et indice de peroxyde) ont été effectuées sur

I’ensemble des échantillons, ainsi que la composition en acides gras. En outre, une étude
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chimiométrique a été appliquée en couplant 1I’analyse en composantes principales (ACP) a
la spectroscopie infrarouge pour pouvoir discriminer entre les huiles d’olives vierges de la

région de Tadla Azilal.

La deuxiéme partie a pour but de contribuer a la valorisation de la variété Picholine
Marocaine, a travers 1’évaluation de 1’effet des facteurs suivants : la lumiere du soleil, la
température et la falsification sur la qualité de I'huile d'olive vierge extraite de la variété
Picholine Marocaine. Ainsi, nous avons déterminé les parameétres caractéristiques de la
qualité de I'huile d'olive vierge (HOV) comme la teneur en eau (TE), I'indice de peroxyde
(Ip), l'indice d'acide (IA) et la densité (D) selon les effets de la lumiére du soleil, la

température et la falsification.

La derniére partie consiste a la contribution a la maitrise de la qualité de I'huile d'olive
vierge (HOV) adultérée par des huiles d’olives raffinées (HOR) dans certains marchés
informels par des outils non colteux et rapides . Dans ce cadre, nous avons analyse des
échantillons d’huile d’olive vierge par la spectroscopie Moyen Infrarouge a Transformé
de fourrier (MIR-TF) couplée a des techniques d’analyses des données a travers la
Distance Euclidienne (DE) et la classification ascendante hiérarchique pour la détection et

la quantification de I'adultération de I'huile d'olive vierge par de I'huile raffinée.
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I. Caractérisation de I’huile d’olive

I.1. Définitions et classification

L’huile d’olive est I’huile provenant uniquement du fruit de 1’olivier (Oleacuropaea L.) a
I’exclusion des huiles obtenues par solvant ou par des procédés de réestérification et de
tout mélange avec des huiles d’autre nature.

Selon la norme du Conseil Oléicole International (COI, 2011), les huiles d’olives sont

classées en plusieurs catégories :

- Huiles d’olive vierges : ce sont les huiles obtenues 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 1’huile, et n’ayant subi aucun traitement
autre que le lavage, la décantation, la centrifugation et la filtration. Elles font 1’objet du

classement et des dénominations ci-apres :

e Huile d’olive vierge extra : est I’huile d’olive vierge dont 1’acidité libre exprimée
en acide oléique est au maximum de 0,8 gramme pour 100 grammes et dont les
autres caractéristiques correspondent a celles fixées pour cette catégorie par la dite
Norme ;

e Huile d’olive vierge : est I’huile d’olive vierge dont I’acidité libre exprimée en
acide oléique est au maximum de 2 grammes pour 100 grammes et dont les autres
caractéristiques correspondent a celles fixées pour cette catégorie par la dite
Norme ;

e Huile d’olive vierge courante : est I’huile d’olive vierge dont 1’acidité libre
exprimée en acide oléique est au maximum de 3,3 grammes pour 100 grammes et
dont les autres caractéristiques correspondent a celles fixées pour cette catégorie
par la présente Norme ;

e Huile d’olive vierge lampante (non propre a la consommation en I’¢tat) : est
I’huile d’olive vierge dont I’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 fixées pour cette catégorie par la
présente Norme. Elle est destinée aux industries du raffinage ou a des usages

techniques.
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- Huile d’olive raffinée : est I’huile d’olive obtenue des huiles d’olive vierges par des
techniques de raffinage qui n’entrainent pas des modifications de la structure glycéridique
initiale. Son acidité libre exprimée en acide oléique est au maximum de 0,3 gramme pour
100 grammes et ses autres caractéristiques correspondent a celles fixées pour cette

catégorie par la présente Norme.

- Huile d’olive : est I’huile constituée par le coupage de I’huile d’olive raffinée et des
huiles d’olive vierges propres a la consommation en 1’état. Son acidité libre exprimée en
acide oléique est au maximum de 1 gramme pour 100 grammes et ses autres

caractéristiques correspondent a celles fixées pour cette catégorie par la présente Norme.

- Huile de grignons d’olive : est I’huile obtenue par traitement aux solvants ou d’autres
procédés physiques, des grignons d’olive, a I’exclusion des huiles obtenues par des

procédés de réestérification et de tout mélange avec des huiles d’autre nature.

I.2. Procédure d’¢laboration de I’huile d’olive

Pour garantir une production en huile d’olive respectant une certaine norme d’hygiene et
de qualité et @ moindre colt, il est nécessaire d’utiliser une technologie d’extraction
adéquate. La qualité de I’huile d’olive varie également en fonction de la variété, des
conditions pédoclimatiques, des conditions de production, de transformation et de

commercialisation des olives et des huiles.

Quelque soit le systéme utilis¢ pour I’¢laboration de 1’huile d’olive, les olives doivent
transiter par les étapes illustrées dans le schéma ci-dessous. Les différences résident au

niveau des techniques utilisées pour réaliser chagque étape.
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Figure 1 : Procédé générique de fabrication de I'huile d'olive

Ces différentes étapes se présentent comme suit :
- Broyage :

Le temps de stockage apres la récolte joue un role important dans la qualité¢ de 1’huile
obtenue. Il entraine des fermentations contrélées ou pas modifiant ainsi la qualité de
I’olive (Di Giovacchino, 1991; Di Giovacchino, 1997; Ollivier & Guérére, 2000; Pereira
et al., 2002). L’idéal consiste des la cueillette, a trier les olives pour éliminer les brindilles

et les feuilles, puis a les laver a I’eau froide.

Le broyage constitue la premiére phase de I’extraction proprement dite. Les olives sont
soumises a des actions mécaniques qui provoquent la rupture des parois cellulaires et des
membranes entrainant la libération des sucs cellulaires et de I'huile. Le produit obtenu a
I'issue de cette phase, dans la plupart des installations, est une pate, masse semi fluide
composée d'une fraction solide (fragments de noyau, peau et pulpe) et d'une fraction
liquide (émulsion d'eau et d'huile).

Le broyage des olives a un double impact sur le rendement d’extraction et sur la qualité de
’huile.
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- Malaxage

Le malaxage est une opération indispensable avant la séparation des différentes phases de
la pate. Il a pour but d’homogénéiser la pate d’olive, de rompre 1’émulsion entre 1'huile et
I'eau et de faire agglomeérer les particules d'huile en gouttes plus grandes qui tendent a se
séparer spontanément de I'eau.

Cette étape est tres importante pour le rendement final en huile mais aussi pour le
développement des fractions volatiles aromatiques, et pour les teneurs en vitamine E et en

phénols.

- Extraction

Le broyage et le malaxage aboutissent a la formation d’une pate qui contient de la matiere
solide et des fluides. La matiére solide appelée grignon est constituée de débris de
noyaux, d’épiderme, de parois cellulaires....etc., alors que la partie fluide est composée

d’huile et d’eau de végétation appelée margine.

Elle consiste en la séparation du mout d’huile et de grignon. L’extraction est réalisée par
divers systemes qui font appel a des principes mécaniques de conception différente
(Quaouich & Chimi, 2007).

- Stockage et conditionnement de I’huile d’olive

Le stockage et la conservation constituent des facteurs importants dans la qualité de
I’huile destinée a la consommation. Apres I’extraction de I’huile, cette dernic¢re peut alors
étre filtrée pour devenir limpide et brillante ou pour étre mise en bouteille en 1’état. 1l faut
veiller a ce que le lieu de stockage ne contienne ni odeurs agréables ni désagréables car
I’huile absorbe facilement les substances odorantes. Il faut ¢galement veiller a I’absence
d’altération de I’huile par contact avec des matériaux non appropriés. L’huile peut subir
aussi des altérations oxydatives. Celles-ci sont favorisées par I’exposition a I’air et a la
lumiere mais aussi par une température trop élevée ou par la présence de métaux. En
effet, I’huile doit étre stockée a une température entre 12-18°C, afin d’éviter le chauffage
et le gel. Si non, ’huile devient blanchatre, relativement solide, avec un dépdt formé par

la cristallisation partielle au cours de I’hiver (a une température inférieure a 10°C).
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Les températures supérieures a 22-25°C doivent étre également évitees car elles accélerent
les modifications biochimiques et les phénomenes d’oxydation qui peuvent conduire au

rancissement de 1’huile d’olive (Sacchi, 2007).

Le stockage s'effectue généralement dans des cuves souterraines ou dans des réservoirs
métalliques (en acier noir émaillé ou en inox).

Le stockage des huiles en cuve peut méme se faire sous atmosphére d’azote, permettant
également de limiter les altérations oxydatives en évitant ainsi le contact de I’huile avec
I’oxygéne de l’air (Afidol, 2005).Pour les particuliers, il est conseillé d'utiliser un
conditionnement de petit volume, que ce soit une bouteille en verre (teinté de préférence)
ou un bidon métallique en fer blanc. Une bouteille entamée ne doit pas excéder 6 mois et
doit s’effectuer a 1’obscurité.

L’aptitude de I’huile a la conservation est d’avantage influencée par la technologie de
trituration propre a chaque type d’unité que par 1’état de la matiére premiére mise en

ceuvre. Elle dépend aussi des caractéristiques physico chimiques initiales de 1’huile

produite (Chimi, 2006).

1.3. Systemes d’élaboration de I’huile d’olive

Les systemes de transformation de 1’huile d’olive englobent :

1.3.1.Systéemes discontinus d’extraction par presse

Les systémes a presses sont des systémes classiques. lls sont classés selon la pression

exercée en :

- Systémes traditionnels «Madsras» dont la pression est de ’ordre de 100 kg/cm? ;

- Systémes semi modernes dont la pression est aux environs de 200 kg/ cm? ;

- Systemes modernes equipées en super presses pouvant développer une pression de
400 kg/ cm?. Ce systéme utilise des presses métalliques a vis ou, le cas échéant, des

presses hydrauliques.

Le broyage des olives est réalisé par des meules en granit qui tournent dans un bac dont le
sol est également en pierre et/ou a I’aide de broyeurs métalliques (2 marteaux, a cones ou
a disques dentés). Les meules sont légerement décentrées par rapport a lI'axe de rotation,

permettant de réduire la pulpe en pate, et en plus d'en assurer un bon malaxage.
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La pate issue du broyage est empilée sur des disques de maticre filtrante (a base d’alfa,
doum, nylon, ...) appelés scourtins, a raison de 5 a 10 kg/scourtins. L’application de la
pression sur la charge des scourtins doit étre realisee de maniére progressive. La phase
liquide s'écoule dans un bac de réception et le grignon reste sur les scourtins. La durée

totale de I’opération de pressage, réalisée en une seule fois, varie entre 45 a 60 min.

La séparation de I’huile des eaux de végétation se fait par décantation. Les effluents
d’huileries d’olive sont généralement rejetés dans le milieu naturel sans aucun traitement.
Par contre les grignons sont utilisés par certaines huileries industrielles pour produire
I’huile de grignon par une extraction au solvant ou comme combustible dans des
chaudieres industrielles, des fours et des bains publics.

Le stockage de I’huile est réalisé dans divers réservoirs : cuves souterraines, flts, citernes

en plastique, tanks et citernes en acier inoxydable.

Avantages et inconvénients

Les opérations de broyage et de pressage de la pate des olives, conduites en plein air,
peuvent entrainer ’altération des huiles de cette pate qui est exposée a I’air libre durant
environ une heure ou plus. Cela peut déja induire une auto-oxydation de I'huile de la pate,
ce qui n'est pas le cas du second procédé pour lequel les opérations se déroulent en milieu
clos et sont optimisees (Argenson, 1999). En effet, ’auto-oxydation de I’huile, déclenchée
par la présence de I’air, provoque la dégradation des acides gras insaturés et par
conséquent la formation des hydro-peroxydes qui peuvent se décomposer et donner lieu a
des produits volatils (aldéhydes, cétones, ...) conduisant a un état de rancissement oxydatif
de I’huile (Chimi, 2006).

Le systtme de presse peut donner une huile riche en polyphénols permettant de la
conserver convenablement. Elle est propre a la consommation selon les caractéristiques
physico-chimiques mises en ceuvre par la réglementation en vigueur, mais peut é&tre
déclassée par les propriétés organoleptiques, surtout a cause du défaut du critere de goQt

lié au godt «scourtins» et le godit «margines».
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L’autre inconvénient de ce systeme c’est qu’il génére des margines (60 a 70 1/100 kg
d’olives), en plus des huiles et des grignons. Ces margines posent un sérieux probléme de

pollution de I’environnement.

L’avantage de ce systéme réside dans la production d’une huile pressée a froid et de
bonne qualité lorsque les bonnes pratiques d’extraction d’huile et d’hygiéne sont

respectées (Chimi, 2006).

1.3.2. Systeme en chaine continu a deux phases

L’impact des résidus générés par le systeme continu a trois phases sur I’environnement a
suscité le développement de nouvelles technologies notamment le systéme a deux phases.
Sa principale nouveauté est qu’il permet 1’élaboration d’huile d’olive vierge sans ajout
d’eau dans le “décanteur”, pour cette raison, on n’observe pratiquement aucune génération
de margine.

La centrifugeuse, tournant a une vitesse de 3.000 a 4.000 tours par minute permet de

séparer I’huile et le grignon riche en eau de végétation des olives (Chimi, 2007).

Le systéeme continu a deux phases, appelé aussi procédé d’extraction écologique, permet
d’obtenir un rendement meilleur en huile et le temps de séparation est réduit a moins
d’une heure, ce qui se traduit par une diminution de ’acidité des huiles produites. En
outre, 1l permet aussi d’¢éliminer 1’utilisation de I’eau du processus, d’ou moins de cofits
d’investissement et de consommation d’énergie et une réduction trés importante de la
consommation d’eau. Par conséquent on obtient une huile de meilleure qualité et riche en
polyphénols naturels, particulierement les di-phénols. En effet, la teneur élevée en
polyphénols garantit les avantages suivants :

e Pour I’huile, elle assure une plus grande stabilité et des caractéristiques organoleptiques
plus marquées, c’est a dire un goit intense avec une couleur verte.

e Pour la santé des consommateurs, elle garantit un plus grand effet antioxydant.
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Ce systeme avec une centrifugeuse horizontale, n’est pas polluant car il ne nécessite pas
I’utilisation de 1’eau tiéde pour la dilution de la pate. L’effluent ou I’eau de végétation
n’est pas produit. Son seul inconvénient est la production des grignons humides. En effet,
les grignons résultants de ce procédé contiennent 8 a 10% plus d’eau que ceux issus du
procédeé a trois phases. Il est donc indispensable d’équiper les huileries travaillant selon le

procédé écologique d’une installation de séchage des grignons.

Les avantages que présentent les systémes d’extraction en continu comparativement a la
méthode traditionnelle sont les suivants :

- Grande capacité de trituration ;

- Simplification mécanique ;

- Elimination des scourtins ;

- Elaboration en continu ;

- Besoin moins important en main-d’ceuvre;

- Faible superficie occupée par I’installation.

1.3.3. Systéme en chaine continue a trois phases

Ce systeme fonctionne avec deux centrifugations, la premiére pour séparer les grignons et
les huiles plus les margines et la seconde pour séparer les huiles et les margines (les trois
phases sont les grignons, les margines et les huiles). L’introduction de ces installations
«continues» qui a commencé depuis les années 1970 a permis de réduire les colts de
transformation et la durée de stockage des olives, entrainant ainsi une production oléicole
de moindre acidité. Ajoutons que le systeme a trois phases nécessite 1’addition d’eau (20-
25 °C).

Ce systeme a les inconvénients suivants :

- 1l génére une quantité considérable de margine ;

- Il donne lieu a des grignons a teneur élevée en humidité (45% a 55%) (Chimi, 2006) ;

- Il consomme une quantité élevée d’eau et d’énergie thermique.
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Les différents procédés d’extraction affectent la qualit¢ de I’huile d’olive vierge et
certains composants chimiques comme les polyphénols qui sont trés solubles dans 1’eau.
En effet, I’huile d’olive vierge extraite par la méthode dite de centrifugation contient
moins de polyphénols; du fait que I’eau utilisée pour diluer la pate, est tiede. Une
augmentation dans la quantité de cette eau, dissout partiellement les polyphénols et réduit
leur taux, et par conséquent la stabilité de I’huile d’olive au cours du stockage (Tsimidou
et al., 1992; Bianchi et Pozzi, 1994). En revanche, I’huile obtenue par pression a les
mémes teneurs en ces composés, car elle ne nécessite pas 1’ajout de I’eau (Di
Giovacchino, 2000). Dans la plupart des huileries traditionnelles, le lavage des olives

n’est pas pratiqué, alors que pour le systéme a 3 phases, il est appliqué apres 1’effeuillage.

I.4. Composition chimique de I’huile d’olive

L’huile d’olive vierge (HOV) est un systéme chimique complexe constitué¢ de plus de 250
composés (Angerosa et al., 2004 ; Kiritsakis,1993).

La composition de I’huile d’olive change selon la variété, les conditions climatiques et
I’origine géographique.

Comme toutes les huiles végétales, I'huile d'olive est composée d'une fraction saponifiable

(triglycérides) et d'une fraction insaponifiable (composants mineurs).

1.4.1. Fraction Saponifiable

La fraction saponifiable ou glycéridique représente 98 % a 99% de I'huile d'olive. Elle est

composée essentiellement de triglycérides, esters du glycérol et d'acides gras (AG).

v" Acides Gras

Les acides gras sont des molécules organiques comprenant une chaine carbonée terminée
par un groupement carboxyle. Cette chaine est composée de 14 a 24 atomes de carbone.
Leur chaine aliphatique est soit saturée soit mono ou polyinsaturée. La variabilité en
acides gras est relativement importante, mais en moyenne, 1’huile d’olive vierge se
compose de 72% d’acides gras mono-insaturés (AGMI), de 14% d’acides gras
polyinsaturés (AGPI) et de 14% d’acides gras saturés (AGS) (Harwood et al., 2000).
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L’abondance de I’acide oléique, un acide gras mono-insature, est la caractéristique qui
définit ’huile d’olive en dehors des autres huiles végétales. 1’acide oléique (C18 :1n-9)
représente 56 a 84% des acides gras de 1’huile d’olive (Rossel, 2001), tandis que 1’acide
linoléique (C18 :2n-6) qui est un acide gras polyinsaturé essentiel pour 1’alimentation

humaine représente 3 a 21% (Tiscornia et al., 1982 ; Visioli et al., 1998).

Les acides gras insaturés sont généralement de configuration cis, mais certains acides gras
peuvent présenter une configuration spatiale trans, notamment dans les produits issus de
transformations industrielles. L’isomérisation cis-trans se fera d’autant plus facilement
que ’acide gras sera insaturé et que le traitement thermique sera poussé (Judd, 1994).

Le tableau 1 regroupe les noms des différents acides gras présents dans 1’huile d’olive

ainsi que leur nomenclature et leurs proportions.

La composition en acides gras differe d’un échantillon & un autre selon la zone de
production de I’huile d’olive. Les facteurs primaires affectant la composition en acide gras

sont I’altitude, le climat, la variété et I’étape de maturité des olives.

Tableau 1: Composition en acides gras de 1’huile d’olive vierge (limites fixées par le COIL, 2011)

Acides gras Nomenclature Limites (%)
acide myristique C14:.0 <0.05
acide palmitique C16:0 7,5-20,0
acide palmitoléique C16:1 n-7 0,3-3,5
acide heptadécanoique C17:0 <03
acide stearique C18:0 0,5-5,0
acide oléique C18:1 n-9 55,0-83,0
acide linoléique C18:2 n-6 3,5-21,0
acide a-linolénique C18:3n-3 <1,0
acide arachidique C20:0 <0.6
acide gadoléique C20:1n-11 <0.4
acide béhénique C22:0 <0.2
acide lignocérique C24:0 <0.2
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v Triglycérides
Les triglycérides constituent environ 98% des lipides de I'huile d'olive. Ce sont des

triesters résultant de la combinaison de trois molécules d'Acides gras par leur fonction

carboxyle avec les fonctions alcooliques d’une molécule de glycérol (Chevreul, 1823).

CH2-OH R1-COOH CH2-O-COR1

| I
CH-OH + R2-COOH —*  CH-O-CO-R2

| I
CH2-OH R3-COOH CH2-O-CO-R3

1Glycérol 3 acides gras triglycéride

Schéma de synthése des triglycérides (avec R = structure carbonée de I'acide gras)

Dans I'huile d'olive, les acides gras insaturés sont majoritairement estérifiés en position 2
du glycérol, alors que les AGS se retrouvent préférentiellement sur les positions alcools
externes du glycérol. Quant a I'acide oléique (AGMI), il se distribue équitablement entre
les trois positions du glyceérol, en privilégiant la position 2 (Graille, 2003).

Les triglycérides sont couramment désignés par trois lettres correspondant aux

abréviations des acides gras qui estérifient le glycérol.

Selon Tiscornia. et al., 1982, les triglycérides entierement saturés tels que le PPP, SSS,

PSP, SPS, etc, ne sont pas trouvés dans 1’huile d’olive.

Les huiles d'olive sont constituées d'une vingtaine de triglycérides dont trois sont
majoritaires: OOQ (trioléine, entre 40 et 60 %), POO (palmityldioléine, entre 10 et 20 %),
LOO (linoléyldioléine, entre 10 et 20 %) (Avec O=acide oléique; L=acide linoléique;
P=acide palmitique) (Ollivier, 2005 ; Rayan, 1998). Il est important de signaler qu’aucune
norme ne fixe de limites quant aux proportions de triglycérides présents dans les huiles

d’olive vierges.
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1.4.2. Fraction Insaponifiable
L'insaponifiable correspond a I'ensemble des constituants d'un corps gras qui, apres
saponification, sont peu solubles dans I'eau et solubles dans les solvants des graisses (éther

diéthyligue, hexane, heptane, solvants chlorés...).

La fraction insaponifiable (composants mineurs) représente environ 2% du poids total de
I’huile notamment plus de 230 composés chimiques, tels que les alcools aliphatiques et
tritepéniques, les stérols, les hydrocarbures, les composés volatils et les polyphénols
(Servili et al., 2002).

Les constituants mineurs de 1’huile d’olive sont des indicateurs de son authenticité
(Harwood et Aparicio, 2000), de méme que ses caractéristiques sensorielles (Ollivier et
al., 2007).

v' Tocophérols
Ce sont des vitamines liposolubles. Les tocophérols ont une double action bénéfique,
comme vitamine (Vitamine E) et comme antioxygene (Burton et al., 1986). La teneur
totale en tocophérols dans les huiles d’olive est trés variable puisqu’elle a été reportée
dans une gamme allant de quelques mg a 450 mg/kg d’huile (Grigoriadou et al., 2007 ;
Boskou, 2006 ; Gutierrez, 1999).

Vitamine E est le terme générique utilisé pour désigner les différents tocophérols qui se
distinguent entre eux par le nombre et la situation des groupements méthyles fixés sur le

noyau aromatique (Le Grusse, 2003). Le tableau 2 regroupe la structure des tocophérols.

Tableau 2: Structure des tocophérols et des tocotriénols (Wendy, 1996)

Formule Masse molaire R, R, R,
brute

a: CyH500, 4307 CH; CH; CH;

B : CosHyzO2 416.7 CH; H CH;

v : CygHygOr 416.7 H CH; CH;

6 : Co7Hs50, 402.6 H H CHs
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Les tocophérols se distinguent sous quatre formes : a, B, y et 8. l'a-tocophérol est
majoritaire a plus de 88% avec une teneur moyenne d’environ 12 a 25 mg/100g, ainsi ou
par ailleurs on trouve un peu de beta et gamma tocophérols, alors que le delta tocophérol

n’est présent qu’a 1’état de traces (Psomiadou et al., 2000).

Cette différence structurale conduit a des pouvoirs antioxydants difféerents. Le delta
tocophérol est souvent considéré comme le plus efficace mais son activité relative dépend
de la température et de la nature du substrat et un ordre différent a parfois été obtenu
(Jung et Min, 1990 ; Wendy et al., 1996 ; Porter, 1986).

La quantité de tocophérol dans I’huile d’olive dépend non seulement de la présence de ces
composés dans 1’olive mais aussi d’autres facteurs impliqués dont la variété d’olive et sa
maturité (Aparicio et Luna, 2002) ainsi que les conditions et la durée de la conservation
(Kiritsakis et Markakis, 1987; Psomiadou et al., 2000; Guilland, 2003), le transport et le
procéde de traitement du fruit.

Par ailleurs, il a été suggeré que la vitamine E pourrait exercer des effets bénéfiques a
I’égard des maladies cardiovasculaires et contre le cancer par divers mécanismes
(Freedman et al., 1996; Heinonen et al., 1998; Devaraj et Jialal, 1999; Shklar et Oh,
2000).

v Pigments
La couleur de I’huile d’olive est essentiellement liée a la présence des chlorophylles, de la
phéophytine ainsi qu’aux caroténoides (Gandul-Rojas et Minguez-Mosquera, 1996;
Minguez-Mosquera et al., 1991).
L’huile d’olive vierge a une couleur qui s’étend du vert-jaunatre a 1’or, selon la variété, le
degré de la maturité du fruit, la zone de production, le systéme d’extraction et les

conditions de stockage.

La composition et la teneur totale des pigments naturellement présents dans I'huile, sont
des parameétres importants parce qu'elles sont corrélées a la couleur, qui est un attribut de
base pour évaluer la qualité d'huile d'olive. Les pigments sont également impliques dans
les mécanismes de l'auto-oxydation et de la photo-oxydation. Leur contenu dans 1’huile
d'olive s'étend entre 1 et 20 ppm (Boskou, 1996), mais change selon la variété, la

température et la durée du traitement thermique de 1’olive (Paull et Chen, 2000; Garcia et
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al., 2001), ainsi que la culture, le sol, le climat, et le degré de maturation du fruit (Boskou,
1996 ; Criado et al., 2007).

Deux classes de pigments naturels se trouvent dans I’huile d’olive:
e Chlorophylles et Phéophytines;

e Caroténoides

e Les chlorophylles (0,1 a 1 mg/100 g) sont responsables de la couleur verte de
I'huile. On trouve des chlorophylles a et B, et des phéophytines (Ryan, 1998). Les
chlorophylles perdent leurs ions magnésium et se transforment en phéophytines qui sont
des pigments verts olives jaunatres. Parmi ces derniers, la phéophytine a (Phéo o) est
prédominante (Minguez-Mosquera et al., 1990; Minguez-Mosquera et al., 1991 ;
Rahmani et Csallany, 1991 ; Gandul-Rojas et Minguez-Mosquera, 1996 ; Psomiadou et
Tsimidou, 2001).

Ces pigments jouent biologiquement une action d'excitation du métabolisme, de
stimulation de la croissance cellulaire et de I'nématopoiese, et ils accélérent les processus
de cicatrisation. A noter que la chlorophylle oxyde I'huile en présence de lumiere alors
qu'a l'obscurité elle posséde une activité antioxydante. C'est une des raisons pour

lesquelles il est conseillé de conserver I'huile d'olive a I'abri de la lumiere.

e Les caroténoides (0,5 a 1 mg/100 g): ce sont également des pigments de couleur
jaune-orangé naturels mais a structure d'hydrocarbure. Parmi lesquels, on trouve le béta -
carotene (provitamine A) a des concentrations variables (0.3 a 3.7 mg/kg). 1l fournit par
clivage de la vitamine A, élément jouant un role fondamental dans la vision et ayant aussi
une action antioxydante. L'huile d'olive est d'ailleurs la seule huile végétale a en posséder.
Les caroténoides se décomposent également au cours du stockage de I'huile, surtout si elle

est exposee a la lumiere (Ryan, 1998).
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v" Hydrocarbures

Ils sont formés lors de la synthése des acides gras. Deux hydrocarbures sont présents en
quantités importantes dans I’huile d’olive, le squaléne et le - caroténe (provitamine A).

Le squaléne est le constituant majeur de la fraction insaponifiable de I’huile d’olive et
représente plus de 90% des hydrocarbures (Perrin, 1992 ; Lanzon et al., 1994). Sa
présence est considérée comme partiellement responsable des effets bénéfiques de 1’huile
d’olive sur la santé et son action chimio-préventive contre certains cancers (Rao et al.,

1998, Smith et al., 1998). Ce compose est un précurseur du cholestérol (Assman, 2008).

v' Stérols
Les stérols sont rencontrés dans I'huile d'olive sous forme libre et estérifiée avec les acides
gras, et ayant tous en commun le noyau stérol et se différenciant par leur chaine latérale.

IIs représentent environ 15 % de la fraction insaponifiable.

Le contenu en stérols est d'environ 100 a 300 mg pour 100 g d'huile, teneur variant selon
la variété des olives et leur degré de maturité (Ryan, 1998). Ainsi, la quantité totale de
stérols dans 1’huile d’olive extra vierge varie de 113 a 265mg/100g (Gutierrez et al., 1999;
Kiritsakis et Markakis, 1987).

Le principal stérol est le B- sitostérol qui représente jusqu'a 90 a 95 % de tous les stérols
présents, et qui a une action anticarcinogéne (Awad et al., 1998; Awad et al., 2000; Raicht
et al., 1980). Ce composé est connu pour s'opposer a I'absorption intestinale du cholestérol
alimentaire. D'autres composes (phytostérols) sont présents dans 1’huile d’olive a citer :

le delta-5-avénastérol (5 a 20 mg/100 g), le campestérol (1 a 5 mg/100 g), le stigmastérol
(0,5 a 2 mg/100 g), et en infimes quantités, le cholestérol, le campestanol, le delta-7-

campestérol, le cholérostérol, le delta-5-24-stigmastadiénol, le delta-7-avénastérol.
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v Composés aromatigues

Les composes aromatiques sont des molécules de faible poids moléculaire possédant une
volatilité¢ a température ambiante. L’odeur de I’huile est due a la capacité de certaines de
ces molécules volatiles a atteindre les récepteurs olfactifs du nez (Angerosa, 2002).

Les constituants aromatiques conferent a [I'huile d'olive toutes ses qualités
organoleptiques, en termes d'aréme et de saveur. Le cultivar, I'état de maturité du fruit, ses
conditions de stockage et le procéde d'extraction influent considérablement sur la qualité

des ardmes.

Plus de 70 molécules composent la fraction volatile des huiles d’olive. Elles sont réparties
en aldehydes, alcools, esters, hydrocarbures et cétones. La majorité des composés sont a 5
ou a 6 atomes de carbone et parmi eux on trouve 1’hexanal, le trans-2-hexenal, 1’hexan 1-

ol et le 3-méthylbutan-1-ol (Angerosa, 2002 ; Kiritsakis, 1998 ; Aparicio, 1997).

v Composés phénoligues

Les composés phénoliques sont des composés hydrosolubles a propriétés amphipathiques,
présents en quantité variable (entre 1 et 10 g/kg d'olives) dans la pulpe de I'olive. Ceci
dépend essentiellement de la variété des olives (Gomez, 2008 ; Tura, 2008 ; Tura, 2007 ;
Vinha, 2005), du degré de maturité a la récolte, de I’environnement et des conditions de
traitement (Botia et al., 2001; Brenes et al., 1999 ; Bruni et al., 1994; Cinquanta et al.,
1997; Esti et al., 1998; Kiritsakis, 1998; Léger, 1999 ;Romani et al., 1999; Salas et al.,
1997; Vinha et al., 2005). Gomez (2009) a montré que la culture de I’olivier, notamment
les systeémes d’entretien des arbres ou les systemes d’irrigation influencent la composition
phénolique de I’huile d’olive. En effet, un stress hydrique engendrera une plus grande
richesse des huiles en composés phénoliques.

Les composés phénoliques présents dans I’huile d’olive, extractibles par le mélange

eau/méthanol, sont communément désignés comme bio-phénols (Uccella, 2001).

L’huile d’olive contient des composés phénoliques simples et complexes qui augmentent
sa stabilité oxydante, et améliorent considérablement sa saveur (Fedeli et al., 1977). En
outre, ces composé€s phénoliques contribuent fortement au golt piquant, a 1’astringence et

a ’amertume des huiles (Brenes, 2000).
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Si les composés phénoliques sont aujourd’hui au centre de nombreuses études, c’est

surtout pour leur potentiel en matiere de prévention de la santé humaine (Garcia, 2010 ;

Vierhuis, 2001). Comme les tocophérols, ils participent a la stabilité de I'huile, soit par

piégeage des radicaux libres, soit par chélation de certains métaux ou encore par

protection de molécules anti-oxydantes (Besancon et al., 2000).

Les composés phénoligues sont présents dans les olives et dans les huiles sous différentes

familles, a savoir:

Les dérivés secoiridoides : 1’oleuropéine est le composé majoritaire dans les
feuilles d’olivier et dans les olives et c’est le principal responsable de I’amertume
des olives (Andrews, 2003; Soler, 2000; Shasha, 1961). Le ligstroside est
¢galement présent en grande quantité dans I’olive.

Les lignanes telles que le pinorésinol, 1’acetoxypinorésinol et 1’acideélenolique
sont également détectées dans les huiles (Yang, 2007 ; Brenes, 2000) et
I’hydroxypinorésinol (Bendini et al., 2007).

Les flavonoides font également partie des composés majoritaires trouvés dans
I’huile, il s’agit de I’apigénine et de la lutéoline (Ocakoglu, 2009; Murkovic, 2004;
Ryan, 2003).

Les phénols simples :

- Des alcools phénoliques : hydroxytyrosol, tyrosol (Bendini et al., 2007; Romero,
2002; Mazza, 1993; Macheix, 1990) et son dériveé estérifi¢ 1’oléocanthal,

- Acides phénoliques : acide caféique, acide férulique, acide p-coumarique ou
encore 1’acide vanillique (Yang, 2007; Pinelli, 2003; Garcia, 2003; Tuck, 2002;
Ryan, 1998). I’acide caféique (Bianchi et al., 1994; Le Tutour et al., 1992)

- Des acides phénols libres de la série benzoique : gentisique, gallique, vanillique
et syringique (Bendini et al., 2007) ;

- Des acides phénols libres de la série cinnamique : acides p-coumarique, o-
coumarique, caféique, férulique, sinapique (Bendini et al., 2007) ;

- Des dérivés estérifiés de l'acide caféique (le verbascoside) et de I'acide
élénolique (oleuropéineglycosylée ou non, en grande partie responsable de

I'amertume), ces deux acides étant estérifiés par I'hydroxytyrosol ;
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Les composés phénoliques majoritaires de I'huile d'olive sont le tyrosol et
1I’hydroxytyrosol (Forcadell et al., 1987; Montedoroet al.,1992).

Owen et ses collaborateurs (2000a) ont évalue le potentiel antioxydant de différents
composés phénoliques de 1’huile d’olive et observé qu’un grand nombre d’entre eux, ont
des propriétés antioxydantes; c’est le cas notamment de I’acide vanillique, 1’acide
gallique, I’acide caféique, le tyrosol, I’hydroxytyrosol, du 1-acétoxypinorésinol et de

I’oleuropéine (Galli et Visioli, 1999).

v Alcools triterpénigues

Les alcools triterpéniques sont présents dans I'huile d'olive a I'état libre ou bien estérifiés
avec les acides gras. Parmi ces composants, on trouve le cycloarténol qui présente un
intérét particulier : il favorise I'excrétion fécale du cholestérol, grace a une augmentation
de I'élimination des acides biliaires.

L’huile d’olive contient également de 1’a-amirine, le B-amyrine, I'érythrodiol et l'uvaol,
dont ces deux derniers triterpenes sont rarement rencontrés ailleurs (Fedeli et al., 1977,
Jacotot, 1993).

L.5. Principaux facteurs déterminant la qualité de I’huile d’olive

Différents facteurs contribuent a la dégradation de la qualité des olives et de I’huile
d’olive vierge. La qualité doit étre percue comme une chaine : elle prend naissance au
verger et elle est tributaire des conditions environnantes et génétiques, des soins culturaux,
des modalités de récolte, de la durée de stockage au niveau de I'oliveraie et des conditions
de transport des fruits a l'unité. Les autres facteurs sont la durée de stockage avant
transformation et la conduite technologique d'extraction ainsi que les conditions de
stockage et de distribution d’huile de I’olive vierge (Médawar, 2001a; Maroun, 2002;
Angerosa, 2002; Uceda et Hermoso, 1996; Venkateshwarlu et al., 2004).

1.5.1. Facteurs génétiques (cultivar)

Le cultivar joue un rdle important sur la qualit¢ de I’huile d’olive. Il agit sur les
caractéristiques de fruit (taille, rapport pulpe/noyau, cycle de maturation), sur la

lipogenese et sur les constituants principaux et secondaires de 1’huile (Rahmani, 2011).

These de doctorat : I. HOULALI 22



Partie I . Etude Bibliographique

1.5.2. Facteurs pédoclimatiques
v Incidence du sol

L’olivier ne présente pas d’exigences particuliére sur la qualité des sols, il a la réputation
de se contenter de sols pauvres, qu’ils soient argileux ou au contraire légers ou pierreux,
mais ils doivent étre assez profonds pour permettre aux racines de nourrir 1’arbre en
explorant un volume suffisant de terre. L olivier tolére les sols calcaires, mais redoute les
terrains trop humides. Le sol doit avoir une teneur en azote élevée (Hannachi H. et al,
2007). Plusieurs facteurs peuvent influencer la qualité d’une huile telle que la nature du

sol, son pH et sa composition chimique.

En général, les terres grasses produisent comparativement des huiles moins aromatiques
que les terres maigres avec des arbres moins productifs. De plus, les huiles provenant des
sols calcaires ont une acidité plus basse que celles des sols argileux. Dans le cas de ces
derniers sols (a teneur en argile supérieure a 40 %), le systéeme racinaire est maintenu dans
un état d’asphyxie durant I’hiver et le printemps .Les arbres restent chétifs, leur feuillage
est vert jaunatre, les pousses printanieres sont reduites, par conséquent, le cycle

d’alternance est prononcé.

v" Incidence du climat

Le climat a un impact direct sur la maturation du fruit et par conséquent sur la
composition chimique et sur la qualité de I’huile.

Le gel peut causer des dégats aux fruits pendant la maturation : le processus de maturité
est retardé, surtout dans les milieux les plus froids ou il arrive que les fruits n’atteignent
pas la maturation physiologique.

L’altitude exerce une grande influence sur la composition de 1’huile (acides gras, stérols,
certains alcools tri terpéniques, aromatiques).

La lumiere et la température affectent la concentration en acides gras de I'huile d'olive
vierge. En effet, la composition en acides gras insaturés et notamment en acide linoléique

augmente avec la diminution de la température (Rahmani, 2011).
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1.5.3. Facteurs agronomiques / Conduite culturale
v' Fertilisation

L’azote est un stimulateur de croissance, il active le métabolisme de la feuille et agit a
chaque stade de la croissance. La fertilisation en azote induit un retard de la maturité des
olives et agit positivement sur le rapport pulpe/noyau. Une fertilisation azotée permet
¢galement d’augmenter les teneurs en acides ol€ique et stéarique. En 1’absence d’une telle
fertilisation, il y’aurait plutét une augmentation des teneurs en acides palmitique et
linoléique.

Des apports élevés en potassium permettent de produire une huile fine présentant une

teneur plus élevée en acide oléique (Rahmani, 2011).

v Incidence de I’irrigation

L’apport en eau est indispensable pour favoriser le développement et la maturité de
I’olive. Les olivettes irriguées donnent lieu a des huiles présentant un rapport acide
oléique/linoléique trés variable, avec des taux toujours plus bas pour 1’acide linol¢ique.
Cette caractéristique, accentuée également par le continu accru de chlorophylle, confére
aux huiles une plus grande résistance au rancissement (a 1’obscurité) mais les rend tres

susceptibles a I’oxydation en présence de lumiére (photo-oxydation) (Rahmani, 2011).

v' Pratique de la taille

La taille de I’olivier est une pratique culturale nécessaire pour maintenir les arbres dans un
bon état végétatif et productif, en limitant I’attaque des ravageurs et en permettant une
bonne photosynthese. La taille doit étre adaptée aux circonstances : si excessives, les
tailles peuvent nuire a la production ; si absentes ou trop légéres, les arbres deviennent

plus susceptibles a I’alternance et a long terme, moins productifs.

v' Stade et Modalités de récolte :
Le degré de maturité des olives affecte directement ou indirectement la qualité de 1’huile
d’olive. En effet, les changements dans la physiologie du fruit affectent directement la
qualit¢ de I’huile tandis que I’action des agents extérieurs de la détérioration qui se

développent durant la maturation I’affecte indirectement.
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- Date optimale de récolte

Le but de la détermination de la date optimale de récolte des olives destinées a la
trituration est d’établir une période propice qui permet d’obtenir un produit a teneur
élevée en huile et en polyphénols, avec une note organoleptique appréciable, tout en
tenant compte des variétés cultivées et des spécifiés climatiques de chaque région
oléicole. En effet, la récolte des fruits a cette date contribuera significativement a
I’amélioration de la qualité de la production oléicole.

Le stade optimal de récolte correspond a I’indice de maturité pour lequel on a la

concentration maximale de polyphénols totaux.

L’utilisation des polyphénols totaux comme indicateur de la date optimale de récolte est
une méthode fiable et permet de bénéficier des avantages suivants :

- La teneur optimale des composés phénoliques assure une bonne stabilité de 1’huile ;

- Les composés responsables de 1’ardme de 1’huile ont le méme profil de variation, en
fonction de la maturation des fruits, que les composés phénoliques ;

- Les composes phénoliques sont des antioxydants naturels. Un regain d’intérét pour ces
composés a été observé ces dernieres années, en relation avec les processus de

vieillissement et d’athérosclérose (Rahmani, 2011).
- Modalités de récolte

La cueillette a la main est une méthode qui permet d’avoir une bonne qualité d’huile du
fait qu’elle ne blesse pas les olives, mais la méthode la plus utilisée est celle par peignage
en faisant appel a des échelles, des peignes ou des pinces dentées. Un filet doit étre
disposé sur le sol pour éviter la contamination des olives (terre, microorganismes,...). Les

olives tombent dans un filet déploy¢ sous la frondaison de 1’arbre.

La récolte des olives par gaulage est a proscrire complétement. Cependant, le gaulage
reste un mal nécessaire pour les arbres a grand développement, n'ayant pas subi des tailles
réguliéres de rajeunissement ou d’¢mondage. Dans ce cas, le gaulage doit étre
impérativement effectué avec des gaules flexibles et doit étre pratiqué a partir de
I'intérieur de la frondaison afin d'en limiter les effets néfastes.

Dans tous les cas, il faut toujours séparer les olives cueillies sur 1’arbre de celles tomées

naturellement et ayant séjourné longtemps sur le sol (Rahmani, 2011).
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1.5.4. Conduite technologique

La qualité de I’huile d’olive vierge est affectée par les différents procédés d’extraction. En
effet, I’huile d’olive vierge extraite par la méthode de centrifugation contient moins de
polyphénols, du fait que I’eau utilisée pour diluer la pate est tiéde. Une augmentation dans
la quantité de cette eau, dissout partiellement les polyphénols et réduit leur taux, et par
conséquent la stabilit¢ de 1’huile d’olive au cours du stockage (Tsimidou et al., 1992;
Bianchi et Pozzi, 1994). Di Giovacchino (2000) a démontré que I’huile obtenue par

pression a les mémes teneurs en ces composés, car elle ne nécessite pas 1’ajout de 1’eau.

1.6. Propriétés thérapeutiques de I’huile d’olive

1.6.1. Action préventive des maladies cardiovasculaires

Les maladies non transmissibles seront responsables de plus de trois quarts de tous les
déceés en 2030 (Ortega, 2006). Les maladies cardio-vasculaires (MCV) sont la premiére
cause de mortalité dans le monde et notamment les pays développés industrialisés, leur
prévention est donc d’un grand intérét pour tous ces pays. Pour les acides gras mono-
insaturés comme [’acide oléique, les effets les plus significatifs ont été observés lors
d’études de substitution entre acides gras saturés et acides gras mono-insaturés. Un
remplacement isocalorique de 5% de 1’apport énergétique des acides gras saturés par des
acides gras mono-insaturés peut réduire de 20 a 40% les risques de maladies
cardiovasculaires (Kris-Etherton, 1999). Gardner et coll. quelques années plus tot (1995)
avaient déja constaté que le remplacement d’acides gras saturés par des acides mono ou
polyinsaturés (o 6) pouvait réduire significativement le taux de LDL-cholestérol. Un fort
apport alimentaire en acides gras mono-insaturés va augmenter la proportion de ces acides
dans les LDL ce qui va proteger ces derniers de 1’oxydation (Kratz, 2002; Reaven, 1996).
La relative stabilité des acides gras mono-insaturés par rapport aux acides gras
polyinsaturés en fait des molécules plus intéressantes si I’on veut limiter 1’oxydation du

cholestérol dans les LDL.
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Sur la base des études épidémiologiques antérieures soulignant la corrélation directe entre
I’alimentation méditerranéenne et wune incidence plus faible des maladies
cardiovasculaires (Hertog et al., 1993; Ruiz-canala, 2011), diverses études realisees in
vitro et in vivo ont montré que les phénoliques d’huile d’olive extra vierge jouent un role

important dans la prévention de 1’oxydation des LDL aboutissant a 1’athérosclérose

(Visioli et al., 1995a; Rice-Evans et al.,1996; Cao et al., 1997; Masella et al., 1999).

1.6.2. Action antimicrobienne
Plusieurs études ont montré la capacité de I’hydroxytyrosol a retarder ou a empécher la
croissance d’une gamme de bactéries et des champignons y compris les bactéries

pathogenes pour I’homme.

Capasso et ses collegues (1995) ont signalé que parmi les principaux polyphénols de I’eau
de végétation, le méthylcatéchol a montré une forte activité bactériciole contre P.

syrinage, en revanche, légérement actif contre C. michiganeuse.

1.6.3. Action anticancéreuse

Si les acides gras monoinsaturés semblent avoir un réle prépondérant dans la protection
des maladies cardiovasculaires, ce sont les acides gras polyinsaturés qui semblent plus
impliqués dans la protection vis-a-vis de certains cancers. Dans le cas du cancer du sein de
nombreuses études cas témoins ont montré une tendance a la baisse du risque d’apparition
du cancer du sein avant et apres ménopause (Witte, 1997; Franceschi, 1996). Des études
de cohorte utilisant des biomarqueurs sanguins (phospholipides sériques) ont montré une
forte association entre apport en AGPI et baisse du risque de cancer chez la femme
ménopausée (Saadatian-Elahi, 2002 ; Pala, 2001).

Les composés mineurs de I’huile d’olive peuvent participer également a la protection
contre le cancer, tel est le cas des composés phénoliques de I’huile d’olive. Dans ce cadre,
il a été démontré que I’hydroxytyrosol a un effet anticancéreux sur un adénocarcinome du
cblon humain (cellules HT-29) et la leucémie promyelocytaine (cellules HL-60) (Fabiani
et al., 2002,2006), alors que I’oleuropéine inhibe la croissance des cellules suivantes : LN-

18 ; TF-1a; 786-0O ; RPMI-7951 et Lovo (Hamdi, 2005).
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Des extraits d’huile d’olive ont souvent été utilisés in vitro pour tester leur activité vis-a-
vis de la prolifération de cellules cancéreuses. C’est notamment le cas sur les lignées
SKBR3 et JIMT-1 qui sont des lignées de référence en matiére de cancer du sein car elles
sur expriment HER2 qui est un gene oncogene (Garcia-Villalba, 2010 ; Menendez, 2009).
Une étude sur le cancer du colon a également montré que des extraits phénoliques d’huile
d’olive semblaient réduire la capacité d’adhésion des cellules cancéreuses, ce qui

ralentirait la prolifération du cancer du célon (Hashim, 2005).

1.6.4. Action préventive contre le SIDA

Lee-Huang et al. (2003) ont rapporté que 1’extrait des feuilles d’olivier est efficace contre
le VIH-1. 11 a été prouvé que ’efficacité de 1’extrait des feuilles d’olives est due a la
présence de I’oleuropéine et de I’hydroxytyrosol. Ces deux composés, abondants dans
I’huile d’olive (Olivie Plus) riche en polyphénols, sont actifs au niveau de plusieurs étapes
du cycle de vie du VIH-1. lls inhibent la transmission du VIH-1 d’une cellule a 1’autre et

ralentit considérablement la multiplication virale.

1.6.5. Action préventive contre I’ Alzheimer

Les AGPI de longue chaine (Acide éicosapentaenoique (EPA) et docosahexaénoique
(DHA)) ne sont pas présents naturellement dans 1’huile d’olive, cependant le corps
humain est capable de les synthétiser a partir d’AGPI a 18 carbones. Ces acides gras a
longue chaine carbonée sont particulierement suivis dans I’étude des maladies liées au
vieillissement. Des études récentes sur le rat montrent que I’EPA pourrait améliorer la
mémoire et donc réduire le risque de maladie d’Alzheimer (Taepavarapruk, 2010).
D’autres études ont mis en relation la présence de DHA et d’EPA dans la structure

cerébrale et apparition de dépressions nerveuses (Logan, 2004).
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I1. Marche mondial, national et régional de la filiére huile d’olive vierge
I1.1. Marché mondial de I’huile d’olive vierge

11.1.1. Production

La production mondiale de I’huile d’olive a atteint 3 377 500 T en 2011/12, tandis que

pour la campagne oléicole 2012/13, elle s’annonce inférieure a 26 %, chutant ainsi a un
niveau comparable a celui de 2002/03. Cette baisse de la production globale est
principalement due a une diminution de 1 006 600 T de la production espagnole suite a la

succession d’une gelée sévere d’hiver et aux fortes chaleurs de 1’été.

La figure ci-aprés présente 1’évolution de la production mondiale de 1’huile d’olive entre

les années 1990 et 2012.
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Figure 2: Evolution de la production mondiale d’huile d’olive (T) (COI, 2012)

Sur le plan international, la production mondiale a doublé en I’espace de 15 ans. Elle est
passée d’a peu pres 1,5 million de tonnes dans les années 90 a 3 millions en 2012. Durant
les cinq derniéres années, le marché international a vu ’arrivée de nouveaux pays dans le

secteur tels que I’ Australie, la Jordanie, la Palestine et 1’ Argentine.
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La production de I’huile d’olive par pays en 2012 est illustrée dans la figure qui suit :

Maroc

Jordanie |

Figure 3: Production d'huile d'olive par pays (KT) (COI, 2012)

Par ailleurs, la production moyenne d'huile d'olive dans I'UE au cours des dernieres
campagnes s'éleve a 2,2 millions T et représente environ 73 % de la production mondiale.
L'Espagne, I'ltalie et la Grece représentent environ 97 % de la production d'huile d'olive

de I'UE dont environ 62 % pour I'Espagne.

Sur le plan qualitatif en Espagne et pour lI'année 2009, 35% de la production d'huile
d'olive était une huile extra vierge, 32 % vierge et 33% lampante. En Italie, les
pourcentages sont respectivement de 59%, 18% et 24 % pour ces trois catégories d'huile.
Ces pourcentages varient d'une campagne a l'autre, notamment du fait des variations des
conditions climatiques et de tendances du marché s'orientant vers des huiles de meilleures

qualités.
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Figure 4: Les pays méditerranéens producteurs de ’huile d’olive (Gros, moyens et petits
producteurs)

11.1.2. Consommation

L'Union Européenne est le plus grand consommateur mondial avec une part de 66 %.
L'Espagne, I'ltalie et la Grece concentrent environ 80 % de la consommation
communautaire, qui s'éléve a 1.900.000 T. La consommation semble se stabiliser dans les
pays producteurs tandis qu'elle augmente en France et dans les Etats membres non

producteurs.

Le modele de consommation se présente difféeremment dans les trois principaux Etats
membres producteurs. Alors qu'en Italie et en Grece, la plus grande partie de I'huile
consommeée est de I'extra vierge, en Espagne, cette catégorie représente moins de la moitié
de la consommation d'huile d'olive. La tendance générale s'oriente progressivement vers la

consommation de la catégorie extra vierge.
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La figure ci-apres présente 1’évolution de la consommation mondiale de I’huile d’olive par

groupe de pays entre les années 2004 et 2012.
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Figure 5: Evolution de la consommation mondiale par groupe de pays (T) (COlI, 2012)

Le groupe des principaux consommateurs est constitué des pays suivants : Union
Européenne, U.S.A., Syrie, Turquie, Maroc, Algérie, Brésil, Japon, Australie, Canada et

Tunisie.

Deux tiers de la production de I'UE fait I'objet d'échanges commerciaux (intra et extra). Le
commerce intracommunautaire est en croissance continue. Il s'élevait en 2010/11 a
environ 1.000.000 T, soit 45% de la production de I'UE. L'Espagne est le plus gros
fournisseur avec 655.000 T et I'ltalie le plus gros acheteur avec 533.000 T. Les
exportations de I'UE représentent environ 66 % des exportations mondiales. Les
exportations sur pays tiers s'élevaient en 2010/11 & 447.000 T dont 225.000 T a partir de
I'Espagne et 160.000 T de I'ltalie. Les marchés les plus importants sont les USA, le Brésil,
le Japon, I'Australie, la Russie et la Chine. Signalons que la Chine est un pays stratégique
du fait que le marché croit de 100% par an. En 2012, les Chinois ont importé 45 000T
d’huile d’olive dont 91 % de I’'UE. Par ailleurs, les importations de I'UE s'élevaient en
2010/11 a environ 115 000T dont la majorité se réalise traditionnellement via le régime de
perfectionnement actif et le reste dans le cadre de contingents a droits zéro avec les pays

méditerranéens, principalement la Tunisie.
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11.1.3. Commerce mondial

Dans une situation marquée par 1’augmentation de la consommation mondiale en huile
d’olive, les importations mondiales de ce produit connaissent une croissance depuis 15
ans et ont presque doublé passant de 288 000 a 600 500 tonnes en 2009. Les pays
européens et d’Amérique du Nord représentent environ 64% des importations dans le
monde. D’aprés le COI, I’Espagne est le premier exportateur mondial, 1’Italic étant le

second exportateur et la Tunisie le troisieme.

11.2. Apercu sur le secteur oléicole national : filiére Huile d’Olive Vierge

11.2. 1. Caractéristique de la production

Au Maroc, le secteur oléicole a une double vocation economique et sociale. La superficie
arboricole nationale est en grande partie composée de la culture de I’olivier érigeant ce
dernier en tant que principale culture fruitiere du pays. Ainsi, la filiére oléicole participe a

hauteur de 5% au PIB agricole et de 15% aux exportations agroalimentaires.

L’ol¢iculture connait actuellement une grande expansion avec un accroissement important
de la superficie consacrée aux oliviers qui est passée de 763 000 ha en 2007/08 a 933 475
ha en 2012/13. Ce mouvement ascendant bénéficie notamment de la mise en ceuvre du
Plan Maroc Vert qui fixe comme objectif I'atteinte d'1,2 millions d’hectares de superficie
plantée d’ici 2020.
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Figure 6: Evolution de la superficie et de la production (MAPM, 2013)
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En termes de production, la filiére oléicole a connu une nette croissance passant de
765377 tonnes en 2007 a 1,3 million de tonnes avec un pic de 1,5 millions de tonnes en
2010.

Irrigug

Figure 7: Répartition de la superficie oléicole (kha) (2012) (MAPM, 2013)

11.2. 2. Profil variétal

L'oléiculture nationale est constituée essentiellement de la variété population «Picholine
Marocaine» qui represente plus de 96% des plantations. Le reste, soit 4%, est constitué de
plusieurs variétés, en particulier : Picholine du Languedoc, Dahbia et Mesllala
concentrées essentiellement en irrigué (Haouz, Tadla, El Kelad) et de quelques variétés
espagnoles et italiennes telles que la Picual, la Frantoio, la Manzanille, la Gordal Sévillane
et I’Arbéquine (MAPM, 2013).

Cependant les orientations stratégiques pour le développement de la filiere oléicole visent
a travers la directive oléicole de 2012 a diversifier le verger nationale a travers la
plantation des variétés autres que la Picholine. En effet, que ce soit dans le cadre des
projets pilier I ou dans le cadre des subventions a la plantation FDA, ce sont les variétés

Menara et Haouzia qui sont censées étre les plus plantées.

Il est important de signaler que la variété «Picholine Marocaine» se caractérise par sa
double fin, huile et conserve, et d'une richesse normale en huile. Néanmoins, cette variété
présente certains inconvenients, notamment une grande sensibilité a certaines maladies, un
fort indice d'alternance de la production et une faible teneur en huile d'olive (18 a 23 %

contre 26 & 30% pour les autres variétés a huile). Par ailleurs I’huile d'olive obtenue a
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partir de Picholine marocaine est reconnue pour sa qualité. Elle présente ainsi une bonne

stabilité oxydative par rapport a celle de 1’Arbéquine (Terouzi et al., 2010).

11.2.3. Destination de la production

La filiére ol€icole se divise en deux branches d’activités d’ importance inégale a savoir :

- L’huile d’olive : environ 75% des olives produites sont destinés a la production de
I’huile d’olive principalement pour le marché national (elle contribue notamment a
répondre au besoin de consommation des huiles alimentaires a hauteur de 16%).

- Les olives de table : la production est principalement destinée a 1’exportation, représente

25% de la production totale.

11.2.4. Situation de la filiéere de I’huile d’olive

Au Maroc, la trituration des olives est réalisée par un secteur moderne composé d’unités
industrielles et semi-industrielles et par un secteur traditionnel constitué d’unités

artisanales (les maasras).

16 345

Secteur moderne

Secteur traditionnel 980
29%
Nombre d'unités Capacité de
de trituration Trituration (ki)

Figure 8:Caractéristiques du secteur de la transformation de 1’huile d’olive (2012) (MAPM,
2013)

Il est important de signaler que la consommation nationale de ce produit reste encore
faible par rapport aux autres pays du pourtour méditerranéen. L’enjeu est de convertir une
partie de la consommation de 1’huile végétale en huile d’olive, ce qui reste tributaire de la

baisse de 1’écart de prix entre ces deux huiles.
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Figure 9:Niveau de consommation de I’huile d’olive par pays (kg/habitant) (2012) (MAPM,
2013)

11.2. 5. Commercialisation

L’analyse de la filiere de I’huile d’olive montre que plusieurs contraintes affectent
négativement la qualité des huiles produites, notamment [’absence de controle de la
qualité au niveau des unités de transformation. D un autre coté, cette filicre est marquée
par la prédominance de la commercialisation locale de I'huile d'olive qui absorbe entre

85% et 95% de la production moyenne annuelle.

En termes de positionnement sur le marché international, les exportations d’huile d’olive
marocaines restent concentrées sur deux principaux marchés a savoir I’Union Européenne
et les Etats-Unis. Sous forme brute ou raffinée, ces exportations ont chuté au titre de la
compagne 2012 s’¢établissant ainsi a 15640 tonnes contre 38 172 tonnes en 2011. Prés d'un

tiers de ce volume (environ 5kT) est constitué¢ d’huile d'olive extra vierge.
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Figure 10: Echanges commerciaux d’huile d’olive (T) (MAPM, 2013)
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En termes d’origine des importations, I’Espagne, la France, I’ltalie et la Tunisie
constituent les principaux pays fournisseurs du marché national avec des volumes

d'importations s'élevant a 3500 tonnes au cours de ’année 2012.

I1.3. Apercu sur la filiere Huile d’Olive Vierge au niveau de la région Tadla
Azilal

11.3.1. Superficie

Au niveau de la zone d’action de la DRA Tadla Azilal, le secteur ol€icole occupe une
superficie totale de 1’ordre de 65 451 Ha dont 50 958 Ha en irrigué et 14493 Ha en bour.
La superficie productive est de I’ordre 50 680 Ha dont 40 873 Ha en irrigu¢ (DRATA,
2013).

11.3.2. Production

La production oléicole de la campagne 2012-13 a atteint 165.740 tonnes dont 151.756
tonnes en zone irrigué soit 91,5 % (DRATA, 2013).

11.3.3. Profil variétal

La variété de la Picholine Marocaine est la variété la plus dominante dans la région, elle
représente 82 % de la superficie totale oléicole suivie des deux variétés Menara et
Haouzia avec 7 et 8 % respectivement (DRATA, 2013).

11.3.4.Destination de la Production

Presque la quasi-totalité de la production de la région est destinée a la trituration soit 68
% dont environ 60 % est traitée localement et environ 10% hors la région Tadla Azilal. La
quantité destinée a la conserverie reste faible (10%) étant donné le manque des unités

modernes de conserve dans la région (DRATA, 2013).

11.3.5. Commercialisation

Au Diret la zone de montagne presque 15-60 % de la production est vendue sur pied
contre 12% au niveau de la Plaine. La majorité de ces transactions est effectuée par les
intermeédiaires (DRATA, 2013).
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Conclusion

Au niveau de la premiere partie relative a 1’étude bibliographique, nous avons décrit en
premier lieu la classification de I’huile d’olive selon la norme du Conseil Oléicole
International, ensuite nous avons détaillé la procédure et les différents systémes
d’élaboration de I’huile d’olive tout en mentionnant les avantages et les inconvénients de
chaque systéme. La composition chimique de I’huile d’olive citée dans la littérature a été
également présentée selon deux volets a savoir : la fraction saponifiable (triglycérides) et
la fraction insaponifiable (composants mineurs). En outre, nous avons mentionné les
principaux facteurs affectant la qualité de 1’huile d’olive qui sont : les facteurs génétiques,

pédoclimatiques, agronomiques et la conduite technologique.

L’huile d’olive est un élément essentiel de 1’alimentation humaine, pour cette raison nous
avons cité ses vertus thérapeutiques qui sont nombreux tels que son action préventive

contre les maladies cardiovasculaires, I’ Alzheimer, le SIDA... .etc.

Le dernier volet de 1’étude bibliographique a été consacré a I’évolution de la filiére
oléicole au cours des dernieres années sur le plan international, national et régional.

Au niveau de la région Tadla Azilal, le secteur oléicole a connu une évolution importante
en termes de superficie et production, ainsi que la qualité de ’huile d’olive produite et
joue un r6le socio-économique trés important grace a la stratégie et la vision du Plan

Maroc Vert et notamment le Plan Agricole Régional relatif a cette filiére.
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I. Méthodes spectroscopiques et chimiométriques

I.1. Spectroscopie infrarouge

1.1.1. Principe

Le principe de la spectroscopie infrarouge a été souvent détaillé notamment par Bertrand
(2000) et par Rouessac (1998). Le rayonnement infrarouge (IR) est une radiation de nature
électromagnétique, correspondant a la partie du spectre comprise entre 12 800 cm™ et 10
cm?. La fenétre spectrale de I'IR, se décompose en 3 parties : le proche, le moyen et le

lointain IR.

Lorsqu’une molécule est irradiée par un rayonnement IR, elle peut absorber partiellement
et sélectivement ce rayonnement. Les liaisons chimiques qui la composent doivent étre
considérées comme des oscillateurs anharmoniques (Figure 11), car une liaison n’est pas

parfaitement élastique.

Energie
de vibration

p—1

Energie de
Dissociation

Répulsions
Coulombiennes

>
0 Distance inter-atomique

Figure 1: Potentiel anharmonique et niveaux d’énergie
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Si une liaison oscille a la méme fréquence que la composante électrique de 1’onde
lumineuse IR, celle-ci pourra transmettre son énergie a la liaison. Plus précisément, un
rayonnement de fréquence donnée pourra étre absorbé ce qui conduira a 1’état excité,
caractérisé par une amplitude de vibration plus élevée. De ce fait, ’énergic du
rayonnement IR se retrouve diminuée apres ’interaction, conduisant a ’apparition d’une
bande d’absorption a cette fréquence. L’énergie absorbée (vo) est donc caractéristique de
chacune des liaisons chimiques de la molécule analysée. Notons que s’il n’y a pas de
dipdle permanent, c’est-a-dire si les charges électriques sont parfaitement symétriques, il
n’y aura pas de couplage possible avec I’onde électromagnétique. Il n’y aura donc aucune
absorption d’énergie. Les molécules non polaires sont « transparentes » dans 1I’'IR, on
parle de transition inactive. Une transition active possede donc nécessairement un dipdle

dont le module fluctue avec la distance interatomique.

Le spectre IR est ainsi constitué de nombreuses bandes d’absorption. Il représente pour
chaque longueur d’onde, le rapport (1) des intensités transmises avec (léch) et sans
échantillon (lo).

T = lech / 1o(1)

Ce rapport s’appelle la transmittance et :
A=Logl/T(2)

Ou A est I’absorbance. On préfére exprimer A en fonction du nombre d’onde v, plutét que
de la longueur d’ondel, car v est directement proportionnel & une énergie d’aprés la

relation suivante :

Avec h : constante de Planck, 6,62.10%4].s
v : fréquence

C : célérité de la lumiére, 3.108 m/s
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1.1.2. Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF)

La spectroscopie moyenne infrarouge est généralement utilisée pour 1’élucidation de
structure des molécules pour des applications chimiques. La technique était limitée
essentiellement par la lenteur d’acquisition des spectres car la séparation des longueurs
d’onde était réalisée séquentiellement par un monochromateur dispersif (prisme ou

réseau).

Depuis pres de vingt ans, grace a l’utilisation de I'interférométrie et la transformée de
Fourier (TF), application de la spectroscopie IR s’est généralisée dans tous les domaines
d’investigation. Les spectromeétres IR a transformée de Fourier (IRTF) peuvent de nos

jours concurrencer les techniques utilisées en routine dans les laboratoires.

Les spectrometres IRTF ne contiennent aucun élément dispersif. Toutes les longueurs
d’onde sont détectées et mesurées simultanément grace a I’intégration de I’interférometre.
Cet instrument de haute sensibilité génére des interférences constructives et destructives
dans le rayonnement IR polychromatique, ce qui permet de recalculer précisément

I’intensité de chacune des longueurs d’onde du rayonnement total.

Pour séparer les longueurs d’onde, le signal de la source est modulé de maniére a ce qu’il
puisse ensuite étre décodé par une transformée de Fourier. L’intégration de
I’interférométrie a la spectroscopie IR a été rendue possible par le développement de la
transformée de Fourier rapide qui a permis la résolution en temps réel de
I’interférogramme, par le perfectionnement des lasers améliorant ainsi la précision en

fréquence de la mesure et par le couplage spectrometre microordinateur.

Les spectrometres IRTF ont comme avantages une meilleure sensibilité, une résolution et
une vitesse d’acquisition des données particuliérement élevées (un spectre complet peut
étre relevé en quelques secondes). Ces avantages sont dus essentiellement a 1’application
de la transformée de Fourier et la génération des interférences qui sont dévolues a

I’interféromeétre dont le mode¢le initial est I’interférométre de Michelson (1891).
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Description d’un spectromeétre IRTF

Un spectrométre IRTF comporte essentiellement cing parties (figure 12) (Griffiths, 1986;
Bellon-maurel, 1992) :

» Une source lumineuse : dans ce cas, le Globar est utilisé pour le moyen IR.

* Un dispositif permettant de générer les interférences : I’interférometre

* Un compartiment échantillon qui permet d’accueillir plusieurs types d’accessoires
(porte-échantillon) dépendant de la technique spectroscopique employée et le mode de
mesures utilisé (réflexion ou transmission).

» Un détecteur ou capteur photosensible : le spectrometre IRTF peut comporter un ou
plusieurs détecteurs, qui peut étre du type pyroélectrique (générant un courant
proportionnel au différentiel de température entre les 2 faces du détecteur) comme les
détecteurs DTGS (Deuterated Tri-glycine Sulfate) ou photoélectrique (générant une
différence de potentiel par I’absorption de photons) comme les détecteurs MCT (Mercure
Cadmium Tellure) qui sont constitués d’un monocristal en alliage de mercure cadmium
tellure déposé sur un support inerte. Pour une plus grande sensibilité, les détecteurs de
type MCT sont refroidis a 1’azote liquide (77 K).

« Un convertisseur analogique numérique qui interroge le détecteur a des intervalles
réguliers et transforme le signal analogique en un signal numérique manipulable par le

systeme informatique.

w — ‘INTERFEROMETRE

GLOBAR
(source IR)

ORDINATEUR

Figure 2: Schéma de principe d’un spectrométre infrarouge a transformée de Fourier
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1.1.3. Spectroscopie vibrationnelle
1.1.3.1. La molécule diatomique
La spectroscopie est 1’étude de I’interaction de la lumiere avec la matiére. La région
proche infrarouge correspond a une partie de la spectroscopie vibrationnelle.
Une molécule peut étre modélisée de facon simplifiée par un ensemble d’atomes reliés
entre eux par des ressorts. Les liaisons sont le résultat d’un équilibre de forces de
répulsions et d’attractions :

- Répulsion entre les noyaux chargés positivement ;

- Répulsion entre les nuages d’¢lectrons chargés négativement ;

- Attraction entre le noyau d’un atome et les €lectrons d’un autre atome et vice-

Versa.

La nature des groupes chimiques impliqués conditionne la fréquence de vibration de
chaque ressort. Une molécule peut absorber I’énergie d’un rayon lumineux incident
uniquement si la fréquence de la lumiére est identique a la fréquence de la liaison
intermoléculaire. Ce phénoméne peut étre expliqué par deux modéles : 1’oscillateur

harmonique et 1’oscillateur anharmonique.

1.1.3.1.1 L’oscillateur harmonique
Pour expliquer le principe de la spectroscopie infrarouge, le modéle de la molécule
diatomique en vibration est le plus simple. Dans ce modéle on considére deux masses mi

et my reliées par un ressort dont la force raideur est égale a k (figure 13).

Mogsss m Resson (constante k) Massa m

Figure 3: Modeéle simple d’une molécule diatomique
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On suppose que la liaison suit la loi de Hooke donnée par la formule suivante :

F=-k(r -T,)

Avec :
- F, la force qui s’exerce sur la particule
- 1, la position de la particule

- T'eq, la position de la particule a 1’équilibre

Dans ces conditions, la courbe de 1’énergie est parabolique et symétrique autour de la

position d’équilibre req. L’énergie est donnée par I’équation suivante :

1.
E:Tk(f _’eq)

La fréquence (v) propre de la vibration de la liaison est donnée par 1’équation :

1 Kk
2\ u

VvV =

Avec 1, la masse réduite, calculée avec la formule :

m, *m,
/1 - -—

m, +m,

Cette équation permet de calculer la position approximative d’une bande fondamentale
dans le moyen infrarouge. Toutefois en pratique, la corrélation entre la position calculée et
la position observée expérimentalement n’est pas satisfaisante. En effet, dans ce modele
on considére qu’une liaison a une seule fréquence propre alors que les liaisons

interatomiques ont en réalité plusieurs fréquences de vibration (Bertrand, 2002).
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1.1.3.1.2. L’oscillateur anharmonique

Les liaisons atomiques ne suivent pas réellement les lois décrites par le modele
harmonique :

- Si la liaison est trés fortement comprimée, son énergie augmente plus que ce qui est
décrit par la loi de Hooke ;

- Si la liaison est trés fortement étirée, la force de liaison diminue jusqu’a ce que la
molécule se dissocie et libere ses atomes.

La conséquence principale de 1’anharmonicité est qu’une liaison vibre généralement a
plusieurs fréquences : la fondamentale et les harmoniques. Les fréquences sont données

par les relations suivantes :

- Fondamentale ; V: = Ve (1 — 2 X¢)

| . a=2 1 - 3 x.
- Premiére harmonique : V== = ¥ ¢ )

- Deuxiéme harmonique ; V3= 3 Ve (1 — 4 )

Avec : vo : fréquence de référence qui dépend de la nature de la liaison ;
Xe : la constance d'anharmonicité

Comme Xe prend de petites valeurs, la fréquence fondamentale est voisine de vo, la

premiére harmonique de 2 vy et la deuxiéme harmonique de 3 vo. Avec la relation A=c/v,

les longueurs d’ondes correspondantes se situent respectivement a Lo, Ao/2, Ao/3.

1.1.3.2. La molécule poly-atomique

Pour décrire au mieux la réalité, il faut élargir la théorie a une molécule poly-atomique.
Une molécule avec N atomes a [3N — 6] degrés de liberté de vibration ([3N — 5] pour les
molécules linéaires). Toutes les liaisons interatomiques ne peuvent pas absorber I’énergie
lumineuse infrarouge, méme si la fréquence de la lumiere est la méme que celle de la
liaison atomique. En effet, pour que la lumiére infrarouge puisse agir sur une liaison
atomique, il faut que cette liaison présente une asymétrie électrique incidente correspond a
la fréquence de vibration moléculaire d’une liaison, la liaison entre en résonance et

absorbe ainsi 1’énergie lumineuse (Barthelmé, 2009).
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1.2. Chromatographie en phase gazeuse

La Chromatographie en Phase Gazeuse (CPG) est une méthode d’analyse par séparation
qui s’applique aux COmMposes gazeux ou susceptibles d’étre vaporisés par chauffage sans
décomposition (Arpino et al., 1995).

De toutes les méthodes analytiques instrumentales, la chromatographie est celle qui a le
plus grand domaine d‘applicabilité et par la elle occupe une position dominante. Aucun

laboratoire d‘analyse ne saurait 1°‘ignorer (Rouessac et Rouessac, 2000).

Cette technique présente plusieurs avantages a citer :
- Une mise en ceuvre facile ;
- Un temps d’analyse assez court ;
- Des résultats fiables ; et

- Une automatisation possible du processus (Bruneton, 2009).

Le mélange a analyser est vaporisé dans une chambre d’injection en téte de colonne. La
phase stationnaire dans la colonne peut étre solide ou liquide. Le mélange est transporté a
travers celle-ci a l'aide d'un gaz porteur (ou gaz vecteur) qui doit étre chimiquement inerte,
comme c’est le cas pour I’hélium, 1’argon, 1’azote, le dioxyde de carbone et I’hydrogene.
L’hélium est la phase mobile la plus couramment employée. Les différentes molécules du
mélange se séparent et sortent de la colonne les unes aprés les autres apres un certain laps
de temps dépendant de I'affinité de la phase stationnaire avec ces molécules. A la sortie de
la colonne, les composés signalés par un détecteur. Il évalue en continu la quantité de
chacun des constituants séparés au sein du gaz porteur grace a la mesure de différentes
propriétés physiques du mélange gazeux et envoie un signal électronique vers un

enregistreur.

Le détecteur idéal doit présenter les caractéristiques suivantes :
- Sensibilité appropriée ;
- Bonne stabilité et bonne reproductibilité ;
- Domaine de température de fonctionnement compris entre la température

ambiante et au moins 400°C ;
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- Temps de réponse rapide qui soit indépendant de la vitesse d’écoulement ;
- Grande fiabilité et facilité d’emploi ;
- Préservation de I’intégrité de 1’échantillon.
Comme aucun détecteur ne remplit a la fois toutes ces conditions, le choix du détecteur est

toujours un compromis et dépend de la nature de I’échantillon.

La figure suivante présente les composantes de base d’un appareil de chromatographie

gazeuse.

Injecteur Détecteur Electronique

Débitmetre a film Chromatogramme

Seringue
Manodétendeur ‘Thermostats p A A
PN e
T
7 Enregistreur
Manometre Gaz vecteur
Bouteille de
gaz comprime .
Thermostats de * [
Fiolonne (four) Catculateur !
7 === =

'~..'_|_.. Ventilateur Imprimante

Colonne

Figure 4: Principe du chromatographe en phase gazeuse (Tranchant, 1996)
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1.3. Méthodes chimiométriques
La Chimiométrie est la science de 1’utilisation des méthodes mathématiques, statistiques
et informatiques qui visent & extraire des informations pertinentes présentes dans des

masses données d’analyses chimiques, inexploitables par des moyens conventionnels

(Geladi, 1995).

Elle a trois objectifs principaux (Bertrand & Dufour, 2006). Le premier est la description
des données sous forme synthétique, c’est le cas des statistiques élémentaires telles que le
calcul de la moyenne et de I'écart type des données ou des méthodes descriptives comme
I’analyse en composantes principales (ACP) (Joliffe, 1986). Le second objectif est la
prédiction soit de valeurs continues comme avec la régression PLS (Tenenhaus, 1999),
soit de classe comme avec une analyse discriminante (Bardos, 2001). Enfin, son dernier

objectif est la planification des expériences (Goupy, 1996) pour en tirer le meilleur parti.

La classification des méthodes chimiométriques peut se faire sur le mode de construction
du modg¢le. On parle de modele supervisé ou non, selon qu’il utilise des connaissances
autres que les données acquises de fagcon expérimentale. L’ACP par exemple est une
méthode non-supervisée. Les méthodes supervisées comme le cas de la méthode classique
PLS utilisent, en général, des connaissances sur une collection d’échantillons étalons qui

permettent de créer le modéle avant de prédire des données sans information annexe.

1.3.1. Analyse en composantes principales

L’analyse en composantes principales (ACP) est une méthode statistique ancienne publiée
a ’origine par Pearson (1901) et Hotteling (1933). La théorie de I’ACP a été décrite en
détail par Wold et al. (1987). Cette méthode vise a structurer et simplifier les données
issues de plusieurs variables, sans privilégier I'une d’entre elles en particulier. Elle

apporte des informations sur les variations du systeme sans aucune connaissance a priori.

En spectroscopie, I’ACP permet de déterminer les caractéristiques principales des spectres
ou des mesures chimiques, de comparer entre eux et de mettre en évidence des liens entre

les variables descriptives (les absorbances aux différentes longueurs d’onde).
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La décomposition matricielle de 1I’ACP permet d’obtenir des matrices des
coordonnées factorielles (ou «scores») et des contributions factorielles (ou «loadings»),
selon 1’équation suivante:
X=T.PT+E

avec X (n, p) la matrice de données originale, T (n, k) les coordonnées
factorielles des individus sur les Composantes Principales, PT (k, p) les contributions
factorielles des variables du depart aux Composantes Principales. Si 1’on calcule k
Composantes Principales (PC), on n'obtient qu'une approximation de la matrice de départ
X ou E (n, p) est la matrice des écarts entre les valeurs originales et cette approximation.
La quantité de variance contenue dans chaque PC est proportionnelle a sa valeur
propre («eigenvalue») donnée dans la matrice diagonale S (k, k), calculée par S =
TI.T.

Dans beaucoup de cas simples, un maximum de 3 a 4PCs est suffisant pour
expliquer la variabilité intéressante des données. Cependant, le nombre de PCs peut
étre choisi par différentes procédures, notamment la validation croisée.

Les PCs sont simplement des entités mathématiques qui peuvent représenter, aprés un
choix intelligent d’un ensemble représentatif, la matrice X. Au méme temps, tout ce qui
n’est pas important pour la description des données se trouve dans la matrice des résidus.
Les PCs ne représentent pas forcément des entités physico-chimiques réelles présentes

dans les données, mais plut6t des directions orthogonales de plus grande variabilité.

Il existe plusieurs algorithmes pour le calcul de I’ACP, dont les plus utilisées sont le
NIPALS (Non Linear Iterative Partial Least Square) (Wold, 1966) et le SVD( Singular
Value Decomposition) qui utilisent la matrice X . Ces deux algorithmes sont utilisés
dans les logiciels de chimiométrie ; on retrouve par exemple NIPALS dans les deux
logiciels The Unscrambler et Pirouette, alors que SVD se retrouve dans le logiciel PLS
ToolBoox. Les résultats obtenus par ces algorithmes au niveau du nuage de points et des

composantes principales sont identiques (Galtier et al., 2008).
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L’interprétation des résultats d’une Analyse en Composantes Principales est
habituellement assurée par la visualisation des scores et des loadings (Beckwith-Hall et
al., 2002).

Les données condensées par ACP peuvent servir de variables de base pour d'autres
traitements statistiques tels que la régression ou l'analyse discriminante. Pour de
nombreuses méthodes supervisées, I'orthogonalité des variables rend les calculs

numériques trés simples et plus fiables.

1.3.2. Classification Ascendante Hiérarchique

La Classification Ascendante Hiérarchique (CAH) est une des méthodes de classification
qui a pour objectif d’obtenir des classes d’individus les plus cohérentes possibles. Une
CAH utilise un arbre hiérarchique (dendrogramme) construit a partir des ensembles a

classifier. Les nceuds de I’arbre issus d’'un méme parent forment un groupe homogeéne

(Guha et al., 1998; Jain et al., 1999 ; Sneath and Sokal, 1973; Ward, 1963).

Le schéma d’un algorithme de CAH est le suivant :

- Les classes initiales sont les individus eux-mémes.

- Le calcul des distances entre les classes.

- Les deux classes les plus proches sont fusionnées et remplacées par une seule.

- Le processus reprend en 2 jusqu'a n’avoir plus qu’une seule classe, qui contient

toutes les observations.

Un algorithme agglomératif fonctionne donc en recherchant a chaque étape les classes les
plus proches pour les fusionner, et I’étape la plus importante dans 1’algorithme réside dans
le choix de la distance entre deux classes. Les algorithmes les plus classiques définissent
la distance entre deux classes a partir de la mesure de dissimilarité entre les objets

constituant chaque groupe. De nombreuses distances sont ainsi possibles :

= Lien simple ou single linkage ou saut minimum
C’est une mesure de la distance minimale entre une donnée d’un cluster et une donnée de
I’autre cluster. Cette mesure est trés populaire. Le point fort de cette approche est qu’elle

sait tres bien détecter les classes allongees, mais son point faible est qu’elle est sensible a
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[’effet de chainel (Tufféry, 2005) et donc moins adaptées pour détecter les classes
sphériques.
= Lien complet ou compléte linkage ou saut maximumouagrégation par le
diamétre
C’est une mesure de la distance maximale entre une donnée d’un cluster et une donnée de
I’autre cluster. Par définition cette approche est tres sensible aux points aberrants et donc

elle est peu utilisée (Tuffery, 2005).

= Lien moyen ou average linkage ou saut moyen
C’est la distance moyenne entre une donnée d’un cluster et une donnée de 1’autre cluster.

Cette mesure est peu sensible au bruit et tend a produire des classes de méme variance.
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Chapitre |: Caractérisation chimique de I’huile d’olive dans la région

Marocaine de Tadla Azilal

Introduction

La qualité d'huile d'olive est influencée par plusieurs facteurs, notamment la variété de

I’olivier et son environnement, les méthodes de récolte des olives et des processus

d’extraction (Chimi, 2006; Kandylis et al., 2011; Ben Ahmed et al., 2007).

Au Maroc, en raison des techniques de récolte et de stockage des olives et des huiles,
souvent archaiques, et des procédés de trituration traditionnels, la qualit¢ de I’huile
produite ne permet pas, en général, de générer une valeur ajoutée attrayante sur le marché
(AMPPC, 2006).

Au niveau de la région de Tadla Azilal, région a vocation agricole, la superficie oléicole
ne cesse d’augmenter puisque le secteur ol€icole y est considéré comme agriculture
alternative. Le profil variétal est trés dominé par la variété dite ‘‘Picholine Marocaine’’.
Dans les derniéres années, une variété importée de 1’Espagne dite ‘‘arbequine’’ reste,

également, trés rare dans la région.

Le secteur de transformation des olives dans la région est caractérisé par la vétusté de son
parc et la dominance des moulins traditionnels influant négativement sur la qualité de
I’huile. En outre, I’insuffisance de données sur les huiles d’olives vierges (HOVS) dans la
région de Tadla Azilal nous a conduit a entreprendre le présent travail sur les HOVs de la
région. En effet, il y a un besoin en termes de caractérisation chimique et de classification
de I’huile d’olive vierge de la Picholine Marocaine selon différentes zones géographiques
du Maroc, contrairement aux nombreux travaux antérieurs consacrés a 1’huile d’olive des
autres pays producteurs. Or, I’huile d’olive vierge rentre dans le régime alimentaire dit
Meéditerranéen ayant prouvé des vertus nutritionnelles et thérapeutiques. D’ou, 1’objectif
de ce travail qui est de contribuer a une meilleure connaissance de la qualité de 1’huile
d’olive et a I’établissement de bases de données de I’huile d’olive produite dans la région

Tadla Azilal au Maroc.
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En plus des analyses chimiques de base (acidité et indice de peroxyde), nous nous
sommes intéressés a 1’analyse de la matiére grasse, particuliecrement a la composition en
acides gras et a I’application des méthodes de traitement des données couplées a la
spectroscopie infrarouge pour pouvoir discriminer entre les huiles d’olives vierges de la
région de Tadla Azilal. Grace a de suffisantes banques de données des huiles d’olives
vierges, une telle discrimination contribue a I’optimisation du contréle de la qualité de ses

huiles et par suite a assurer leur compétitivité dans le marché international.

1.1. Matériel et méthodes

1.1.1. Echantillonnage

v Description de la zone de collecte

La région Tadla-Azilal est composeée de trois provinces topographiquement distinctes :
- Fkih Ben Salah en plaine ;
- Beni-Mellal en plaine, piémont et montagne ;

- Azilal majoritairement en montagne.

La montagne recouvre le Moyen Atlas méridional et le Haut Atlas central culminant a
4071m (Ighil N°’M’goun) et forme une barriere avec les régions méridionales des
provinces d’Errachidia et d’Ouarzazate. Le relief est constitué de lourdes plateformes
délimitées par des corniches sub-verticales, de crétes dépassant les 3000m d’altitude, et de

vallées profondes en gorges.

.....

position de transition entre la plaine et la montagne. Ce contact brutal d’un glacis en pente
douce et des gradins escarpés qui le dominent est développé sur une quinzaine de

kilometre de large au sud-ouest et se réduit vers le nord-est.

La plaine du Tadla aux altitudes comprises entre 400 et 700m couvre une surface de 3500
km? inclinée d’est en ouest drainée par I’Oued Oum er Rbia qui vient s’y encaisser. La
région Tadla-Azilal couvre également la partie la plus méridionale du plateau des

phosphates.
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v" Collecte et trituration des échantillons d’olives
Une série de 142 échantillons d'olives de la variété ‘‘Picholine Marocaine’’ a été collectée
dans la région de Tadla Azilal durant les deux campagnes oléicoles 2009/2010 et
2010/2011 (Novembre- Décembre). Dans un délai ne dépassant pas deux jours apres leurs
cueillettes, ces échantillons ont été triturés dans des moulins semi modernes de la région.
La méthode de collecte, les conditions d’extraction des huiles, de leurs stockage et

conservation sont les mémes pour tous les échantillons.

1.1.2. Détermination des indices analytiques
1.1.2.1. Acidité

L’acidité libre (A) est un indicateur qui permet d’évaluer I’altération de la maticre grasse,
consécutive a des traitements inappropriés ou a une mauvaise conservation.

L'acidité libre d'échantillons de I'huile d'olive, exprimée en pourcentage de I'acide oléique,
est déterminée grace a un titrage en milieu alcoolique d'acides gras libres de I'huile d'olive,
par une solution éthanolique d'hydroxyde de potassium (KOH). Un test témoin (a blanc) a
¢té réalisé dans les mémes conditions. La détermination de I’acidité libre des huiles a été
effectuée conformément a la norme AFNOR NF T60-204 de décembre 1985. Elle est

donnée par la formule suivante :

V : Volume de la solution de KOH versé en ml ;
C : Concentration exacte de la solution de KOH utilisee (mol/L) ;
P : la masse de la prise d'essai en gramme ;

M : la Masse molaire de I'acide oléique en g /mole (282 g/mole).

1.1.2.2. Indice de peroxyde

L’altération chimique des corps gras provoquée par I’oxygene de 1’air débute par la
formation d’un peroxyde. La détermination de cet indice est basée sur 1’oxydation des

iodures en iode par I’oxygene actif du peroxyde.
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L'indice de peroxyde (lp), exprimé en milliequivalents d'oxygene actif par kg d'huile
(milliequivalent Ox/kg d'huile), a été determiné par dissolution d'une masse d'huile d'olive
dans un mélange d'acide acétique/chloroforme (3:2 V/V). La réaction est déclenchée a
I'obscurité, en présence d'une solution saturée d'iodure de potassium (KI). L'iode libéré est
titré par une solution 0,01 N de thiosulfate de sodium (NazS203) en présence d'amidon
comme indicateur. Un essai de contrdle (sans matiere grasse) a été fait dans les mémes
conditions. Cette analyse a été effectuée conformément a la norme AFNOR NF T60-220

de décembre 1985. L'indice de peroxyde est donné par la formule suivante :

(V-Vo)x N x1000
I

IP =

(meq Oz /Kg d’huile)

V : Volume de la solution de thiosulfate de sodium utilisé pour I'échantillon
Vo : Volume de la solution de thiosulfate de sodium utilisé pour I'essai a blanc
P : Prise d'essai en gramme

N : Normalité de la solution de thiosulfate de sodium en eq. g/l

1.1.3. Caractérisation des acides gras par CPG

Les esters méthyliques de I'huile d'olive se forment par Transestérification dans une
solution méthanolique d’hydroxyde de potassium.

Pour la détermination de la composition en acides gras, les esters méthyliques ont été
préparés dans le n-heptane (0,12 g/2ml) avec une solution méthanolique 2N d’hydroxyde
de potassium selon la norme NF EN 1SO 55009.

Ces esters d'acides gras obtenus ont été analysés selon la norme NF EN ISO 5508 a I’aide
d’un chromatographe en phase gazeuse Agilent Technologies 7890A (GC) équipé d'un
détecteur a ionisation de flamme (T = 250 ° C). La colonne utilisée est une colonne
capillaire de silice 60m x 0,25mm. La pression d'entrée de I'hydrogéne comme gaz vecteur
était 178kPa, avec un rapport 1:70. Le programme de la température du four était comme
suit: 20 min & 210 °C, de 210 & 245 °C a raison de 6 °C/min puis 10 min a 245 °C.
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1.1.4. Spectroscopie proche infrarouge

Les spectres en proche Infrarouge a transformée de Fourier (FT-PIR) ont été enregistrés
par un spectrometre Antaris Nicolet. Les échantillons de I’huile d’olive sont introduits
dans une cellule de quartz de trajet optique de 2 mm. Tous les spectres sont & une
résolution de 4 cm™ entre 4500 et 10000 cm™ grace au logiciel résultat intégration 2.1
Thermo Nicolet (Figure 15). Cependant, ces spectres FT-PIR se sont avérés trés similaires
pour pouvoir étre distingué entre eux. C’est ainsi que nous avons eu recours a une analyse
en composantes principales (ACP) afin de discriminer les minimes différences entre ces

spectres des huiles de la région Tadla Azilal.

Figure 15 : Spectrophotométre Proche Infrarouge & Transformee de Fourrier

Theése de doctorat . I. HOULALI 57



Partie II . Etude Expérimentale CI . Caractérisation chimique

1.2. Résultats et discussion

1.2.1. Acidité

Les résultats de 1’acidité des huiles d’olives obtenus sont donnés au tableau 3 suivant :

Tableau 3 : Répartition des huiles d’olives de la région de Tadla Azilal sur les quatre catégories
selon I’acidité (%)

Nbre Acidité Nbre Acidité Nbre Acidité Nbre Aciditt Nbre Acidité

9 06+01 19 12+03 7 2703 6 44+08 41 2015
5 0,01 17 15+03 12 2804 8 54+04 42 26+16

10 05+03 26 1603 9 24+04 14 5709 59 27+19

La moyenne de I’acidité des huiles d’olive de la plaine (2,0) en pourcentage massique
d’acide oléique est 1égérement inférieure a celle des huiles de la montagne (2,6) et a celle
du piémont (2,7).

En comparant les résultats des analyses de 1’acidité¢ a la norme commerciale du Conseil
Oleicole International (COI, 2011), 22% des huiles provenant de la plaine semblent se
classer dans la catégorie ‘‘huile d’olive vierge extra’’. En fait, la teneur en acide gras
libres de ces échantillons reste en dessous de 0,8%. Les huiles d’olive, ayant une acidité
entre 0,8 et 2%, nommeées huiles d’olives vierges représentent 46,3% tandis que 17,1%
des échantillons sont des huiles d’olives ‘‘courantes’” dont 1’acidité est entre 2 et 3,3%. Le
reste des huiles de la plaine correspond aux huiles d’olives non propres a la consommation
et sont dénommées huiles d’olive vierges ‘‘lampantes’’ puisque leur acidité est supérieure
a 3,3%. Concernant les échantillons de la montagne, 11,9% des huiles se classent dans la
catégorie « extra vierge » alors que 40,5% sont des huiles « vierges ».

Les huiles issues du piémont sont a 16,9% des huiles d’olives extra vierges et a 44,1% des
huiles d’olives vierges. On observe qu’il y a une certaine variation des échantillons des
trois zones géographiques, notamment en termes d’abondance de I’huile d’olive extra
vierge. Ceci est peut-étre di aux bonnes pratiques de fabrication et a I’hygié¢ne lors du
processus de trituration (Afidol, 2003; El Antari et al., 2000; Ocakoglu, 2008).
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En effet, les olives peuvent subir des Iésions qui peuvent engendrer des contaminations de
I’huile (Ledrole et al., 2004) et donner des huiles avec une forte acidité et des caracteres
organoleptiques altérés. Cependant, en comparant les trois valeurs de 1’acidité libre
moyenne des huiles d’olives provenant de trois systémes agro écologiques distincts :
plaine, montagne et piémont, on peut conclure que le résultat de 1’acidité libre est

compatible avec celui de I’abondance de 1’huile d’olive extra vierge.

1.2.2. Indice de peroxyde

Les teneurs en peroxyde des échantillons collectés au niveau de la plaine, varient entre 6
et 35,6 meq O2/Kg d’huile. En comparant ces valeurs a celles de la norme commerciale du
Conseil Oléicole International (COI), on constate que tous les échantillons sont conformes
aux exigences de la norme (IP < 20meq O2/Kg d’huile), a I’exception de deux échantillons
dont les valeurs sont 20,1 et 35,6 meq O./Kg d’huile. Pour les échantillons issus de la
montagne, Les teneurs en peroxyde vont de 3,8 a 22,1 meq O2/Kg d’huile. Dans le cas des
échantillons issus du piémont, L’indice de peroxyde varie entre 1,9 et 24,7 meq O2/Kg
d’huile. A I’exception de deux cas, toutes les huiles sont conformes a la norme (IP < 20
meq O./Kg d’huile). L’indice de peroxyde moyen est de 13,5 ; 8,6 et 6,6 respectivement

pour les huiles provenant de la plaine, de la montagne et du piemont (figure 16).
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Figure 16 : Indice de peroxyde moyen des trois catégories d’huiles
(Plaine, piémont et montagne)
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Le résultat global vis-a-vis de la norme du conseil oléicole international est donné au

tableau 4 suivant :

Tableau4 : Répartition de I’indice de peroxyde des huiles d’olives de la région de Tadla Azilal
selon la norme du COI

En termes de teneurs en peroxydes, la quasi-totalité des échantillons est conforme a la
norme du COI. Notons que I’indice de peroxyde augmente avec la maturité des olives, et
surtout a cause d’un choc thermique, consécutif a une gelée (Afidol, 2003). Une longue
exposition de I’huile a 1’air et a une température relativement élevée, lors des différentes
¢tapes de transformation, contribue également a 1’augmentation de la teneur de I’huile en
peroxyde.

En comparant I’indice de peroxyde moyen des huiles d’olive provenant de la plaine, d’une
part a celui des huiles provenant de la montagne et du piémont d’autre part, on constate
qu’il y a une légere différence entre les trois zones. Les indices de peroxyde moyens des
huiles sont 13,5 ; 8,6 et 6,6 pour la plaine, la montagne et le piémont, respectivement. Un
tel résultat peut étre s’expliquer par le fait que les huiles sont de moins en moins exposées
a I’oxydation par I’effet de la température en allant de la plaine a la montagne. Cependant,
globalement, seul 7,75% des olives présentent un indice de peroxyde hors norme, par
contre 39,4% des huiles ont été classées hors des deux catégories ‘‘extra vierge’’ (HOEV)
et “’vierge’ (HOV). Ces résultats confirment ceux qui ont été rapportés par H. Chimi, sur
I’huile d’olive produite au Maroc, qui a détecté un probléme d’acidité dans les huileries,

notamment dans la région géographique sujet du présent travail (Chimi, 2006).
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1.2.2. Chromatographie en phase gazeuse et indices d’insaturations moyens

Les figures suivantes (17 ; 18 et 19) présentent trois chromatogrammes de trois huiles

d’olive vierge issus de la plaine, de la montagne et du piémont.
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Figure 17 : Chromatogramme d’une HOV provenant de la plaine dans la région de TA (volume
d’injection: 1ul ; T = 250°C ; Pression d’entré de 1’hydrogene : 178 KPa) : 1 :A. palmitique, 2 :
A. hypogéique, 3:A. margarique (heptadecanoique), 4 : A. stéarique, 5 : A. oléique, 6 : A. vaccinique , 7: A.
linoléique, 8 : A. linolénique, , 9 : A. arachidique, 10 : A. gadoleique (eicosanoique) , 11 : A. béhénique , 12 : A.
squaléne.
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Figure 18: Chromatogramme d’une HOV provenant de la montagne dans la région de
TA (volume d’injection: 1ul; T = 250°C ; Pression d’entré de I’hydrogene : 178 KPa) : 1 :A.
palmitique, 2 : A. hypogéique, 3:A. margarique (heptadecanoique), 4 : A. stéarique, 5 : A. oléique, 6 : A.
vaccinique , 7: A. linoléique, 8 : A. linolénique, , 9 : A. arachidique, 10 : A. gadoleique (eicosanoique) , 11 : A.
béhénique , 12 : A. squaléne.
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Figure 19: Chromatogramme d’une HOV provenant du piémont dans la région de TA (volume
d’injection: 1ul ; T = 250°C ; Pression d’entré de I’hydrogeéne : 178 KPa) : 1 :A. palmitique, 2 : A.
hypogéique, 3:A. margarique (heptadecanoique), 4 : A. stéarique, 5 : A. oléique, 6 : A. vaccinique , 7: A.
linoléique, 8 : A. linolénique, , 9 : A. arachidique, 10 : A. gadoleique (eicosanoique) , 11 : A. béhénique , 12 : A.
squaléne.

L’¢étude des chromatogrammes de ces 86 HOEV et HOV nous a permis de retrouver les
acides gras habituellement connus pour 1’huile d’olive (tableau 5). Le tableau 5 illustre,
également, le résultat des trois indices moyens caractérisant les HOV et qui sont définis
comme suit :

— L’Indice de Mono-Insaturation(IMI) : C’est le rapport de la somme des acides gras
mono-insaturés sur la somme des acides gras saturés ;

— L’Indice de Poly-Insaturation (IPI) : C’est le rapport des acides gras polyinsaturés sur la
somme des acides gras saturés ;

— L’Indice d’Insaturation Totale (IIT): C’est le rapport des acides gras mono et

polyinsaturés sur la somme des acides gras saturés.
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Tableau 5 : Composition en acides gras (en %) et indices d’insaturations moyens d’huiles
d’olives vierges et extra vierges provenant de trois zones géographiques différentes

. Plaine piémont Montagne | norme COI%(m/m)
cidesgas ) [op | neap | n=z2 | o000

Acide palmitique(C16:0) 9,46 + 1,12 9,65+ 0,73 9,02 + 0,32 7,5-20
Acide hypogéique (C16:1w09) 0,21+ 0,02 0,2+ 0,03 0,21+ 0,02 0,3-3,5
Acide palmitoléique (C16:1w7) 0,62 +0,48 0,58 + 0,16 0,53+ 0,08 0,3-3,5
Acide margarique (C17:0) 0,04 + 0,01 0,04 + 0,02 0,04 + 0,00 <0,3
Acide margaroléique (C17:1w8) | 0,07 £ 0,03 0,07 £ 0,03 0,06 + 0,01 <0,3
Acide stéarique (C18:0) 2,54 + 0,29 2,49 + 0,32 2,47 + 0,26 0,5-5
Acide oléique (C18:1w9) 70,44 +£2,15 | 68,54+2,05 | 71,80+ 1,59 55-83
Acide vaccénique (C18:1w?7) 1,85+ 0,61 1,91 + 0,37 1,78+ 0,13 -
Acide linoléique (C18:2w6) 13,02+1,18 | 14,77 £1,55 | 12,35+ 0,85 3,5-21
Acide linolénique (C18:3w3) 1,01+ 0,11 1,02 +£0,13 1,01 +0,11 <1
Acide arachidique (C20:0) 0,31 +0,02 0,30 + 0,05 0,30+ 0,03 <0,6
Acide gadoléique (C20:1w9) 0,32+0,03 | 0,33+0,03 | 0,34+0,02 <0,4
Acide béhénique (C22:0) 0,07 £ 0,01 0,07 £ 0,01 0,07 £ 0,01 <0,2
Acide lignocérique (C24:0) 0,04+0,01 | 0,04+0,01 | 0,04+0,01 <0,2
Somme AGS 12,45 12,59 11,94 -
Somme AGIS 87,55 87,41 88,06 -
Somme AG monoinsaturé 73,52 71,63 74,71 -
somme AG polyinsaturé 14,03 15,78 13,35 -
IMI 5,90 5,69 6,26 -
IPI 1,13 1,25 1,12 -
nT 7,03 6,94 7,37 -
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La composition en acides gras des HOVEs et HOVs (figures 17 ; 18 ;19 et tableau 5)
montre 1’existence, dans toutes ces huiles, des acides gras attendus tels que : -Acides gras
saturés: acide palmitique (C16:0), acide margarique (C17 :0), acide stéarique (C18:0),
acide arachidique (C20 :0), acide béhénique (C22 :0) et acide lignocérique (C24 :0) -
Acides gras mono-insaturés: acide palmit-oléique (C16:1), acide margaroléique, acide
oléique (C18:1) et acide gadoléique (C20 :1) - Acides gras diinsaturé: I'acide linoléique
(C18:2) -Acides gras tri-insaturé: I'acide linolénique (C18:3). Cette composition en acides
gras (AG) des huiles d'olive analysées est similaire a celles observées par les auteurs de
travaux antérieurs (Abaza et al., 2002; Mordret,1999; Ollivier et al., 2007; Ollivier et
al.,2003; Codex Alimentarius, 2003).

Le tableau 5 illustre les valeurs moyennes, minimales et maximales de chacun des acides
gras dont le taux est supérieur a 0,01 % ainsi que les trois indices moyens (IMl, IPI et
IIT). L’analyse de la composition en acides gras des 86 échantillons d’huiles d’olives
extra vierges et vierges ne montre pas de différence particuliere selon 1’origine
géographique. Les huiles de la montagne seraient 1égérement plus riches en acide oléique
(71,8%), acide gras majeur de I’huile d’olive, par rapport aux échantillons provenant de la
plaine (70,4%) et du piémont (68,5%). Notons que le taux de I’acide linoléique est le plus
élevé pour les huiles du piémont (14,8%), suivi des deux cas de la plaine (13,02%), et la
montagne (12,35%). Résultat concordant avec celui de la teneur en acide oléique
puisqu’en termes de teneurs, ce dernier serait en corrélation négative avec 1’acide
linoléique. Globalement, aussi bien la teneur en acide palmitique que celle des acides gras
saturés et insaturés dans les huiles d’olives provenant du piémont, de la plaine et de la

montagne ne présentent pas de variation nette.

Les indices moyens caractérisant I’huile d’olive sont comparables a ceux d’autres auteurs
(Tanouti et al., 2011). Les valeurs de I’IMI sont fortement corrélées aux taux d’acide
oléique car c’est l'acide gras majoritaire. Ainsi, les huiles de la montagne sont
caractérisées par un indice moyen assez éleveé (6,26) par rapport a celles collectées de la
plaine (5,90) et du piémont (5,69). Les valeurs de I’'IIT sont trés voisines de celles de

I’IMI en raison de la prise en compte a la fois de I’acide oléique et 1’acide linoléique.
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L’IPI explique la richesse des huiles en acides polyinsaturés (linoléique et linolénique), on
remarque que les différents échantillons analysés possedent des valeurs d’IPI proches

(plaine : 1,13 ; piémont : 1,25 et montagne : 1,12).

Ces indices moyens, sont 1’outil de comparaison entre profil variétal et éventuellement
selon 1’origine géographique (Ollivier et al., 2007). Les huiles d’olives de la région Tadla
Azilal ne présentent pas de différences considérables, ce qui est lié a la dominance de la
variété population "Picholine Marocaine™ dans les parcelles oléicoles de la région Tadla
Azilal. D’ailleurs, c’est le facteur variété qui vient en premier lieu des facteurs influant

I’olive suivi du facteur sol.

1.2.3. Spectroscopie proche Infrarouge

La figure 20 montre les spectres en proche infrarouge (PIR) obtenus pour les échantillons
des huiles classées dans les deux catégories ‘‘extra vierge’ et ‘‘vierge’’ respectant la
norme du COI en terme de peroxyde et d’acidité (COI, 2011).

Les spectres en proche infrarouge obtenus des échantillons HOVEs et HOVs sont trés
similaires (figure 20). Les bandes a 8280 cm™ sont attribuées aux secondes harmoniques
des vibrations d’élongations CH alors que celles observées aux alentours de 7180 ¢cm™
proviennent de la combinaison de 1’élongation CH et de la déformation CH du groupe —
CH> (Bertrand & Dufour, 2006 ; Hourant et al., 2000; Wang et al., 2006). Les bandes
enregistrées aux alentours de 5800 cm™ correspondent aux premiéres harmoniques des
vibrations CH de —CH3, —-CH> et -CH=CH- (Christy et al., 2004; Cozzolino et al., 2005).
Les absorptions a 4600 cm™ proviennent des bandes de combinaisons des vibrations CH
de -CH3 et -CH2.
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Figure 20 : Spectres en proche infrarouge des huiles d’olives extra vierges et vierges de la région
de Tadla Azilal.

1.2.4. Analyse en composantes principales

Afin de pouvoir discriminer entre les spectres PIR sur la base de données
spectroscopiques, nous avons utilisé le logiciel the Unscrambler dans toute la zone
spectrale du PIR. Les résultats ont été obtenus en employant différents prétraitements
chimiométriques (Smoothing, Normalize, Derivative, Baseline et SNV) et c’est

I’utilisation de la SNV qui nous a assuré les meilleurs résultats.

Afin d’examiner la structure des données, une analyse en composantes principales (ACP)
a eté réalisée sur les 86 spectres PIR issus des échantillons des deux catégories ‘‘extra
vierge’’ et ‘‘vierge’’ provenant de trois zones géographiques différentes (Plaine, piémont
et montagne) de la région Tadla Azilal au Maroc. La figure 21 illustre la représentation
ACP réalisée a partir de ces spectres PIR des HOEVs et HOVs dans le repére de deux

premiéres composantes principales PC1 et PC2.
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Figure 21: Représentation ACP des spectres PIR des échantillons des huiles d’olives extra vierges
et vierges. L: Plaine, M: Montagne et D: Piemont

D’apreés la figure 21, ’ACP des huiles d’olives montre que la premieére composante
principale PC1 et la deuxiéeme composante principale PC2 expliquent, respectivement,
87% et 6% soit 93% de la variance totale. En fait, la composante PC1 renseigne sur le
maximum d’information et la composante PC2 donne la majorit¢ de I’information
résiduelle.

Nous observons qu’il y a certaines discriminations entre les 3 groupes d’huiles provenant
des trois zones geéographiques de la région de Tadla Azilal. En outre, il y a une
discrimination entre les huiles provenant du piémont. Ce dernier résultat peut étre
expliqué par une différence de spécificités telles que celles liées au microclimat et au sol.
En fait, grace aux couplages entre méthodes d’analyses physicochimiques d’une part et
des méthodes chimiométriques d’autre part, divers travaux antérieurs ont évoqués les
spécificités régionales des huiles d’olives produites dans le monde (Pristouri et al., 2010;
Elbir et al., 2012; Ollivier et al., 2006; Veillet et al., 2009; De Luca et al., 2011; Rubén et
al., 2010; Galtier et al., 2007).

These de doctorat . I. HOULALI 67



Partie II . Etude Expérimentale CI . Caractérisation chimique

Conclusion

Le present travail avait pour objectif : la caractérisation chimique et la classification de
I’huile d’olive de la variété Picholine Marocaine produite au niveau de la région Tadla-
Azilal selon trois différentes zones géographiques a savoir : la plaine, le piémont et la

montagne.

Les résultats obtenus au titre de la campagne oléicole 2009/2010 et 2010/2011 montrent
que 1’acidité des huiles d’olive de la plaine serait moins élevée que celles des huiles du

piémont et de la montagne contrairement aux résultats de ’indice de peroxyde.

Les huiles de la montagne seraient légerement plus riches en acide oléique (71,8%) par
rapport aux celles de la plaine (70,4%) et du piémont (68,5%). Il y aurait une corrélation

négative entre la teneur en acide oléique et celle de 1’acide linoléique.

Gréace a I’ Analyse en Composantes Principales, une certaine discrimination a été observée
entre les trois groupes d’huiles provenant des trois zones géographiques de la région
Tadla- Azilal (plaine, piémont et montagne). En effet, 1’utilisation des méthodes
chimiométriques telles que 1I’ACP serait un outil déterminant et efficace pour la

discrimination des huiles d’olives.

Ainsi, ce travail contribue a une meilleure connaissance de la qualité de I’huile d’olive et a
I’établissement de bases de données de 1’huile d’olive produite dans la région Tadla Azilal

au Maroc.
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Chapitre 11 : Effets de la lumiere du soleil, la température et la falsification

sur la qualite de I'huile d'olive vierge

Introduction

L'huile d'olive est un élément clé du régime méditerranéen. Elle est I’une des huiles
végétales les plus anciennes et la seule qui peut étre consommeée sous sa forme brute sans
traitement préalable (Boskou, 1996). Toutes les études ont démontré que les régimes
alimentaires a base d'huile d'olive sont bénéfiques pour la santé humaine en diminuant le

risque de plusieurs maladies.

L’olivier occupe une place importante dans les agricultures alternatives pouvant résister
aux stress hydriques et au réchauffement de la terre. La promotion de I’olivier et ses
produits peut alors contribuer au développement durable de plusieurs pays dont le sol, le
climat et I’environnement peuvent 1’accueillir. En fait, la variété, la zone géographique,
I'irrigation, le climat, le sol et les conditions de collecte des olives sont des facteurs
influant la qualité de I'huile d'olive (Lerma-Garcia et al., 2008 ; Oueslati et al., 2009 ;
Roca et Minguez-Mosquera, 2003 ; Koprivnjak et al., 2005 ; Alcéntara et al., 2003 ;
Montafio et al., 2003). En outre, les conditions d’extraction de 1’huile sont, également,
déterminantes sur sa qualitt (MAPM, 2006) notamment en terme d’acidité et

d’oxydabilité (Kalogeropoulos et al., 2014).

Pour I'huile d'olive vierge (HOV) qui a été chauffée a 190 °C dans une friteuse industrielle
discontinue pendant 40 heures, I'évolution au cours du chauffage des proportions de
groupes acyle et de l'indice d'iode a été réalisée par la résonance magnétique nucléaire
!H.Les groupes acyle mono-insaturés ont été dégradés d’une fagon plus rapide par rapport
aux groupes linoléiques et linoléniques. La formation de composés d'oxydation primaire
n'‘a pas été observée par cette technique (Guillen et al.,, 2012). L’exposition des
échantillons d'huile d'olive a la lumiére et a la température (35 °C) a provoqué une

détérioration importante des parametres de qualité (Pristouri et al., 2010).
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La méthode des moindres carrés partiels (PLS) a été couplée a la spectroscopie Raman
pour analyser des échantillons d’HOV a huit températures différentes de 20 a 90 °C,de
telle sorte qu'une stratégie de précision de la spectroscopie Raman a été évaluée également
pour l'identification des huiles d'olives falsifiées par I’huile de soja grace a 1’analyse
discriminante linéaire (LDA)(Kim et al., 2012).Au Maroc, une étude a été récemment
entrepris sur les composés phénoliques afin de valoriser la variété Picholine, mais il y a
toujours un besoin en termed'études sur les performances de la variété Picholine
Marocaine qui présente des effets fongicides entre autres caractéristiques valorisantes
(Elbir et al., 2012).

Le présent travail a pour objectif de contribuer a remedier a ce manque relatif a la
valorisation de la variété Picholine Marocaine.ll a en fait une approche pour pouvoir
contribuerau contréle de qualité de I’huile d’olive vierge en observant les effets de la
lumiere du jour, la température, et 1’adultération sur la teneur en eau, I’indice de peroxyde,

I’indice d’acide et la densité de 1’huile.

11.1. Matériels et méthodes

La collecte des échantillons d'huile d'olive a été réalisée pendant la période de Novembre
2010 et Mars 2011, dans deux zones géographiques de la région "Tadla-Azilal" : la zone
de "Tagzirt" et la zone de "Demnat". Les caractéristiques géographiques et les moyennes
de précipitations de ces deux zones sont résumees dans le tableau 6.

Un a deux jours apres la collecte, les échantillons ont subi la presse mécanique puis la
décantation dans des moulins des deux zones. 25 échantillons d'huile d'olive vierge, dont
13 provenant de la zone de Tagzirt et 12 de Demnat, tous de la variété "Picholine
Marocaine™" ont été stockés pendant 15 joursa une température de 10 °C a l'obscurité,
avant la date d'analyses.

Tableau 6 : Caractéristiques géographiques et écologiques des deux zones étudiées

Zone Latitude Longitude Altitude Pluviométrie annuelle
N W (m) (mm)
Demnat 31° 43’ 7° 02’ 968 434
Tagzirt 32° 27 6°12' - 550
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La Teneur en eau (TE) dans les échantillons d’huile d'olive vierge (HOV) a été déterminée
par la méthode de Karl Fisher (titreur Mettler Toledo DL38).

L’Indice de Peroxyde (IP) a été obtenue par dosage volumeétrique utilisant la réaction
d'oxydo-réduction entre le thiosulfate de sodium (NaS:0s, Riedel-de Haen: pureté>
99,8%) (Codex Stan, 1981) et les peroxydes de I'huile (Codex Stan, 1981).

Gréace au titrage volumétrique, I’indice d'acide (IA) a été mesurée par I'hydroxyde de
potassium (KOH, Riedel-de Haen: pureté de 99,8%) (Codex Stan, 1981).

La Détermination de la densité (D) a été réalisée par le biais de pycnométres Guy Lussac
de 25 ml (Codex Stan, 1981).

L’effet de la lumiére solaire a 25 °C sur I’huile d’olive a été évalué en comparant les
paramétres de la qualité, TE, IP, TA et la densité dans le cas du stockage de I’huile a
I’obscurité a ceux dans le cas de son exposition a la lumiere du soleil pendant 15 jours.
L'évolution de la qualité de I’huile d’olive en fonction de la température a été également
¢valuée. Les températures choisies pour étudier ’effet du chauffage sur la qualité physico-
chimique de I’huile d’olive sont : 25, 40, 55 et 70 °C. Pour atteindre I’une de ces quatre
températures, 1’échantillon a été chauffé doucement jusqu’a la température correspondante
puis I’analyse du paramétre recherché a été faite a cette temperature.Pour chaque

¢chantillon d’HOV, chacune de ces quatre températures a ét¢ maintenue 10 mn.

Les caractéristiques : TE, IP, IA et D ont été également étudiées dans le présent travail en
mettant en évidence leurs évolution vis-a-vis de I’adultération de 1’ HOV par I'huile
d'olive raffinée (HOR) (Tableau 7). Pour chacune de ces quatre caractéristiques, les effets
de la lumiere du soleil, la température et 1’adultération sont donnés par rapport a la valeur
de la moyenne arithmétique de la caractéristique concernée(TE, IP, 1A et D).

La méthodologie d’adultérations des huiles d’olives par I’huile d’olive raffinée est
représentée dans le tableau suivant :

Tableau 7 : Pesées et pourcentages de falsification des échantillons étudiés

N° mélange 1 2 3 4 5 6 7
HOV (g) 1 1 1 1 1 1 1
"HOV+HOR"(g) 1 105 1.1 115 12 125 1.3
0

Adulteration (% w/w) 5 10 | 15 20 | 25 @ 30
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11.2. Résultats et discussion

11.2.1.Effet de la lumiere solairea 25 ° C

Les résultats des effets de la lumiére du soleil sur les parameétres de contrble qualité de

I’huile d’olive de Demnat et Tagzirt (TE, IP, 1A et D) sont récapitulés dans le tableau 8.

Tableau 8: Parameétres de qualité des HOVD et HOVT exposées a la lumiére solaire a 25°C

Echantillon =) IP (O2meq/Kg) INCE) —
HOVD 0.26+ 0.02 24+ 0.08 0.70+£ 0.03 0.90+ 0.01
HOVT 0.59+ 0.03 21.2+ 0.06 0.73£ 0.04 0.88+ 0.01

Le tableau 8 montre que les résultats obtenus en terme de TE pour les échantillons HOVD

et HOVT qui ont été exposés a la lumiére du soleil, a 25 °C, ne correspondent pas aux
normes du COI, de méme pour I’'IP et la densité. Alors que les valeurs de I'lA pour les
deux HOVs sont conformes a la norme du COI.

En fait, La lumiére du soleil favorise I'oxydation des HOVD et HOVT de telle sorte que
I'indice de peroxyde (IP) augmente, mais elle n'a pas d'effet significatif sur I'lA et la
densité.

Cependant, Orlandi et al. (2012) ont montré que les acides gras insatures, lorsqu’ ils se
trouvent dans une matrice comme le bois d'olivier, ils peuvent étre oxydeés par la lumiére

du soleil.

11.2.2. Effet du Chauffage et de la falsification

La figure 22 présente I’effet de la température sur les paramétres de qualité des trois
huiles d'olives vierges : HOVD, HOVT et HOR dans le cas ou ces huiles sont stockées a
I'obscurité a 10 ° C.

Les effets de la falsification par HOR sur les parametres de qualité des HOVD et HOVT

apres les avoir stockées a I'obscurité a 10°C sont illustrés par la figure 23.
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11.2.3. Teneur en eau

11.2.3.1 : Huile d'olivea 25 °C

D’apres le tableau 8, HOVT présente une teneur en eau supérieure a celle de HOVD. Les

causes principales de I’augmentation de la teneur en eau de I’huile d’olive vierge non

raffinée sont liées d’une part, aux procédés d’extraction de 1’huile dans le cas des moulins

traditionnels ou la séparation de I’huile et de I’eau se font par simple décantation de

phase aqueuse d’autre part.

la

En fait, cette différence est suffisante pour la décantation de la phase aqueuse sauf en cas

de la stabilisation de 1'émulsion « huile d’olive- eau » (Herrero et al., 2011).
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Figure 22 : Effets de la température sur les parametres de qualité de HOVT, HOVD et HOR,
stockées a I'obscurité @ 10 °C: A: TE, B: IP, C: Densitéet D: IA
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11.2.3.2: Huile d’olive chauffée

On observe d’aprés la figure 21.A que la teneur en eau dans les HOVsD, HOVST et HORs
diminue progressivement en fonction de la température.

La diminution de la TE pour les trois huiles chauffées, s’explique par le fait que
I’¢lévation de la température fait augmenter la tension de vapeur de l'huile, de telle sorte
qu'elle conduit a la transformation des molécules d'eau et des composés volatils de 1’état

liquide a I’état gazeux.

La Teneur en Eaudoitétre minimisée dans toute huiled'olive pour faire diminuer I'activité
de l'eau(Aw) et par conséquent réduire la vitesse de multiplication des micro-organismes
pouvant ainsi détériorer I'huile d'olive(Ciafardini et Zullo, 2002 ; Lavermicocca et al.,
2010 ; Tassou et al., 2010 ; Owen et al., 2000).

11.2.4. Indice de Peroxyde

11.2.4.1 : huile d’olive chauffée

Comme on peut I’observer dans la figure 22.B, la qualité de I'huile d'olive apres stockage
a l'obscurité est affectée par la température. Lorsque la température augmente de 25 a
75°C, I’indice de peroxyde augmente également de 14,6 a 19,9 meq Oz/kg pour les
HOVSsT et de 16,9 & 19,9 meq Oz/kg pour les HOVsD.

Ainsi, ’augmentation des valeurs de I’IP est relativement modeste, sans rupture de la
courbe, contrairement aux courbes de la densité (figure21.C) et de I'TA (figure21.D),
comme nous le verronsci-apres.

Une élévation de température favorise I'oxydation des lipides (figure 22.B). En effet,
I’oxydation des lipides est d’autant plus rapide que la température est élevée (35-37).
L’auto-oxydation de I’huile catalysée par la température est susceptible de générer la
dégradation de ses caractéristiques biochimiques, organoleptiques et nutritionnelles. Le
rancissement des huiles alimentaires a cause de la température est connu dans des saisons
chaudes ou les températures déepassent 40°C dans certaines zones géographiques qui
présentent un climat continental et une production oléicole telles que les deux zones

sieges du présent travail.
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Les valeurs de I’IP de I’huile d’olive raffinée sont inférieurs par rapport aux celles de
HOVD et HOVT. lls varient de 2,1 a 9,8 meq O./kg, pour des températures passant de 25
°Ca75°C.

L'augmentation de la tempeérature crée un mécanisme de dégradation des acides gras
favorisant ainsi I'accumulation des peroxydes et la dégradation des composés phénoliques.
Ces derniers sont des antioxydants (Guillén et al., 2012 ; Owen et al., 2000 ; Nakbi et al.,
2010) qui peuvent se dégrader par I’hydrolyse au cours de la trituration des olives lorsque
la technologie de I’extraction de I’huile emploi de I’eau chaude.

Ainsi, les unités de trituration (moulins) utilisés devraient produire des huiles présentant
un indice de peroxyde dans la norme du COI. En effet, ces moulins auraient assuré
certaines conditions d'extraction telles que le lavage des olives minimisant les métaux
catalyseurs de 1’oxydation, la réduction du temps debroyage et d’extraction durant
lesquels I'huile est exposée a l'air libre.

En outre, la conservation des échantillons sous une température inférieure a 17° C a

également permis d’avoir des huiles d'olive vierges de qualité.
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Figure 23: Effets de I’adultération sur les paramétres de qualit¢ de HOVST et HOVsD stockées a
I’obscurité a 10°C: E: IP, F: IA et G: Densité

11.2.4.2: Huile d’olive adultérée

Selon la figure 23.E, HOVD et HOVT présente une diminution considérable de I’IP en
fonction de la quantité de I’huile d’olive raffinée (HOR) ajoutée. Ce résultat peut
s’expliquer par le fait que le raffinage de I’huile d’olive ne fait pas augmenter la teneur en
peroxyde de I’huile. L’IP des échantillons d'huiles adultérés reste alors dans la norme du
COIl. Ainsi, un simple contréle de I'IP ne permet pas de détecter facilement une

falsification de I’HOV par ’'HOR suite a un contréle de qualite.
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11.2.5. Indice d’acide
11.2.5.1: Huile adultérée

La Figure 23.F illustre que les valeurs de I’IA des HOVST sont plus élevés que celles des
HOVsD. L’IA des deux HOVs diminue en fonction de 1’ajout de I’HOR. Cette diminution
est beaucoup plus importante lorsque le pourcentage d’adultération est inférieur a 10%.

Une telle diminution de I’'TA des HOVs adultérées par HOR peut étre expliquée par la
faible acidite de I'huile raffinée (Simdes et al., 1998 ; Simdest et al., 1996). Ainsi, le

raffinage devrait stabiliser I'acidité libre de I'huile d'olive.

11.2.5.2: Huile d’olive chauffée

Généralement, le chauffage des huiles d’olives augmente I'1A, dans ce cas ¢’est ’'HOVT
qui a le plus grand 1A (figure 22.D).

Un résultat conforme a été marqueé dans le cas de I'effet de la lumiére du soleil sur I'indice
d'acide des HOVST dont I’TA était de 0,73% (tableau 8) lorsqu’elles étaient exposées a la
lumiere du soleil et de 0,51% & I'obscurite.

L’indice d’acide de I’HOR étant inferieur a ceux de I’HOVD et ’'HOVT (figure22.D).Ce
qui s’explique par le fait que I'un des objectifs du raffinage est de faire stabiliser I'acidité
de 1'huile d’olive. Ainsi, une adultération de 1’huile d'olive vierge par HOR tendrait a
diminuer l'indice d'acide.

Au-dessus des températures d'environ 63 °C (figure 22.D) I’ HOVD et I’HOVT, comme
les huiles vierges, ne présentent pas des valeurs de I’IA inférieures a 1% en termes d'acide
oléigue, contrairement a ’HOR.

L’augmentation de la température semble affecter les triglycérides des trois huiles, en
libérant les acides gras. Par conséquent, ces huiles chauffées maintiennent une
augmentation relative de ’acidité et de I'oxydation.

Ce résultat est en corrélation avec I'un des travaux antérieurs concernant I'effet du stress
thermique sur la qualité de I'huile d'olive (Valdés et al., 2006 ; Nissiotis et al., 2002 ;
Kalogianni et al., 2011).
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11.2.6. Densité et adultération

Selon la figure 22.C, on peut observer que lorsque la température ne dépasse pas 47°C,
I’HOVD serait Iégérement plus dense que ’HOVT.

Généralement, il apparait que 1’élévation de la température fait augmenter trés légerement
la densité des huiles. Une telle augmentation de la densité ne semble pas étre aussi simple
qu’on peut le penser. Une premiere explication de ce résultat serait que, a I'échelle
microscopique, I'eau et les composés volatils disparaissent de la phase liquide.

La falsification de I’HOV par I’HOR a également entrainé une Iégére augmentation de la
densité (figure 23.G).

Le raffinage permet en fait d’ajouter certains composes chimiques susceptibles de faire
augmenter la densité de I’HOV tels que les antioxydants et les espéces stabilisants.
Ceci peut également étre expliqué principalement par la concentration de polyphénols et

la connaissance du nombre d'oxydation de I'huile a analyser (Larif et al.,2013).

Conclusion

L'huile d'olive vierge produite au niveau des deux zones géographiques marocaines,
Demnat et Tagzirt, présente des caractéristiques chimiques et physiques comme l'acidité
libre, la teneur en peroxydequi sont conformes acelles recommandeées par la norme du
Conseil Oléicole International(COI). Par contre, autres caractéristiques telles que la teneur

en eau et la densité, ne sont pas conformes a cette norme.

La lumiere du soleil favorise ’augmentation de I'acidité de I'huile d'olive vierge et son
oxydation.

La température fait augmenter 1’acidité libre et la teneur en peroxyde de I'huile d'olive
vierge.

Les Huiles d'olive vierges de Demnat et de Tagzirt présentent une diminution considérable
de l'indice de peroxyde lorsqu'elles sont adultérées par I'huile d'olive raffinée.

Les valeurs de I'indice d'acide des huiles d'olives vierges de Tagzirt sont plus élevées que

celles des huiles d'olives vierges de Demnat.
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L’indice d'acide des deux huiles d'olives vierges diminue, aprés l'ajout d'huile d'olive

raffinée, en particulier lorsque le pourcentage d’adultération est inférieur a 10%.

En général, I’huile d'olive vierge de Demnat présenterait des caractéristiques qui
permettent une meilleure résistance a la température, la lumiere du soleiletla falsification
par rapport a I’huile d’olive de Tagzirt. D'autres études sont nécessaires afin de confirmer

une telle discrimination en termes de résistance.

En perspective de ce travail, nous allons comparer les résultats concernant la variété "
Picholine Marocaine" a ceux d’autres variétés d'olives, en particulier "Haouzia" et
"Menara" qui sont des variétés Marocaines," Picholine du Languedoc" variété Frangaise et

"Arbequina” et "Picual” celles de I'Espagne.
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Chapitre 111 : Authentification de I'huile d'olive vierge par des méthodes

chimiométriques couplées a la spectroscopie FT-MIR

Introduction

L’huile d’olive, connue pour ses vertus alimentaires et sanitaire en tant que aliment
rentrant dans le régime Méditerranéen, ne cesse de gagner I’intérét des communautés
aussi bien scientifiques que diététiques. Elle présente des substances antioxydantes dont
I’efficacité thérapeutique a été démontrée (Fernandez-Orozco et al., 2011 ; Bouzid et al.,
2005 ; Landete et al., 2008 ; Ruiz-Barba et al., 1990 ; Owen et al., 2000 ; Nakbi et al.,
2010 ; Magdich et al., 2012 ; Garcia-Villalba et al., 2010 ; Miles et al., 2005).

La falsification de I'huile d'olive par de I'huile d'olive raffinée est une pratique frauduleuse
connue sur les marchés informels dans certains pays en développement. Cette falsification

est faite pour un intérét materiel sans respecter la sécurité des consommateurs.

De nombreux travaux ont été effectués jusqu'a present, afin de trouver des marqueurs de
falsification dans des mélanges d'huile d'olive vierge extra avec de 1’huile d’olive raffinée
(HOR). Ces études antérieures ont contribué a accroitre les connaissances sur cette

problématique de la falsification.

Plusieurs méthodes physiques et chimiques sont utilisées pour détecter et quantifier
I'adultération de I'huile d'olive vierge (Gurdeniz et al., 2009 ; Maggio et al., 2010; Poulli et
al., 2007 ; émejkalové et Piccolo, 2010 ; Mildner et al., 2008 ; Calvano et al., 2012 ; Al-
Ismail et al., 2010). En outre, les méthodes chimiométriques sont utilisées pour résoudre
la problématique de la falsification. En fait, pour distinguer les huiles d'olive vierges
francaises (HOVS) qui sont enregistrés comme des appellations d'origine contrdlées
(AOC), Ollivier et al. en 2006 ont utilisé des caractéristiques sensorielles et
chromatographiques comme la composition en acides gras et triacylglycérols couplées a la
chimiométrie. En 2011, De Luca et ses collaborateurs ont utilis¢ 1’Algorithme de
Classification Ascendante Hiérarchique (CAH) couplée a la spectroscopie Infrarouge a

Transformé de Fourrier (IRTF) pour la classification des HOVs marocaines.
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Un travail récent de M. Elbir et al. a utilisé un couplage entre la chromatographie en phase
gazeuse et des méthodes chimiométriques (ACP, K-Meanset CAH) pour la classification
automatique des huiles d’olives vierges marocaines en fonction de leurs contenus en

acides gras et stérols (Elbir et al., 2014).

Au Maroc, il y a un besoin en terme d'outils non colteux et rapides pour le contréle de la
qualité et la détection et la quantification de I'adultération de I'huile d'olive vierge par de
I'huile raffinée. C'est pourquoi le présent travail a pour but de contribuer a la maitrise de la
qualité de I'HOV adultérée par des huiles raffinées (HOR) dans certains marchés

informels.

I11.1.Matériels et méthodes

Les olives de la variété « Picholine Marocaine » ont été collectees au niveau de la région
"Tadla-Azilal" en Décembre 2012. Les olives ont été soumises a la presse mécanique au
niveau d’un laboratoire de recherche pour assurer I'extraction de I'huile d'olive vierge.
L'huile d'olive vierge extraite a été stockée a 10 °C. Les 17 mélanges préparés "HOV +
HOR" (tableau 9) ont été explorées pour prédire I'adultération. Ces 17 échantillons
adultérés préparés ont été analysés par un spectrometre Moyen Infrarouge a Transformée
de Fourrier (MIR-TF) utilisant un Briicker Vector 22 ATR diamant.

Tableau 9:Pesées et pourcentages de falsification des 17 mélanges "VOO+ ROQO" préparés

N° mélange | 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17

HOV (g) 4.9004 | 4.9004 | 4.9004 | 4.9004 | 4.9004 | 4.9004 | 4.9004 | 4.9004 | 4.9004 | 4.9004 | 4.9004 | 4.9004 | 4.9004 | 4.9004 | 4.9004 | 4.9004 | 4.9004

Hgg,\,/ (;) 49004 | 49238 | 4.9492 | 4.9734 | 5.0042 | 5.0310 | 5.0534 | 5.0760 | 51074 | 5.1334 | 51604 | 5.1860 | 5.2098 | 5.2414 | 5.2662 | 5.3000 | 5.3302
Adultératio o, | (40 | 000 | 147 | 207 | 260 | 303 | 346 | 405 | 454 | 504 551 | 594 | 651 | 695 | 754 | 8.06
n (% wiw)

Cependant, la spectroscopie MIR-TF n’ayant pas permis de distinguer entre les spectres
des 17 échantillons adultérés, nous avons alors utilise la méthode mathématique dite « la

distance euclidienne »pour remédier a ce probléme.
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Le carrée de "d" la distance euclidienne entre le spectre MIR du mélange inconnu a
analyser et celui du mélange considérée «<HOV + HOR" est donnée par I'équation suivante :
d? =Y (Abicch inconnu- Ab;)?

avec :

Abiechinconnu: Absorbance correspondante au nombre d’onde 1/Ai pour 1’échantillon
inconnu.

Abi:  Absorbance correspondante au nombre d’onde 1/Ai, pour le mélange

considéré ; i variant de 1 a 1764.

Tableau 10: Base de données spectroscopiques SMIR des 17 mélanges "HOV+HOR"

Column1 Column Column . . Column Column Column 19
2 3 17 18 (unknownsample)
B C . Q R S
(0% (0.48% (7.54% (8.06% (% to determine)
wiw) wiw) wiw) wiw)

1/A (cm™)

1/ =3999

1/A =599

Le tableau 10 illustre la base de données spectroscopiques SMIR que nous avons
construits a partir des 17 mélanges.

Finalement, nous avons appliqué la méthode de la distance euclidienne pour prédirel0
échantillons d’HOV, éventuellement falsifiés par HOR, collectés dans des marchés

informels au niveau de la région Tadla Azilal.
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111.2. Résultats

111.2.1.Distance Euclidienne

La figure 24 présente le spectre MIR d’un échantillon d’huile d’olive vierge adultéré par
une huile d’olive raffinée.

Les spectres MIR des mélanges "HOV+HOR" présentent les mémes bandes
caractéristiques de I’huile d’olive dont une seule qu’on peut détecter par spectroscopie
MIR.

La falsification de I’THOV par une faible quantité de I’HOR n'est pas facile a détecter. En
effet, la figure 25 montre qu'il est treés difficile de distinguer entre les spectres MIR
des17mélanges préparés "HOV+HOR" et par conséquent de détecter I’adultération. D’ou
le fait que nous avions eu recours au couplage entre la SMIR et la méthode de la distance

euclidienne.

Le tableau 11 illustre le résultat des valeurs des distances euclidiennes entre le spectre
Moyen Infrarouge d’une huile adultérée a pourcentage d’adultération test (2,6%), d’une
part et celui du spectre Moyen Infrarouge de chacun des 17 melanges préparés, et ce pour
tester 1I’expression mathématique de la distance euclidienne. On a vérifié I'équation (1) de
la méthode de la distance euclidienne par un essai a I'aide de I'échantillon qui correspond
au numéro de la colonne 6. Comme il est observé dans la colonne 6 (G) dans le tableau
11, la distance euclidienne est égale a zéro, alors cela signifie que le pourcentage de

I'adultération de cet échantillon de test serait de 2,6%.

Le tableau 12 donne le résultat de la distance euclidienne entre la base de données
spectroscopiques des 17 mélanges préparés et les10 échantillons d’HOV falsifiés par des

échantillons d’HOR collectés au niveau des marchés informels.
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Figure 24: Spectre MIR-TF de I'huile d'olive vierge falsifiée par I’huile raffinée
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Figure 25: Spectres MIR-TF des 17 mélanges préparés "HOV + HOR"

Tableau 11: Distance Euclidienne (DE) entre le spectre MIR de I'échantillon test et celui de
chacun des 17 mélanges

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17

A B C D E F G H I J K L M N 0] P Q R

d 0.2002 0.2634 0.1927 0.2111 0.2009 0 0.1949 0.3094  0.1874 0.2143 0.3526 0.2456 0.2374 0.2231 0.3238 0.3246 0.1443
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Tableau 12: Prédiction de la distance euclidienne entre chaque spectre MIR des 10 échantillons a
analyser et celui de chacun des 17 mélanges « HOV+HOR »

111.2.2.Classification Ascendante Hiérarchique

Nous avons, également, précédé de la méthode de Classification Ascendante Hiérarchique

(CAH) et le résultat est donné par le dendrogramme dans la figure 26 suivante :
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Dendrogram
0.25
0.2
Fag XL
8
E
a
O o1
0.05
o=t [ 4 o I
EgegfofaEetbeygiagitoetkeznnt
Figure 26 : Dendrogramme de classification par la méthode de CAH
111.3. Discussion

Il était important de chercher a déterminer le degré de falsification par un outil rapide et
simple, il s’agit du couplage entre la spectroscopie MIR-TF et la chimiométrie.

Comme le montre la figure 25, il est tres difficile de distinguer entre les 17 spectres MIR-
TF des 17 mélanges préparés "HOV + HOR" et par conséquent de détecter I’adultération.
En fait, cesl7spectres présentent les mémes bandes caractéristiques de I'huile d'olive.
Deux bandes intenses a 2924 et 2853 cm sont attribuables respectivement aux vibrations
d’élongations asymétriques et symétriques du groupe CHa. Une autre bande d’intensité
moyenne observable a 2953 cm™ est due a la vibration d'élongation asymétrique du groupe
CHs. Dans la région des basses fréguences, seule la vibration de déformation du groupe
CH: est observable. Les bandes a 1458 et 1232 cm™ sont attribuables aux vibrations de
déformation de cisaillement en dehors du plan. La bande a 724 cm™ est représentative des
vibrations de déformation de balancement, celles-ci étant plus visibles dans les acides gras

insaturés que dans les acides gras saturés.
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Le mode de vibration =C-H correspond a une bande de faible intensité qui est observée
vers 3008 cm™. En revanche, vers 970cm™ une bande intense est observable. Elle est due
a la vibration de déformation du groupe =C-H. Le mode de vibration C =O apparait vers
1750 cm™* Le mode de vibration C-O : la région des basses fréquences contient souvent
des bandes de faible intensité. La seule bande clairement observable se situe a 1150 cm™,
cette bande est attribuable a la vibration d’élongation du groupe C-O des esters.
L’intensité de ce pic est également inversement proportionnelle au nombre d’atomes de
carbone. La bande vers 2350 cm™ serait liée aux conditions d'enregistrement des spectres.

La Spectroscopie MIR couplée a la méthode de la distance euclidienne nous a permis de
reconnaitre qu’un échantillon d> HOV test qui a été falsifié par HOR, choisi

arbitrairement, correspond a la colonne 6 (2,6%).

La Distance Euclidienne (DE) est une méthode statistique utilisée pour la classification
dans le domaine de traitement de l'information (traitement de I'image, I'extraction de
données et chimiométrie), d'autres études ont été effectuées en utilisant la méthode de la
distance euclidienne comme parametre discriminant pour la classification des eaux du
sud-Paris.

La distance euclidienne et les méthodes de couplage supplémentaires sont utilisées par
Cruzet al. (2013) dans le prétraitement pour élaborer une classification hiérarchique, grace
a des techniques chimiométriques, afin de discriminer les yaourts pauvres et riches en
matieres grasses.

Elbir et al. (2014) ont récemment appliqué des algorithmes (ACP, K-Means et CAH) de
discrimination entre les huiles d'olive vierges sur la base de leur contenu en termes
d'acides gras et de stérols.

En outre, les algorithmes de classification comme LDA (Analyse Discriminante Linéaire),
CART et SVM (machines a vecteurs de support) ont été realisées par Melissa et al. (2009)
pour utiliser la méthode de PCCM dans différents tests sur de grandes séries d'expériences
de classification. Ces derniers auteurs ont établi le classificateur PCCM de discrimination
qui fournit un outil de visualisation rapide pour diagnostiquer les problémes de

classifications complexes.
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De nombreuses techniques utilisées dans la détection sol Vis-NIR sont basees sur la
mesure de la similarité ou de la distance entre les échantillons (Ramirez-Lopez et al.,
2013). Les auteurs ont evalué les mesures de distances suivantes: Euclidienne (ED),
Mahalanobis (MD), Spectral Angle Mapper (SAM), Spectre de Différence de Surface
(SDS), Divergence de I'Information Spectrale (SID),distance de la Composante Principale
(PC-M), distance de la Composante Principale optimisée (OPC-M), la distance
d'intégration linéaire locale (LLE-M) et intégration c-localement linéaire (cLLE-M)
(Ramirez-Lopez et al., 2013). Les résultats experimentaux de ces derniers auteurs ont
montré que la similarité entre les spectres enregistrés en Vis-NIR, reflétant une similarité
dans la composition chimique du sol, sont ceux provenant des méthodes oPC-M, LLE-M
et cLLE-M.

Les Etats-Unis et le Canada utilisent actuellement des mesures basées sur I'exposition
pour protéger la végétation d’ozone (O3) (Percy et al., 2007).

En utilisant les valeurs météorologiques commensurables de 1’ozone sur les cinq années,
de 1999 a 2003, ces deux pays ont développé des modéles de régression permettant de
prédire, grace a la qualit¢ de I’air ambiant, I’évolution de la croissance du seul arbre
angiosperme a feuillage décidu en Amérique du Nord qu’est le peuplier faux-tremble

(Populustremuloides).

Ainsi, pour discriminer entre les 17 spectres FTIR de I'huile d'olive vierge adultérée, un
couplage entre la spectroscopie MIR et la méthode de la distance euclidienne était une
méthode efficace, rapide, moins colteuse et déterminante pour les analyses de routine, en
particulier pour le contrble de la qualit¢ de I'huile d’olive. Ces résultats sont trés
importants dans un premier niveau dans le contréle de la qualité de I'huile d'olive, grace a

son optimisation en termes de temps, de I'exactitude et de prix.

Les résultats obtenus par la méthode de la CAH correspondent a ceux de la méthode de la
distance euclidienne. En général, la distance euclidienne entre chaque spectre FT-MIR des
10 échantillons (HT1 a HT10) provenant d’un marché informel et celui de chacun des 17
mélanges « HOV+HOR », est minimale (valeurs données au Tableau 12) lorsque les deux
spectres sont ceux d’échantillons qui sont des voisins proches sur le dendrogramme de la

CAH (Figure 26).
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En fait, seul I'échantillon HT6 provenant d’un marché informel qui fait I'exception de
cette observation, car il n'est pas classé avec I'échantillon du mélange H2 sur le

dendrogramme de la CAH.

Conclusion

L’Adultération de I'huile d'olive vierge par une faible quantité d'huile d'olive raffinée est
difficile a détecter. Le couplage entre la spectroscopie du moyen infrarouge et la méthode
de la distance euclidienne contribue a la détection et la prédiction d’une telle adultération.

Grace a sa rapidité et son co(t relativement faible, le couplage entre SMIR-TF et la
méthode de la distance euclidienne et la classification ascendante hiérarchique serait un
outil chimiométrique efficace pour assurer l'authentification et la tracabilité de I'huile

d'olive vierge, des aliments, des médicaments ou d'autres produits.

Afin de pouvoir contrbler la qualité de I'huile d'olive par aussi bien les services
compétents de contrdle qualité que par les laboratoires industriels et de recherche, un tel

couplage serait un moyen de premier diagnostic rapide et moins colteux.
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Conclusion Générale et perspectives

CONCLUSION GENERALE ET PERSPECTIVES

L'olivier constitue la principale espéce fruitiere plantée au Maroc. Ce secteur joue un réle
important dans la création de 1’emploi et I’amélioration des revenus. En outre, il assure
des fonctions multiples de lutte contre I'érosion, de valorisation des terres agricoles et de

fixation des populations dans les zones marginales.

Au niveau de la partie bibliographique, nous avons décrit les classes de 1’huile d’olive, les
techniques d’extraction, sa composition chimique citée dans la littérature, les principaux
facteurs déterminant sa qualité et ses vertus sur la santé. Le marché mondial, national et
régional de I’huile d’olive a été également présenté, ainsi que des éléments
bibliographiques concernant des méthodes spectroscopiques (Moyen et proche infrarouge)
et chimiométriques (analyse en composantes principales et la classification ascendante

hiérarchique).

La premiere partie a été consacré a la caractérisation chimique et la classification de
I’huile d’olive de la wvariété Picholine Marocaine selon différentes zones
geographiques de la région Tadla Azilal a savoir la plaine, le piémont et la montagne.
Les résultats obtenus en termes d’acidité ont montré que les huiles d’olive de la plaine
présentent un pourcentage moins élevée que ceux des huiles de la montagne et du
piémont. Par contre, I’indice de peroxyde moyen des huiles provenant de la plaine est
Iégerement supérieur que ceux des huiles de la montagne et du piémont.

Une analyse par CPG a été effectuée sur une série de 86 échantillons d’huiles d’olives
extra vierges et vierges. Les huiles de la montagne seraient plus riches en acide oléique,
acide gras majeur de I’huile d’olive, par rapport aux échantillons provenant de la plaine et
du piémont. En ce qui concerne le taux de 1’acide linoléique, on note qu’il est plus élevé
pour les huiles du piémont par rapport a celui de la plaine, et de la montagne. Résultat
concordant avec celui de la teneur en acide oléique puisqu’en termes de teneurs, ce

dernier serait en corrélation négative avec I’acide linoléique.
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Globalement, aussi bien la teneur en acide palmitique que celle des acides gras saturés et
insaturés dans les huiles d’olives provenant du piémont, de la plaine et de la montagne ne
présentent pas de variation nette.

Les spectres en proche infrarouge des huiles d’olive extra vierges (HOEVS) et des huiles
d’olive vierges (HOVSs) sont tres similaires. Alors, nous avons eu recours a la
chimiométrie par la méthode de 1’analyse en composantes principales (ACP) afin
d’examiner la structure des données et avoir une discrimination entre les échantillons
d’huiles d’olives. La représentation ACP de ces huiles a montré que la premiére
composante principale PC1 et la deuxiéme composante principale PC2 expliquent,
respectivement, 87% et 6% soit 93% de la variance totale. Par conséquent, il y a certaines
discriminations entre les 3 groupes d’huiles provenant des trois zones geographiques de la
région de Tadla Azilal (plaine, piémont et montagne). En outre, une discrimination entre
les huiles provenant du piémont a été marquée. Ce dernier résultat peut étre expliqué a une

différence de spécificites telles que celles liées au microclimat et au sol.

La seconde partie s’est inscrite dans le cadre de la valorisation de la variété Picholine
Marocaine en se basant sur 1’étude des effets de la lumiére du soleil, de la température et
de la falsification sur la qualité de I'huile d'olive vierge et notamment sur les parameétres
suivants : la Teneur en Eau, I’Indice de Peroxyde, I’Indice d’acide et la Densité. 25
¢chantillons de la variété Picholine Marocaine ont fait ’objet de cette étude, provenant de
deux zones de la région Tadla Azilal a savoir : Tagzirt et Demnat. Les résultats suivants
sont les fruits de ce travail :

- La lumiere du soleilfavorise I'acidite de I'huile d'olive viergeetson oxydation.

- La température fait augmenter 1’Indice d’acide et la teneur en peroxyde, ainsi que la
densité de I'huile d'olive vierge d’une fagon trés légere. Par contre, la teneur en eau dans
les HOVs de Demnat, HOVs de Tagzirt et les huiles d’olive raffinée (HORS) diminue
progressivement en fonction de la température.

- Les Huiles d'olive vierges de Demnatet de Tagzirt présentent une diminution
considérable de l'indice de peroxyde lorsqu'elles sont adultérées par de I'huile d'olive
raffinée, ainsi que I’indice d'acide et notamment lorsque le pourcentage d’adultération est
inférieur a 10%.

- La falsification de ’'HOVpar ’HOR a entrainé une legere augmentation de la densité.
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Geénéralement, I’huile d'olive vierge de Demnat présenterait des caractéristiques qui
permettent une meilleure résistance a la température, la lumiere du soleil et la falsification

par rapport a I’huile de Tagzirt.

Dans la derniére partie, nous nous sommes intéressés a 1’authentification de I'huile
d'olive vierge par des méthodes chimiométriques telles que la distance euclidienne et la
classification ascendante hiérarchique couplées a la spectroscopie FT-MIR. Pourcela, 17
mélanges « HOV+HOR » ont été préparés puis analysés par technique de
spectrométrieMoyen Infrarouge a Transformée de Fourrier (SMIR-TF). Cependant, cette
technique nous n’a pas permis de distinguer entre les spectres des17 échantillons adultérés
et par conséquent de détecter I’adultération. D’ou le fait que nous avions eu recours au
couplage entre la SMIR-TF d’une part et les deux méthodes de ladistance euclidienne et
de la classification ascendante hiérarchique (CAH), d’autre part.

Finalement, nous avons appliqué ces deux couplages pour prédirel0 échantillons de
I’huile d’olive vierge, éventuellement falsifiés par 1’huile d’olive raffinée, collectés dans
desmarchés informels au niveau de la région de Tadla Azilal.

Les résultats obtenus par la méthode de la CAH concordent avec ceux de la méthode de la
distance euclidienne. Effectivement, la distance euclidienne entre chaque spectre FT-
MIR des 10 échantillons provenant du marché informel et celui de chacun des 17
mélanges « HOV+HOR », est minimale lorsque les deux spectres sont ceux d’échantillons
qui sont des voisins proches sur le dendrogramme de la CAH.

Gréce a sa rapidite et son codt relativement faible, le couplage entre SMIR-TF d’une part
et la méthode de la distanceeuclidienne et la classification ascendante hiérarchique d’autre
part serait un outil chimiométrique efficace pour assurer I'authentification et la tragabilité

de I'huile d'olive vierge, les aliments, les médicaments ou d'autres produits.
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Perspectives :

- Une étude comparative des performances de différentes huiles d’olive vierge des
clones de la variéeté picholine marocaine implantées au Maroc (Menara, Haouzia,
Dahbia et Arbequine) en termes de rendement, qualité, résistance au stress

hydrique et aux facteurs environnementaux tels que la chaleur et I’humidité.

- Une étude chimiométrique pouvant détecté d’éventuelles différences en composition
chimique en termes de composés phénoliques antioxydants pour 1’huile d’olive

vierge de différentes provenances variétales et géographiques.

- Une étude de la composition chimique en acides gras et composés phénoliques de

I’huile d’olive vierge selon le stade de la maturit¢ des olives de différentes

provenances variétales et géographiques.
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