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Introduction

L'huile d'olive est un élément clé du régime méditerranéen. Trés présente dans
l'alimentation des pays méditerranéens et préconisée par de nombreux diététiciens, elle a
acquis une place essentielle dans la recherche sur ses propriétés médicinales et
cosmétiques. 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 démontrent que les régimes alimentaires a base d'huile d'olive sont
bénéfiques pour la santé¢ humaine en diminuant le risque de plusieurs maladies.

Elle représente une source typique de lipide de régime méditerranéen, dont la
consommation a été associée a une incidence limitée des maladies cardiovasculaires, des
désordres neurologiques, cancers du sein et du colon, ainsi qu’aux propriétés anti-
oxydantes (Gimeno et al, 2002a ; Medeiros, 2001). Ces bienfaits ont été liés I'un ou l'autre
a sa composition en acides gras bien-équilibrée, ou l'acide oléique est le composant
principal et ou a la présence des biomolécules mineures, telles que les vitamines et les
antioxydants naturels.

La forte demande en huile d'olive vierge de bonne qualité est due non seulement a ses

vertus de santé mais également a ses propriétés organoleptiques (Luaces et al, 2003).

Le Conseil Oléicole International (COI, 2001) estime la production mondiale de 1’huile
d’olive a 2590,5 milliers de tonnes. L’Union Européenne (UE) est de loin le plus grand
producteur mondial (75% de la production) ; ’Espagne en produisant 43% suivi d’Italie et
de la Grece avec respectivement 32% et 22%, assurant ainsi 97% de la production
européenne.

En Algérie, I’oléiculture représente la culture fruitiere la plus répandue ; elle couvre 24%
de la surface agricole utilisée (SAU) soit 200 000ha répartis notamment sur les zones Est et
Centre-Est du pays, en particulier Béjaia, Tizi Ouzou, Bouira, Bordj-Bouarreridj, Sétif et
Jijel, qui représentent ensemble 69% de la superficie totale de I'oléiculture. La production
d'olive obtenue au cours de la campagne 2001/2002 est estimée a 2 millions de quintaux,
dont un peu plus de 75% sont destinés aux huileries pour l'extraction de I'huile
(MADR/DSASI/SDSA, 2003).

La production de I’huile d’olive est passée de 33,5 milliers de tonnes en 1999 a 50 milliers
de tonnes pour la campagne 2000/2001 (COI, 2001), alors que la consommation a atteint

45 milliers de tonnes pour la méme campagne. L’huile d’olive continue a étre extraite de
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maniére artisanale par des familles (systéme de presse) dans plusieurs régions oléicoles du
pays, notamment dans les zones montagneuses de la Kabylie; néanmoins, le systeme de
trituration super-presse et en chaine continue, appelé aussi systéme de centrifugation a trois
phases, commence a étre implanté et exploité aussi.

La filiere oléicole est en grande partie a caractére familial, et localisée en zone de
montagne (Kabylie, 55%) ou I’autoconsommation est privilégiée (Nouad, 2004). Dans la
wilaya de Jijel, I’oléiculture s’avére utile, sinon indispensable, dans la mesure ou cette
wilaya, classée premiere a 1’échelle nationale en termes de rendement et cinquiéme en
termes de production, offre 25% de sa surface agricole utile (SAU) a la culture de ’olivier,
ce qui représente pas moins de 80% du potentiel arboricole. La place prépondérante
qu’occupe I’olivier dans la wilaya de Jijel se traduit par le nombre important des huileries.
On en dénombre, pas moins de 122, dont 70 de type traditionnel qui nécessitent

incontestablement une rénovation.

Chimi (2001) estime que les circuits de production et de transformation des olives par le
procédé traditionnel engendrent de nombreuses pertes, tant sur le plan quantitatif que
qualitatif et de ce fait, ces unités ne valorisent pas au mieux la production d’olives.

Par ailleurs, des études antérieures ont montré que les huiles obtenues par le systéme de
centrifugation sont de bonne qualit¢ (Ranalli et Martinelli, 1995; Angerosa et di

Giovaccino, 1996 ; Alba, 1997 ; Gimeno et al, 2002b ;).

En Algérie, les plantations se caractérisent par une grande hétérogénéité et pour la plupart,
par un verger oléicole traditionnel. La consommation des huiles des maasras constitue de
nos jours un régime de base dans beaucoup de régions rurales du pays. Dans ces régions, et
peut étre a tort, les huiles sont considérées comme étant de bonne qualité.

Sur le plan nutritionnel, une altération poussée des huiles se traduit par des pertes
qualitatives, notamment en acides gras essentiels (acide linoléique), en vitamine E (o
tocophérol), en B caroténe, et des modifications de la valeur organoleptique de I’huile.
Pour cela, I’Algérie méne dans le secteur de I’huile d’olive un programme qui vise
principalement a encourager la production d’huile de haute qualité dans I'intérét des

oléiculteurs, des transformateurs et des consommateurs.



Introduction

De nombreuses recherches ont été faites pour en garantir la pureté, l'authenticité et la
qualité de I’huile. Kler, (1992) a observé en premier l'influence de la variété, de la région
de culture et des conditions climatiques sur la composition et les caractéristiques.

La production de I’huile est influencée par des facteurs climatiques, génétiques et
agronomiques ; et par leurs interactions. Des travaux récents ont montré que les facteurs
climatiques tels que la température et les précipitations ont un effet sur le comportement
physiologique de I’olivier, et par conséquent sur les caractéristiques chimiques de I’huile
(Aparicio et al. 1994 ; Pannelli et al. 1994 ; Ryan et al. 1998).

La composition chimique de I’huile d'olive vierge est influencée par des facteurs
génétiques (cultivar) et environnementaux (des caractéristiques édaphologiques et des
conditions climatologiques), de sorte que I'olive produite dans une région soit en grande
partie responsable des caractéristiques spécifiques d'huile d'olive (Mousa et al, 1996 ;
Criado et al, 2004 ; Issaoui et al, 2007).

Sacchi et al, (1998) et Ranalli et al, (1999a) indiquent que la qualit¢ de I’huile d’olive
vierge est affectée par plusieurs facteurs, tels que les techniques agronomiques, les
conditions saisonnicres, 1’état des drupes, le stade de maturation, de la cueillette, des

conditions et de la durée de stockage, et des techniques de transformation.

I1 existe de trés nombreuses données sur la caractérisation et la composition en acides gras
de I’huile d’olive d’origines variées (Bulgarie, Espagne, France, Gréce, Italie, Maroc,
Portugal et Tunisie). Plusieurs ¢tudes ont été effectuées pour corréler la composition
chimique de I’huile d’olive et sa qualité avec l'origine géographique ainsi qu’avec les
procédés d’extraction (Aparicio et al, 1987; Leardi et Paganuzzi, 1987 ; Fiorino et Nizzi,
1991; Ferreiro et Aparicio, 1992; Gigliotti et al, 1993; Tsimidou et Karakostas, 1993 ;
Ulberth et Buchgraber 2000 ; Di Giovacchino et al, 2002 ; Dhifi et al, 2005; Galeano Diaz
et al, 2005; Pardo et al, 2007). Pour la classification des huiles d'olive, des méthodes
chimiométriques ont ét¢ appliquées (Ollivier et al, 2006 ; Runcio et al, 2008). Parmi ces

méthodes, 1’Analyse en Composante Principale (ACP), 1’Analyse Discriminante, et la
Classification Hiérarchique sont utilisées. En Algérie, il n’existe pas de données
d’ensemble récentes sur les huiles d’olive algériennes issues des principales régions
olé¢icoles et extraites par des procédés différents. Seules quelques études sur la
caractérisation des huiles d’olive provenant des régions ol€icoles de 1’Algérie sont

réalisées (Boudour, 1998 ; Douzane et Bellal, 2004).
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Par ailleurs, des études sur la fluorescence d'huiles d'olive sont rapportées. Des solutions
d'huiles diluées dans de 1’acétone ont été étudiées pour mesurer les chlorophylles et les
pheophytines en utilisant une méthode générale (Moberg et Karlberg, 2001; Moberg et al,
2001 ; Galeano Diaz et al, 2003).

Dans une autre étude, des mesures directes de fluorescence sur I'huile d’olive non diluée,
ainsi que d'autres huiles végétales, ont été entreprises par excitation des échantillons d'huile
a une longueur d’onde de 365nm (Kyriakidis et Skarkalis, 2000). De méme, la
fluorescence a été appliquée sur des huiles ayant subi un traitement thermique par
Cheikhousman (2006).

En effet, la fluorescence de 1’huile d'olive n'est pas encore bien connue. Les fluorophores
normaux, tels que les polyphénols, les vitamines et les dérivés de chlorophylle, sont
présents dans 1’huile d'olive, et leurs caractéristiques d'émission pourraient étre importantes
dans la recherche et les applications techniques et commerciales (Zandomeneghi et al,
2005).

Les analyses chimiques classiques sont en général longues, nécessitent parfois 1’utilisation
de réactifs onéreux et polluants, et ne sont utilisables que par des opérateurs qualifiés. Une
méthode spectrale appropriée, telle que la spectroscopie de fluorescence, rend possible les
analyses en quelques minutes. Le développement d’une méthode spectroscopique rapide
est souhaitable pour I’industrie agroalimentaire, non seulement pour évaluer la qualité de
I’huile, mais aussi pour comprendre et contrdler les variables principales qui influent sur le
processus de conservation (Engelsen, 1997). La capacité de ces méthodes a contrdler et a
détecter ’altération de 1’huile au cours des opérations industrielles reste en grande partie

encore inexplorée.

Dans le cadre d’une vaste campagne de promotion de I’oléiculture en Algérie, le présent
travail sur des huiles d’olive produites dans plusieurs régions oléicoles d’ Algérie au cours
des campagnes 2003/2004 a pour double objectif d’étudier les paramétres chimiques et la
composition en acides gras par des méthodes analytiques classiques, et de caractériser ces
huiles par des méthodes spectrales, notamment par spectroscopie de fluorescence -3D.
Nous allons explorer la possibilit¢ d’utiliser les différentes caractéristiques pour
différencier et classer les huiles d’olive.

Différentes méthodes chimiométriques (Analyse en Composantes Principales (ACP),

Analyse Canonique Discriminante (ACD), Analyse en Composantes Indépendantes (ACI),
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PARAFAC (PARAIllel FACtor analysis) et Régression aux moindres carrés partiels (PLS))
sont appliquées pour traiter ces données.

Le premier chapitre décrit les lipides alimentaires et leur classification. Le deuxie¢me
chapitre synthétise les caractéristiques chimiques et physico-chimiques de 1’huile d’olive
ainsi que les procédés d’extraction. Le troisieme chapitre présente la spectroscopie de
fluorescence et ses applications.

Dans la partie expérimentale, le prélévement des échantillons d’huile d’olive, les méthodes
d’analyses utilisées dans cette étude et I’instrumentation employées sont décrites dans le
chapitre quatre, suivi dans le chapitre cinq par les méthodes chimiométriques appliquées.
La partie consacrée a la présentation des résultats et a la discussion est divisée en deux
chapitres. Le chapitre six montre les résultats relatifs aux caractéristiques physico-
chimiques, aux antioxydants et a la composition en acides gras ; le chapitre sept traite les
spectres acquis par la spectroscopie de fluorescence des huiles d’olive provenant de
régions différentes et 1’utilisation des modeles chimiométriques (ACI et PARAFAC).
L’application de la régression PLS pour construire des modéles d’étalonnage entre les

spectres des huiles étudiées et quelques parameétres a aussi été réalisée.
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I- LES LIPIDES ALIMENTAIRES

Les lipides alimentaires comprennent les huiles et graisses d’origine végétale ou animale.
Ils se trouvent principalement dans les graisses (huiles, graisses, beurre) et dans les
aliments riches en matiéres grasses tels que les noix et graines oléagineuses, de nombreux
fromages et produits de charcuterie. Les huiles et les graisses alimentaires sont préparées a
partir de graines ou de fruits oléagineux, germes ou pépins de production végétale divers
et de tissus adipeux d’animaux terrestres ou marins. On différencie généralement les huiles
des graisses par leur point de fusion. Les huiles sont des corps gras liquides a la
température de 15° C alors que les graisses sont plus ou moins solides a cette température
(Uzzan, 1984).

Dans la catégorie des huiles, nous trouvons I’huile d’olive, de noix, d’arachide, de

tournesol, de soja, de colza, de germes de mais et de pépins de raisin.

I-1- Classification des huiles et des graisses

Uzzan, (1992) subdivise les huiles et les graisses alimentaires en plusieurs classes :

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

- Huiles végétales concrétes (graisses) : coprah (provenant de la noix de coco), huile de
palme

- Huiles et graisses d’origine animale : (animaux terrestres) : saindoux (graisse de porc),
suif (graisse de beeuf ou de mouton), huile de cheval et graisse d’oie.

- Huiles et graisses d’animaux marins : mammiféres marins (baleine), et de poissons
(sardine, hareng, etc.....).

- Corps gras ¢laborés : beurre et margarine.

I-2- Caractéristiques de quelques huiles

Parmi les caractéristiques dépendant des acides gras contenus dans les lipides, nous citons
selon Charles et Den, 1997 :

- huiles riches en acides gras saturés et en acide oléique telles que I’huile d’olive avec

respectivement 14% et 81%,
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- huiles riches en acides poly-insaturés telles que 1’huile de soja avec 58% dont 50 a 60%
d’acide linoléique, 20 a 30% d’acide oléique et 5 a 9% d’acide linoléique, et I’huile de
tournesol avec 64%,

- huiles intermédiaires telles que huile de colza avec 33% de poly insaturés, 60% d’acide

oléique et 7% d’acides saturés.

I-3- Composition chimique des huiles végétales

Les huiles végétales sont principalement des esters d’acides gras et de glycérol, et sont
ainsi insolubles dans 1’eau mais solubles dans les solvants organiques.

Les huiles végétales comestibles contiennent rarement des acides gras a chaines ramifiées,
ou avec un nombre impair de carbones, ou des acides gras insaturés dont le nombre de
carbone est moins de seize ou plus de vingt atomes de carbone. Leur composition en
triacylglycérols suivent généralement un modele dans lequel les acides gras en position-2
de la molécule de glycérol sont insaturés avec de 1’acide linolénique, étant plus favorisé
que I’acide oléique et linoléique. Des acides gras saturés sont trouvés en position-2,
uniquement quand il y a une concentration globale trés élevée en acides gras saturés dans
la graisse (Kiritsakis et Christie, 2000). Le Tableau 1 montre la composition en acides gras

de quelques huiles végétales.

Les principaux triacylglycérides de 1’huile d’olive sont POO (18,4 %), SOO (5,1 %), POL
(5,9 %), OO0 (43,5 %), OOL (6,8 %) (P: acide palmitique; O: acide oléique; S: acide
stéarique; L: acide linoléique) (Fedeli, 1977).
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Tableau 1 : Pourcentage des acides gras dans quelques huiles végétales (Harwood et

Aparicio, 2000)

Huile Huile Huile de| Huile Huile Huile de
Acides Gras d’olive | de colza | noix de .
de mais {e coton | tournesol
coco
16,5-
Acide myristique | C14:0 | <0,05 0,1-0,2 0.8 0-0,3 0,6-1,0 0-0,1
21,0-
Acide palmitique | C16:0 | 7,5-20,0 | 3,0-5,0 | 8,2-10,2 | 9,1-16,8 26,8 5,5-7,7
Acide
Cl6:1 | 03-3,5 0,2-0,6 0-0,3 0-1,3 0-0,3
palmitoléique
Acide C17:0 <0,3
heptadécanoique
Acide C17:1 <0,3
heptadécénoique
Acide stéarique C18:0 | 0,5-5,0 1,0-2,0 | 2,3-3,4 1,4-3,0 | 2,0-3,3 2,8-6,5
55,0- 52,0- 13.81 20,0- 14,0- 14.0.38.0
Acide oléique C18:1 83.0 67.0 »970, 38,0 22.0 J J
35210 | 00 oga0 | O | | agaan
Acide linoléique C18:2 |~ ) 24.8 21745 65.0 58.0 ) )
Acide linolénique C18 :3 <0,9 6,5-14,0 O-tr 0,6-1,4 0-0,4 0-0,1
Acide arachidique | C20:0 <0,6 0,2-0,8 0,1 0,3-0,7 | 0,2-0,5 0,2-0,4
Acide eicosénoique | C20 :1 <04 0,9-2,4 0-tr 0,2-0,4 0-0,1 0-0,2
Acide béhénique C22:0 <0,2 0,1-0,5 0-0,5 0-0,6 0,7-1,3
Acide lignocérique | C24 :0 <0,2 0-0,2 0-0,3 0-0,4

Note: tr=trace
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Figure 1 : Formation de triacylglycérides. En rouge : ’atome d’oxygene; en bleu: I’atome

hydrogeéne; en noir: 1’acide gras; en orange: la double liaison.

Les huiles végétales constituent la meilleure source de vitamines, dont les formes les plus
fréquemment rencontrées sont 1’a- et le y-tocophérols. L’huile de tournesol ne renferme
que de I’a tocophérol qui est aussi la forme prédominante dans 1’huile d’olive dont la
teneur varie de 1,2 a 43 mg/100g (Kiritsakis et Markakis, 1987).

La présence des vitamines dans les plantes étant fonction de 1’énergie solaire, elles sont
plus abondantes dans les parties ou la fonction chlorophyllienne est la plus forte.

Le climat, les variations liées a 1’espece, le degré de maturation des plantes, sont des
facteurs qui interviennent d’une fagon significative sur la composition en vitamines. On
observe ¢galement des variations importantes a 1’intérieur d’un méme fruit ou d’'un méme
organe (Guilland, 2003). Il semble que les conditions et la durée de la conservation jouent

un rdle capital.
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Tableau 2 : Teneurs en Tocophérol de quelques huiles végétales (mg / kg)

(Harwood et Aparicio, 2000)

Huiles a B Y 6 Totaux
Tocophérols | Tocophérols | Tocophérols | Tocophérols
Colza 100 —400 0-150 180 —780 — 400 -2700
Noix de coco 0-8 0-11 0-15 0—44 0-50

Coton 130 -690 0-37 140 -740 0-30 380 -1500
Mais 20 -600 0-370 60 -2500 0-250 300 -3810
Palme 2-190 0-240 0-500 2-350 90 -1500
Soja 10 -360 0-50 90 -2400 — 560 —3400
Tournesol 400 —-1000 0-60 0-60 — 400 —1600

Olive 63 227 0-2 5-15 — 68 —244

II- OLIVIER ET HUILE D’OLIVE

II-1- Généralités

L'¢tude de l'huile d'olive mérite une attention particuliere, compte tenu de la place
spécifique qu'elle occupe parmi les huiles de table, et ce pour plusieurs raisons :

- ’huile d’olive est la plus ancienne huile connue, sa consommation remonte a I’antiquité,

- sa zone de production correspond a celle de la civilisation gréco-romaine et a travers elle,
la notre, c’est par celle-1a que la culture de I’olivier, la production et la consommation de
I’huile d’olive se sont répandues dans tout le bassin méditerranéen,

- ’huile qui est le jus d’un fruit est presque uniquement consommeée a 1’état vierge. Elle est
pratiquement la seule aujourd’hui a avoir cette particularité.

Toutes les études démontrent que les régimes alimentaires a base d'huile d'olive sont
bénéfiques pour la santé humaine en diminuant le risque de plusieurs maladies. De
nombreuses recherches ont été faites pour en garantir sa pureté, son authenticité et sa

qualité. Elle est également une de celle pour lesquelles on a observé en premier l'influence

10
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de la variété, la région de culture et les conditions climatiques sur la composition et les

caractéristiques (Uzzan, 1992).

I1-2- L’olivier et les olives

L’olivier est au centre de nombreuses légendes et a beaucoup inspiré la mythologie grecque. Si
la présence de 1’olivier sauvage remonte aux alentours de 6000 av. JC, en Asie mineure, sa
culture ne serait apparue que vers 3000 av. JC, en Palestine, en Syrie et en Phénicie.

C’est en Grece, a travers 1’ Anatolie, que I’olivier s’est surtout développé, avant de s’étendre vers

la Crete et ’Egypte, puis vers ’ensemble du bassin méditerranéen. Les Grecs ont implanté

I’olivier en Corse, en Sardaigne, en Sicile et dans toute 1’Italie ainsi qu’en Gaule, par la ville de

Marseille, en 600 av. JC.

Le commerce de I’huile d’olive s’est ainsi organisé au fur et & mesure des conquétes et grace au
progres de la navigation. Sous ’Empire romain, les plantations se sont développées et ont
construit de nombreux moulins. La culture de 1’olivier se retrouve alors dans toutes les provinces

du pourtour méditerranéen et devint un symbole de la modernité économique.

D’apres les statistiques du Conseil Oléicole International (COI, 2005), sur les quelques 750
millions d’oliviers plantés de par le monde (sur 8,7 millions d’ha), un peu plus de 700
millions (sur 8,4 millions d’ha) le sont dans des pays répartis autour de ce bassin. Les pays
de la Communauté Economique Européenne (CEE), sont largement majoritaires : Espagne
167 millions, Italie 125, Gréce 120, Portugal 50 et la France 5 millions. Hors CEE, les
premicres places reviennent a la Turquie avec 83 millions suivie par la Tunisie et le Maroc

avec 55 et 33 millions.

Si I’on compare 1’évolution moyenne des superficies mondiales plantées en olivier au
cours des années 2001-2004 a celles des années 1981-1984 (figure 2), on constate une
augmentation de plus de 20%. Si I’on compare les superficies mondiales de 1’année 2004

par rapport a celles de 1984, I’augmentation est supérieure a 127%.

11
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Figure 2 : Evolution des superficies mondiales (en milliers d’hectares)

Au niveau national, la surface oléicole actuelle de I’Algérie est de 207 822ha, avec
20.500.000 arbres complantés, dont un peu plus de 16 millions en production. Cette
surface est répartie notamment sur les zones Est et Centre-Est du pays en particulier
Béjaia, Tizi Ouzou, Bouira, BBA, Sétif et Jijel, qui représentent ensemble a elles seules
pres des 2/3 de la superficie totale (figure 3), qui est divisée comme suit: au centre :

112.921ha ; a I’Est : 58.764ha ; a I’Ouest : 35.192ha ; et au Sud : 945ha (Kerboua, 2003).

SETIF JUEL
BOUIRA 5.8% 5.6%

TIZIOUZOU.
18.9%

BEJAIA
30.8%

Figure 3 : Répartition de la superficie d’olivier
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La production d’olives a augmenté régulicrement entre 1990 (190 000 tonnes) et 1999
(360 000 tonnes). Toutefois, la sécheresse qui a frappé le pays a entrainé une diminution de
la production au cours de la période 2000-2003, la moyenne de cette période était de

200 000 tonnes par an.

L’olivier, arbre typique des régions seéches et chaudes, constitue une composante familiére
des pays du bassin méditerranéen et représente pour beaucoup d’entre eux, une des
principales cultures traditionnelles.

La cueillette intervient selon les régions et les climats, de novembre jusqu’en février. %ﬂ- .y 7e
Elle se pratique encore principalement a la main pour les branches les plus basses e h' ¥

par le gaulage des arbres, a 1’aide de longues perches, pour les autres branches. On.
ramasse les olives sur de grandes baches tendues ou des filets. La main-d’oeuvre't -'"'"___»_1 _,.‘_"-";“-!.
qu’exige ce type d’opération est importante. Dans les grandes oliveraies, on emploie#, -
une machine ‘secoueuse’ qui fait vibrer les arbres et tomber les olives sur les filets - q‘-.,
tendus sous ’arbre. Les contraintes sont cependant importantes car les olives doivent

arriver intactes au pressoir.

L’huile étant dans le fruit, plus la maturation avance, plus le fruit s’enrichit en huile.

Les fruits cueillis tardivement subissent I’influence des conditions climatiques telles que
I’orage et la pluie qui entrainent une perte de fruits. Ceux qui sont cueillis précocement,
donnent des rendements faibles en huile avec une saveur fruitée et des taux d’acidité bas.
Les olives cueillies en pleine maturité, permettent d’obtenir un rendement en huile
maximal, mais avec une acidité un peu plus élevée et un produit moins fruité (Maillard,

1975).

I1-3- L’huile d’olive

Parmi les huiles végétales alimentaires, 1’huile d’olive occupe un rang privilégié
notamment par le fait que cette huile, soit consommée surtout a I’état vierge.

Le Conseil Olé¢icole International (COI, 1996) a classé I’huile d’olive en quatre catégories

selon un ensemble de paramétres reportés dans le tableau 3.

13
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Tableau 3 : Paramétres analytiques Standards de qualité de 1’huile d’olive (COI, 1996)

Paramétres Huile d’olive
Extra vierge vierge Vierge ordinaire | Vierge lampante
Acidité libre <1,0 <2,0 <3,3 >3,3
(% d’acide oléique)
Indice de peroxyde <20 <20 <20 aucune limite
(meq O/kg)
Absorbance K;7¢ dans <0,25 <0,25 <0,30 aucune limite
rov
AK <0,01 <0,01 <0,01 aucune limite
Evaluation >6,5 >5,5 >3,5 <3,5
organoléptique

AK : variation de I’extinction spécifique aux environs de 270nm

I1-3-1- Techniques de transformation de I’olive a I’huile

Le procédé de fabrication de l'huile d'olive est relativement simple mais nécessite de

respecter avec soin ses différentes étapes :

stockage.

ITI-3-1-1- Le lavage, le broyage, le malaxage

Au plus tot apres la cueillette, les olives destinées a la fabrication de I’huile
sont triées pour €liminer les brindilles et les feuilles, puis lavées a 1'eau
froide. Ensuite, les olives sont broyées immédiatement, pour éviter toute
oxydation, avec les noyaux, qui contiennent un antioxydant, comme
conservateur naturel. Le broyage peut étre effectu¢ avec des meules en
pierre ou avec un broyeur métallique. Le broyage ne suffit pas a briser la

totalité des vacuoles contenant 1’huile. Pour libérer le maximum d’huile, un

malaxage est appliqué a la pate jusqu'a l'obtention d'une pate onctueuse

pour faciliter 1'extraction.

lavage, broyage, pressurage, décantation et

14
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Le broyage et le malaxage permettent d’obtenir une pate qui contient de la matiére solide
(débris des noyaux, d’épiderme, de parois cellulaires,...) et du fluide (huile et

I’eau de végétation, c'est-a-dire 1’eau contenue dans les cellules de ’olive).

1I-3-1-2- L'extraction

On peut exprimer ’huile soit par décantation soit par pression. La décantation

=

se fait dans un décanteur, cylindre métallique tournant a grande vitesse (4000
tours/minute), dans lequel les différents composants de la pate se séparent en
fonction de leur densité. L'huile, plus 1égeére que l'eau et les maticres solides, se recueille
séparément des autres ¢éléments au centre du cylindre. La pression est le procédé le plus
ancien. La pate est répartie sur des disques en fibre naturelle ou synthétique tressés appelés
scourtins, qui servent a la fois d'armature et de filtre lors de la pression. Une centaine de ces
disques sont empilés pour étre pressés. La partie liquide, constituée d'eau de végétation
(margines), et d'huile, s'écoule, alors que la partie solide (noyaux et pulpe) reste entre les
scourtins : c'est ce que 1'on appelle le grignon. C'est durant ce processus que 1'oleuropéine au

golt amer est ¢liminée dans les eaux de végétation.

I1-3-1-3- La décantation ou centrifugation

Le liquide obtenu a l'extraction est compos¢ d'huile et d'eau. Il est entrainé ﬁ hy_
- : L-Il

dans un décanteur centrifuge qui va séparer l'huile, les déchets solides
résiduels et la margine. Jadis, la décantation se faisait par un procédé¢ naturel

: I'huile, plus légere que l'eau, remontait a la surface des margines et était recueillie.

I1-3-1-4- Le stockage

L'huile d'olive est immédiatement stockée dans des cuves en inox afin d'éviter
l'oxydation. L'huile peut alors étre filtrée pour la rendre limpide et brillante ou
bien étre mise en bouteille en 1'état. Une fois embouteillée, I'huile d'olive doit

étre conservée a l'abri de la chaleur et de la lumieére.
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I1 existe deux méthodes d’extraction de 1’huile d’olive: la méthode traditionnelle artisanale
et la méthode moderne.

La méthode traditionnelle artisanale est la plus ancienne est la plus répandue, elle utilise la
meule en pierre pour le broyage des olives, le pressoir manuel pour les moulins les plus
anciens ou le pressoir hydraulique. La décantation et la séparation de I’huile s’effectuent en
bassin. Le ramassage de I’huile s’effectue aprés filtration manuelle (Camps et Faber,

1953).

5 Kg d'olives
8% & 4
T S Huile
-~ Fau L
Huile d'olive vierge
Broyage Pressurage Séparation produit naturel

Figure 4 : Procédés général d’extraction des I'huiles d’olives

Les photos suivantes représentent la méthode traditionnelle d’extraction de I’huile d’olive
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Photo 1 : Moulin traditionnel Photo 2 : Broyage sous
la meule en pierre

Photo 3 : Pressage : Photo 4 : Décantation,
€coulement d'huile séparation

et d'eau mélangées
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Photo 5 : L'huile est ensuite filtrée Photo 6 : Huile d’olive

La méthode moderne fait appel a un appareillage entierement automatisé. La chaine dite
«en continuy effectue toutes les opérations en deux phases. Cette méthode est représentée

par les photos ci-dessous :

Photo 7 : Moulin moderne Photo 8 : Alimentation de la chaine,
et aspiration haute des feuilles
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Photo 9 : Lavage et Photo 10 : Broyage, malaxage,
alimentation du broyeur centrifugation, séparation, filtration

Photo 11 : Obtention de l'huile Photo 12 : Huile d’olive

L’industrie oléicole algérienne est composée dans sa majorité d’huileries traditionnelles :
- Huileries traditionnelles : 1460
- Huileries avec presse : 85

- Huileries modernes : 198
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D’apres le Ministere de I’agriculture et du développement rural (2002), le plan national de

développement agricole (PNDA) prévoit 272 huileries modernes en 2005.

I1-3-2- Production de I’huile d’olive

La production d’huile d’olive représente une tres faible part de la fourniture en huiles
végétales dans le monde (3,3% contre 27% pour I’huile de soja) ; mais elle occupe une
place notable dans la consommation en lipides des pays méditerranéens : 54% de la
consommation d’huile végétale en Grece.

Le Conseil Oléicole International, réuni en 93° session a Madrid en Novembre 2005, a
examiné la situation du marché international de I’huile d’olive au cours des campagnes
2004/05 (données provisoires) et 2005/06 (données prévisionnelles).

La campagne 2004/2005 a débuté avec des disponibilités de 1 015 500 tonnes, nettement
supérieures aux besoins normaux et la production mondiale s’est élevée a 3 001 000
tonnes. A elle seule, la Communauté Européenne participe & plus de 78% de la production
mondiale. Les principaux pays producteurs dans la CE sont I’Espagne (41,7%), 1’Italie
(37,4%), la Grece (18,5%) et le Portugal (2%). La Tunisie, la Turquie (pays candidat a
I’adhésion), la Syrie et le Maroc jouent également un rdle important, puisque leur
production pour la campagne 2000-2001 s’est établie a un total de plus de 500 000 tonnes
(soit a peu pres 25% de la production de ’UE et 20% de la production mondiale) (CE,
2002).

La production mondiale d’huile d’olive pour la campagne 2005/06 devrait atteindre 2 584
500 tonnes, soit une diminution de 416 500 tonnes ou 13,9% par rapport a la campagne
2004/05 (Tableau 4). La diminution de la production estimée est due a ’influence négative
du phénomene de 1’alternance du volume des récoltes dans le premier pays producteur de
la CE et de la Méditerranée orientale, non compensée par les augmentations de production

des pays du Maghreb.
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En Algérie, la filiere oléicole est en grande partie a caracteére familiale et localisée en zone
de montagne (Kabylie, 55%) ou I’autoconsommation est privilégi¢e (Nouad, 2004).

En terme de production d'olives nationale, la moyenne annuelle est estimée a 200 000
tonnes (2 millions de quintaux), dont un peu plus de 68% sont réalisés par les wilayas de
Béjaia, Tizi Ouzou, Bouira, Jijel et Sétif. 88% de la production totale est destinée a
l'extraction de l'huile. La production dhuile d’olive obtenue est évaluée a 265 000
hectolitres dont 82% sont réalisés par les cinq wilayas classées par ordre d’importance :
Béjaia (37,2%), Tizi ouzou (17%), Jijel (11,6%), Sétif (9,7%) et Bouira (6,5%). Le reste de
la production (12%) est destiné a la consommation en tant que olives de table.

La production moyenne d’huile d’olive subit des variations annuelles importantes la
campagne 1996-1997 avait atteint 50 000 tonnes (Figure 5).

Le rendement moyen au cours de ces derniéres années a ¢été de 170 litres d’huile
d’olive/tonne d'olives (MADR/DSASI/SDSA, 2003). La diversité variétale ainsi que les
conditions climatiques, en particulier la pluviométrie, influencent le rendement d’une zone

a I’autre (170 a 240 litres/tonne).
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Figure S : Evolution de la production nationale d’huile d’olive (1990/2003)
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Dans le cadre du plan national de développement agricole (PNDA), I’entrée en production
des nouvelles plantations, dans I’hypothése d’une production moyenne de 10 kg/arbre,
devrait apporter a 1’horizon 2010 une production supplémentaire de 1’ordre de 15 000
tonnes d’huile, et la production nationale pourrait atteindre une moyenne annuelle de

47 000 tonnes.

I1-3-3- Consommation de I’huile d’olive

La confirmation au niveau mondial des propriétés biologiques et nutritionnelles de 1’huile
d’olive a mis en évidence le caractére cardioprotecteur de ce produit. Le régime
alimentaire de type méditerranéen est associ¢ a un mod¢le sain d’alimentation et avec lui,
un de ses ingrédients les plus caractéristiques — I’huile d’olive. Ces €éléments ont contribué
a I’augmentation de la consommation d’huile d’olive dans le monde.

Les principaux pays consommateurs sont également les principaux pays producteurs
comme le montre la figure ci-dessous. La consommation d’huile d’olive varie, selon les

pays, de 0,5 a 25 kg par habitant

Etats-Urus Autres

8%

France Gréce
024

Turquie

Tumisie 204,
2%
) Italis
Syne 0%

3o

Ilaroc
2%
Algéne
2%

2%

Autre Europe Espagne
5% 20%

Figure 6 : Principaux pays consommateurs en 2005 (d'apres des données du Conseil

Oléicole International, 2005).

Depuis les années 90, la consommation mondiale de I’huile d’olive progresse de 4%

environ par an. Pour la campagne 2004/2005, elle atteint 2 885 500 tonnes, dont pres de
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72% correspondent a la communauté européenne. Elle dépasse de quelque 3000 tonnes la
campagne antérieure (2 882 500 tonnes). Ceci est di surtout aux recherches récentes qui
confirment les bienfaits de cette huile pour la santé. La consommation estimée a 2769000
tonnes pour la campagne 2005/2006 serait inférieure de 116 500 tonnes a celle de la
campagne précédente. La différence entre la production et la consommation est de +
184500 tonnes.

Le tableau suivant résume la période de référence de trois campagne (COI, 2005).

Tableau 5 : Période de référence 2000/01-2003/04 et variation 2004/05 (1000 tonnes)

Moyenne | Campagne Variation Campagne
2000/2001- | 2004/2005* 2004/2005 2005/2006**
2003/2004 /période réf (%)
Production 2765,1 3001,0 + 8,5 2584,5
Consommation 2689,1 2885,5 +7,3 2769,0
Importations 527.4 634,0 +19,3 654,a
Exportations 509,3 607,5 +19,3 654,0
Reports fin de 812,1 1151,5 +41,8 995,0
campagne

Au niveau national, les chiffres présentés ci-dessous montrent que I’ Algérie est un pays ou
la consommation pourrait étre trés significative a I’avenir. La consommation algérienne
d’huile d’olive par habitant est passée de 0,80 kg en moyenne dans les années 80 a 0,90 kg
au début des années 90 et a lkg a la fin des années 90 (Kerboua, 2003). Cependant,

I’ Algérie joue actuellement un réle insignifiant en tant qu’exportateur.
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Tableau 6 : Production et consommation d’huiles d’olive dans cinq pays producteurs du

bassin Méditerranéen (1000 tonnes) (COI, 2005)

Pays Année 1998/99 —2001/02 Année 2003/04
Production Consommation Production Consommation
Algérie 35,0 34,0 40,0 39,0
Tunisie 148,0 49,0 180,0 60,0
Turquie 120,0 68,0 60,0 40,0
Maroc 50,0 54,0 80,0 70,0
Syrie 1133 94,0 110,0 115,0

La consommation nationale d’huile d’olive pourrait facilement doubler a 1’horizon 2010
pour avoisiner 64 000 a 70 000 tonnes par an, si les conditions suivantes €taient réunies :

- Mise en place d’une politique de promotion des huiles d’olive;

- Organisation plus efficace de la filiere et établissement de liens de coopération entre les
oléiculteurs, les oléifacteurs et les circuits de commercialisation;

- Formation et vulgarisation des nouvelles techniques;

- Renforcement du soutien de la filiére.

Dans ce cas, et en considérant I’évolution de la population (36 millions d’habitants),
I’ Algérie enregistrerait un déficit de I’ordre de 15 a 20 000 tonnes par an pour répondre a

la demande nationale.

I1-3-4- Composition et caractéristiques

L’huile d’olive contient un grand nombre de composés structurellement hétérogenes dont
les principaux sont les triacylglycérols (>95%), une faible quantité d’acides gras libres, du
glycérol, des pigments, et un grand nombre de composants dits «mineurs» présents en
faibles quantités (0,5 a 15%) et qui ont des effets bénéfiques. On peut séparer ces
composés en tocophérols, phénols, composés aromatiques, hydrocarbures et stérols
(Kiritsakis, 1998).

Aparicio et ses collaborateurs (1999) ont estimé la contribution des composés phénoliques,
acides gras, I’a-tocophérol et les pigments dans la stabilité de I’huile, a environ 30%, 27%,
11% et 6% respectivement. De nombreux facteurs affectent la caractérisation de 1’huile

d’olive, rassemblés dans quatre groupes principaux : environnemental (sol, climat),
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agronomique (irrigation, fertilisation), culture (maturité et récolte du fruit d’olive) et

technologique (entreposage apres la récolte, systeme d’extraction).

I1-3-4-1- Les triglycérides :
Ce sont des triesters d'acides gras et du glycérol. Ils constituent environ 98% de I'huile

d'olive et sont principalement mono insaturés.

Le principal acide gras de I'huile d'olive est 1'acide oléique. La popularité croissante de
I'huile d'olive a été principalement attribuée a sa teneur ¢levée en acide oléique, qui peut

affecter les profils lipidiques de plasma (Delplanque et al, 1999).

L’huile d’olive est une huile naturelle mono-insaturée, constituée par l'acide oléique, mais
contenant une quantité d’acides linoléique (3,5 a 21%) et linolénique (acides gras poly-
insaturés essentiels). L’acide oléique représente 65 a 80 pour cent des acides gras de I'huile
d'olive. Cet acide gras réduit particulierement le taux de « mauvais cholestérol » (LDL -
lipoprotéines de faible densité) responsable de la formation de I’athérosclérose (dépdts
lipidiques dans les parois des arteéres) (Abbey et al, 1993; Bonanome et al, 1992; Reaven et
al, 1991; Reaven et al, 1993) et augmente le « bon cholestérol» (HDL - lipoprotéines de

haute densité).

L'huile d'olive contient de 10 a 16 % d’acides gras saturés dont les principaux sont l'acide

stéarique et I'acide palmitique.

I1-3-4-2- Les Tocophérols

Les vitamines sont des substances organiques, sans valeur énergétique propre, qui sont
nécessaires a I’organisme et que I’homme ne peut synthétiser en quantité suffisante. Elles
doivent donc étre fournies par I’alimentation. Parmi elles, on distingue la vitamine E qui
est une vitamine liposoluble de formule brute C,9 Hsy O; et de masse molaire 430.
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 7 résume la structure des tocophérols.
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Tableau 7 : Structure des tocophérols et des tocotriénols (Wendy, 1996)

Formule Masse molaire R, R, R;
brute

a: Cy9Hs00, 430,7 CH; CH; CH;

B : CasHusO2 416,7 CH; H CH;

v : CpgHugOr 416,7 H CH; CH;

0 : Cy7H4602 402,6 H H CH;

Cette différence structurale minime conduit a des pouvoirs antioxydants différents. Le
tocophérol est souvent considéré comme le plus efficace mais leur activité relative dépend
de la température et de la nature du substrat et un ordre différent a parfois été¢ obtenu (Jung
et Min, 1990).

L’huile d’olive contient des tocophérols a, B, v, 8. Le a-tocophérol est majoritaire a plus
de 88% avec une teneur moyenne d’environ 12 a 25 mg/100g (Psomiadou et al, 2000).
Gutierrez et collaborateurs (1999) ont trouvé des quantités plus élevées, variant de 24 a 43
mg/100g.

La quantité de tocophérol dans I’huile d’olive dépend non seulement de la présence de ces
composés dans I’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
procédé de traitement du fruit.

Selon Viola (1997), le rapport entre la vitamine E et les acides gras poly-insaturés est
meilleur dans I’huile d’olive que dans les autres huiles végétales. Les travaux de Horwitt
(1960) et de Harris et Embree (1963) suggerent que le rapport «quantité¢ de o-
tocophérol/quantité de 1’acide linoléique», correspondant a un apport en vitamine E
suffisant pour protéger de la peroxydation des acides gras poly-insaturés (AGPI), est

compris entre 0,6 et 0,8mg/g.
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Figure 7 : Formule développée des tocophérols et tocotriénols

Les tocophérols sont insolubles dans 1’eau, trés solubles dans les graisses, les huiles et les
solvants organiques. Ils sont peu sensibles a la chaleur, la lumiére et les acides, mais tres
sensibles a I’oxydation et aux bases.

Selon Schuler (1990) et Kochhar. (1993), leur activité anti-oxydante repose principalement
sur ’existence du systéme de réduction tocophérol — tocophérylquinone. En effet, une
molécule de tocophérol peut réduire deux radicaux lipidiques en formant une molécule de
I’a tocophérylquinone; en revanche, deux radicaux tocophéryls peuvent s’associer entre
eux pour former des dimeres qui peuvent avoir des propriétés anti-oxydantes.

Par ailleurs, il a été suggéré 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).
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I1-3-4-3- Les 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).

La chlorophylle est un chlorine (quatre noyaux pyrroles en cercle), chélatant un atome de
magnésium au centre, ainsi qu'un alcool a longue chaine, le phytol. Elle présente une
structure comparable a celle de I’héme (présente dans les globules rouges sanguins). C'est
la présence, dans sa structure, de nombreuses doubles liaisons conjuguées qui permet une
absorption du rayonnement lumineux. Les chaines latérales de chlorine sont variables et
ceci entraine une modification du spectre d'absorption entre les différentes familles de

chlorophylles (Rowan, 1989 ; Hartmut et Lichtnetharler, 1987).
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Figure 8 : Structures chimiques des Chlorophylle a et b
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La composition et la teneur totale des pigments naturellement présents dans I'huile, sont
des paramétres 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 impliqués 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 ’olive (Paull et Chen, 2000; Garcia et
al, 2001), ainsi que la culture, le sol, le climat, et le degré de maturation du fruit (Boskou,
1996 ; Criado et al, 2007). Par ailleurs, Minguez-Mosquer et ses collaborateurs (1990) ont
constaté qu'environ 80% et 40% de chlorophylle et de caroténoide respectivement, sont
perdus pendant l'extraction de I'huile olive. Cependant, la teneur des pigments
chlorophylliens est plus ¢levée dans [’huile d’olive extraite par centrifugation et
percolation, en raison de 1’utilisation des broyeurs métalliques dans le meulage d’olive. Les
broyeurs brisent les cellules de la pulpe d’olive, ainsi, les pigments sont libérés et les huiles
obtenues sont plus vertes (Di Giovacchino, 2000). De plus, I'huile d'olive particuliérement
riche en chlorophylles, est plus sensible a l'oxydation (Sanelli, 1981).

A la lumicére, la chlorophylle favorise la formation des radicaux de 1'oxygene et accélére

l'oxydation mais dans l'obscurité, la chlorophylle agit en tant qu'antioxydant.

I1-3-4-4- Les composés phénoliques

La pulpe de I’olive contient des composé€s phénoliques simples et complexe qui passent
dans l'huile en augmentant ainsi sa stabilité oxydative et en améliorant le goit. Owen et ses
collaborateurs (2000a) ont évalu¢ le potentiel antioxydant de différents composés
phénoliques de I’huile d’olive et observé qu’un grand nombre d’entre eux, ont des
propriétés antioxydantes ; c’est le cas notamment de 1’acide vanillique, I’acide gallique,
I’acide caféique, le tyrosol, I’hydroxytyrosol, du 1-acétoxypinorésinol et de 1’oleuropéine
(Galli et Visioli, 1999). Par ailleurs, des études ont montré que les phénols simples et les
acides phénoliques comme les flavonoides jouent un role capital dans I’élimination et la
détoxification des radicaux libres, et permettent d’augmenter la résistance des LDL a
I’oxydation et d’inhiber la peroxydation des lipides (Decker, 1995; Visioli et al, 1995). La
teneur en composés phénoliques de 1’huile d'olive est fonction de la variété des olives, de
leur maturité au moment de 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; Romani et al, 1999; Salas et al, 1997; Vinha et al, 2005).
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Le systeme d'extraction utilisé (classique, centrifuge, percloration) est critique pour le
contenu total des poly-phénols. Les huiles produites par le systéeme de centrifugation
continu ont généralement un contenu de polyphénol inférieur a celui des huiles extraites au
moyen d'autres systémes, car I’eau tiede utilisée dilue la pate d’olive et par conséquent
dissout partiellement les polyphénols. En revanche, le systeme de presse qui ne nécessite
pas d'eau supplémentaire n’affecte pas le taux de ces poly-phénols. Di Giovacchino et al,
(1980) évaluent la différence a environ 50%, tandis que De Felice et al, (1979) trouvent
une différence de 5 a 40% quand les mémes olives sont transformées dans les systémes
classiques et continus. Les valeurs des phénols totaux trouvées varient entre 50-200ppm
alors que dans les huiles extraites par les presses classiques, elles étaient 1égérement

inférieures (Instituto Federale Di Credito Agrario per la Toscana, 1991).

I1-3-4-5- Les composés aromatiques

On estime que plus de 70 composés contribuent au parfum et au gott particulier de ’huile
d’olive. Parmi ceux-ci figurent des produits de dégradation d’acides gras insaturés tels que
les aldéhydes dont le prédominant est I’hexanal (Tateo et al, 1993). De plus, Kubo et son
équipe (1995), ont observé I’activité antimicrobienne de molécules appartenant au vaste

groupe des composés aromatiques.

I1-3-4-6- Les hydrocarbures

Le squaléne est le principal hydrocarbure de I’huile d’olive, c’est un triterpéne qui apparait
dans la voie de la biosynthése du cholestérol. Sa présence dans 1’huile d’olive est d’environ
400-450mg/100g (Owen et al, 2000b). Outre le squaleéne, ’huile d’olive contient aussi
d’autres hydrocarbures, mais en trés faibles quantités tels que le B-caroténe (provitamine

A): 0,03-0,36mg/100g (Kiritsakis et Markakis, 1987).

I1-3-4-7- Les stérols

C’est une famille de constituants essentiels des membranes cellulaires, d’origine animale et
végétale. Ils ont le méme noyau et différent par leur chaine latérale. 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). Dans 1’huile d’olive, le principal stérol est le [-sitostérol,
représentant jusqu’a 90-95% du total, et qui a une action anticarcinogéne (Awad et al,

1998; Awad et al, 2000; Raicht et al, 1980). Le campéstérol et le stigmastérol comptent

31



Etude bibliographique

respectivement pour 3% et 1% du total. Il a ét¢ montré que les quantités de phytostérols
apportées par un régime riche en huile d’olive extra vierge aient un effet bénéfique sur les

concentrations sériques de cholestérol (Pelletier et al, 1995).

I1-4- Définition et criteres de qualité

Il y a plusieurs maniéres de définir la qualité et peut-€tre il n'y a aucune définition
universelle applicable a toutes les situations. D'une facon générale, la qualité est définie
comme étant « la combinaison des attributs ou des caractéristiques d'un produit qui ont une
signification en déterminant le degré d'acceptabilité de ce produit par I'utilisateur " (Gould,
1992).

Le Conseil Oleicol International (COI, 1990) et le réglement de la Commission Européene
(CE 2568/91, 1991) ont défini la qualité d'huile d'olive, basée sur les paramétres qui
incluent le pourcentage d'acide gras libre, la teneur en indice de peroxyde, le coefficient de
I’extinction spécifique Kj3; et Ky79, ainsi que les caractéristiques sensoriels.

Par ailleurs, plusieurs auteurs ont proposé d’inclure les phénols comme un bon indicateur

de qualité d'huile d'olive (Blekas et al, 2002 ; Psomiadou et al, 2003 ; Ranalli et al, 1999).

Les normes du Codex Alimentarius (1993) ont établi des critéres complémentaires de
qualité des différentes catégories d’huile d’olive. Elles incluent des limites suggérées pour
les substances volatiles, les impuretés insolubles, les insaponifiables, les oligo-métaux, la
densité et I'indice de réfraction. Quant au réglement de la CE, il est plus spécifique au sujet

de I'évaluation sensorielle.
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Tableau 8: Caractéristiques de la qualité de I’huile d’olive (Boscou, 1996)

Types Acidité % | Indice de peroxyde K232 K270 Solvants halogénés
(méquiv. O,/Kg) (ppm)
Huile d’olive extra vierge max 1.0 max 20 max 2.40 | max 0.20 max 0.2
Huile d’olive vierge max 2.0 max 20 max 2.50 | max 0.25 max 0.2
Huile d’olive vierge ordinaire max 3.3 max 20 max 2.50 | max 0.25 max 0.2
Huile d’olive vierge lampante >3.3 >20 max 3.70| >0.25 >0.2
Huile d’olive raffinée max 0.5 max 10 max 3.40 | max 1.20 max 0.2
Huile d’olive max 1.5 max 15 max 3.30 | max 1.00 max 0.2
Huile de grignon d’olive brute min 2.0 -- -- -
Huile de grignon d’olive raffinée | max 0.5 max 10 max 5.50 | max 2.50 max 0.2
Huile de grignon d’olive max 1.5 max 15 max 5.30 | max 2.00 max 0.2
Source : Commission des Communautés Européennes (CE)
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Tableau 9 : Critéres de qualité des différents types d’huiles d’olive (Boscou, 1996)

Types | Acidité | Matiéres | Impuretés Indice de Couleur Odeur Gout Fer | Cuivre | Kz7o
% volatiles | insolubles peroxyde
(Fe) | (Cu)
a 105° max ppm | ppm
méquiv.02/Kg
max
max
Extra 1.0 0.2% 0.1% 20 5 04 |<0.25
vierge
Vierge 1.5 0.2% 0.1% 20 5 04 |<0.25
fine
Vierge 3.3 0.2% 0.1% 20 5 04 |<0.30
semi-
lampante
Lampante | >3.3 0.3% 0.2% Non spécifié 5 0.4
Raffinée 0.3 0.1% 0.05% 10 jaune | Acceptable | Acceptable [ 5 04 |[<1.10
clair
Huile 15 0.1% 0.05% 20 du Bonne Bon 5 0.4 |<0.90
d’olive jaune
clair au
vert
Huile de -- 1.5% Non Non spécifié
grignon spécifié
d’olive
brute
Huile de 0.3 0.1% 0.05% 10 du Acceptable | Acceptable | 5 0.4 |[<2.00
grignon jaune
d’olive au
raffinée marron
Huile de 15 0.1% 0.05% 20 du Acceptable | Acceptable | 5 04 ([<1.70
grignon jaune
d’olive clair au
vert

Source : Commission du Codex Alimentarius
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L’indice global de qualité est une approche simplifiée, adoptée par le Conseil Oléicol
Intenational (COI) (1990), pour exprimer numériquement la qualité d'huile d'olive vierge.
C'est une échelle entre zéro et dix qui prend en considération quatre parametres de qualité,
les points de 1'évaluation sensorielle, 1'acidité, K,79 et I’indice de peroxyde. Le tableau 9

présente les limites pour chaque paramétre de qualité et les coefficients de pondération.

Tableau 10 : Parameétres de qualité et coefficient de pondération pour I’estimation de

I’indice global de qualité

Limites Coefficient de Pondération
Evaluation sensorielle 3.5-9 0.50
Acidité libre 0.1-3.3 0.25
K270 0.08 -0.25 0.125
Indice de peroxyde 1.0-20.0 0.125

Les parametres de qualit¢é non inclus dans les normes internationales incluent: les
antioxydants (tocophérols, phénols), les pigments, les diacylglycérols, les métaux (Boscou,

1996).

I1-5- Facteurs déterminant la qualité de I’huile d’olive

Etant donné I’image trés positive de 1’huile d’olive, le Conseil Oléicole International vise a
améliorer encore la qualité du produit qui dépend de plusieurs facteurs :

- en premier lieu, de la qualité¢ des olives dont elle provient et en plus, des différentes
¢tapes qui s’étendent de la production (labour, 1’age de 1’arbre, taille des oliviers, quantité
d’engrais, I’irrigation, la variété) a la cueillette des olives (I’état du fruit, son degré de
maturation au moment de ramassage) et de la fabrication a la conservation de I’huile
(Médawar, 2001a; Maroun, 2002 ; Angerosa, 2002; Uceda et Hermoso, 1996 ;
Venkateshwarlu et al, 2004).

- le lavage des olives apres la récolte : I’olive doit subir un lavage qui permet d’éliminer les
levures et les microorganismes qui se trouvent sur la pellicule des drupes. Ces organismes
unicellulaires peuvent passer dans I’huile et se développer, atténuant ainsi la qualité de
I’huile (Ouaini et al, 2005). Au bout de quelques mois de stockage 1’huile devient de gotit
rance et dégage des odeurs désagréables. De méme, I’opération d’effeuillage est nécessaire

et recommandée pour améliorer la qualité des huiles produites.
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- la rapidité de traitement des olives : une fois récoltées les olives doivent étre pressées le
plus rapidement possible sous peine de perdre leur parfum. Du fait de sa composition en
huile, I’olive s’abime trés vite une fois récoltée. Cette dégradation sera d’autant plus
accentuée que le stockage sera long (plus de 48 heures) et effectué dans de mauvaises
conditions. Ceci provoque des échauffements des olives et déclenche le processus de
fermentation, augmentant le taux d’acidité suivant un baréme décrit dans le tableau ci-
dessous (Underland et al, 1998).

Tableau 11 : Corrélation entre la température, le taux d’acidité et le taux de peroxyde dans
I’huile suivant la durée de conservation des olives et I’épaisseur des tas dans lesquels elles

sont amassées selon Médawar, 2001b

Epaisseur des tas | Ocm | 20cm | 40cm Taux d’acidité Taux de peroxyde
Durée du stockage Température (°C) (en %) (en ppm)
1% jour 24 32 34 0,97 8,5
2 jour 25 40 42 1,22 8.8
3" jour 30 43 45 1,51 9,0
4" jour 30 46 48 1,54 9,2
5" jour 34 50 52 1,56 9,5
6™ jour 33 44 47 2,38 9,7
7% jour 34 50 52 - -
10°™ jour 33 50 53 2,83 10,1

- le traitement thermique de I’olive affecte d'autres traits de la qualité, comme la stabilité
oxydative, la composition en arome et également un changement du contenu de pigment de
I’huile d’olive vierge (Pérez et al, 2003).

- Les différents procédés d’extraction affectent la qualité 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 a partir de la méthode dite de centrifugation
contient moins de polyphénols; du fait que I’eau utilisée pour diluer la pate, est tiecde. 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 composes, car elle ne nécessite pas 1’ajout de 1’eau (Di Giovacchino, 2000).
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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.

- la température d'extraction : I'extraction se fait a froid, car a partir de 25° C, les aromes
sont modifiés. Par ailleurs, Ouaini et ces collaborateurs (2005), estiment qu’une
température supérieure a 28° C au cours du broyage et du malaxage a un impact sur la
qualité de I’huile. Ainsi un contact long entre la phase organique contenant 1’huile et la
phase aqueuse (margine), au cours de la décantation dans les procédés traditionnels,
conduit a des phénoménes d’oxydation.

Le tableau ci-dessous décrit les caractéristiques de qualité de I’huile d’olive vierge obtenue

avec trois méthodes (Di Giovacchino, 2000).

Tableau 12 : Caractéristiques d'huile d'olive vierge extraites par différentes méthodes a

partir d’olives de bonne qualité (Di Giovacchino, 2000)

Pression Centrifugation Percolation
Acidité 0,23 0,22 0,23
(%)
Indice de Peroxyde 4,0 4,9 4,6
(meq O,/kg)
Polyphénols totaux 158 121 157
(mg/L acide gallique)
O-Diphénols 100 61 99
(mg/L acide caféique)
Temps d’induction 11,7 8,9 11,2
(heure)
Pigments 5,0 9,1 8,9
chlorophylliens (ppm)
K3, 1,93 2,01 2,03
K270 0,120 0,127 0,124
Evaluation 6.9 7,0 7,0
organoléptique
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- le stockage et la conservation constituent des facteurs importants dans la qualité de 1’huile
destinée a la consommation. En effet, une fois 1’huile obtenue, il est important de la
stocker, a 1’abri de la lumiére et, dans un endroit frais et sec avec un minimum de contacts
avec D’air, de préférence dans des récipients en acier inoxydable ou en verre et non en
matiere en plastique qui donne un mauvais gout a I’huile (Kristott, 2000; Cossut et al,
2002). Des changements de température de conservation favorisent la dégradation de
I’huile d’olive.

Selon Kalua et al, (2007), les changements dans les parameétres de traitement devraient
tenir compte des différences dans les cultures, la maturité, les pratiques agronomiques, les

régions géographiques et l'impact sur la qualité globale d'huile d'olive.

I1-6- Les effets bénéfiques de I’huile d’olive sur la santé

De nombreuses recherches récentes ont confirmé les bienfaits de 1’huile d’olive pour la
santé. Riche en acides gras insaturés, principalement 1’acide oléique, en antioxydants
(polyphénols), en vitamine E et autres constituants, I’huile d’olive diminue le risque des
maladies cardiovasculaires, le taux du mauvais cholestérol (LDL) (Pelletier et al, 1995)
dans le sang et protége contre la formation de cellules cancérogenes.

En effet, depuis la fin des années 50, des études épidémiologiques ont permis de constater
que les maladies cardio-vasculaires, c'est-a-dire 1’athérosclérose, la maladie coronarienne
et I'infarctus et la mortalit¢ dont ils sont responsable, n’avaient pas du tout la méme
fréquence dans les pays du Nord de I’Europe et ceux du pourtour méditerranéen. Dans les
pays méditerranéens ou [’huile d’olive constitue la principale source de matieres grasses
dans I’alimentation quotidienne, on constate qu’il y a moins des gens souffrant de maladies

cardio-vasculaires (Hertog et al, 1995 ; Jialal et Devaraj, 1996 ; Mata et al, 1996).

L’huile d’olive contient des anti-oxydants qui s’opposent a I’oxydation des lipoprotéines
LDL, une des premicres étapes importantes dans le développement de 1’athérosclérose.
Elle s’oppose, dans une certaine mesure, a 1’agrégation des plaquettes et a la formation des
caillots qui peuvent déclencher I’infarctus du myocarde Par ailleurs, plusieurs études ont
montré qu’un supplément en vitamine E entraine une augmentation des taux d’a
tocophérol, aussi bien dans le plasma que dans les particules des LDL (Reavan, 1996 ;

Simons et al, 1996).
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ITII- SPECTROSCOPIE DE FLUORESCENCE

La spectroscopie de Fluorescence est une technique d’analyse non destructive de
I’échantillon et rapide (temps d’analyse <lsec) et 100 a 1000 fois plus sensible que les
autres techniques spectroscopiques (Tim et al, 2005). Elle peut servir a caractériser un
matériau et, de part sa rapidité et sa sensibilité, apparait comme une technique d’analyse
bien adaptée dans de nombreux domaines de la science, notamment en chimie, en biologie,
en biochimie, en médecine, en sciences de l'environnement et sciences de 1'alimentation
(Gutteridge et al, 1977 ; Munck, 1989a; Rettig et al, 1999 ; Strasburg et Ludescher, 1995 ;
Yin, 1996), pour évaluer la qualité des aliments (Dufour et Frencia, 2001).

La spectroscopie de Fluorescence a €té appliquée a plusieurs fins dans la science des
aliments, y compris dans le controle de la qualité¢ nutritionnelle (Birlouez-Aragon et al.,
1998 ; Birlouez-Aragon et al., 2001), les enquétes sur les impuretés de la couleur de sucre
(Baunsgaard, 2000), la détermination du niveau de 1'oxydation des lipides dans la viande et
le poisson (Aubourg, 1999; Wold et Mielnik, 2000; Wold et Kvaal, 2000), la
quantification de la graisse intramusculaire (Wold et al., 1999), et la détection des
composants des tissus de la plante (péricarpe, aleurone et de l'endosperme) dans le blé

(Munck, 1989b; Pedersen et Martens, 1989).

ITI-1- Principe de la fluorescence

Une molécule "fluorescente" possédant la propriété d'absorber de 1'énergie lumineuse
(lumiere d'excitation) s’appelle chromophore, et tout chromophore qui émet des photons
(lumiére d'émission) en <1 nanoseconde (10” s) s’appelle fluorophore (Albani, 2001 ;
Lakowicz, 2006). Une fois I'énergie du photon absorbée, la molécule se trouve dans un état
¢lectroniquement excité, généralement un état singulet, que 1'on note S1°. Le retour a 1'état
fondamental peut alors se faire de différentes maniéres. L'une d'elle est I'émission d'un
photon, c'est le phénomeéne de fluorescence (Figure 9). La longueur d'onde re-émise par la
molécule excitée peut étre de méme longueur d'onde (fluorescence de résonance) ou de
longueur d'onde plus grande. Le fait que la longueur d'onde d'émission soit plus grande
provient du fait que, dans les milieux liquide en particulier, la molécule retourne a 1'état
fondamental a partir du niveau de vibration le plus bas de 1'état excité (Reégle de Kasha).
Cette différence est appelée le décalage de Stokes (et est a la base de la spectroscopie

Raman) (Valls, 2004).
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Figure 9 : Processus impliqués dans la création de doublets électroniques excités et

I’émission de fluorescence qui en découle (Diagramme de Jablonski) (Jablonski, 1935)

Il existe deux sortes de diffusion lumineuse : celle de Rayleigh et celle de Raman.

La diffusion Rayleigh a lieu lors de la collision élastique des photons avec les électrons,
elle n’induit pas de perte d’énergie. Les photons sont donc diffusés a la méme longueur
d’onde, ce qui explique que, la diffusion Rayleigh est observée a des longueurs d’onde
d’émission et d’excitation identiques.

La diffusion Raman est observée a une longueur d’onde supérieure a la longueur
d’excitation, les photons ayant perdu de I’énergie apres collision non ¢lastique. La
diffusion Raman se situe dans la région de fluorescence, perturbant ainsi les spectres de

fluorescence.

Les différentes caractéristiques des fluorophores sont :

- Longueurs d'onde correspondant aux pics dans les spectres d'excitation et d'€émission.

- Coefficient d'extinction (ou absorption molaire) qui relie la quantité de lumicre absorbée
a une longueur d'onde donnée, a la concentration du fluorophore en solution

- Rendement quantique : efficacité relative de la fluorescence comparée aux autres voies de
désexcitation, correspondant au nombre de photons émis / nombre de photons absorbés)

- Durée de vie a I'état excité : c'est la durée moyenne pendant laquelle la molécule reste a
I'état excité avant de retourner a son état fondamental (psec).

- Photoblanchiment (photobleaching) : lorsque la molécule est a 1'état excité, il existe une

certaine probabilité pour qu'elle participe a des réactions chimiques (on parle alors de
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réactions photochimiques), en particulier avec 1'oxygene sous forme de radicaux libres. Le
fluorochrome perd alors ses propriétés de fluorescence. Autrement dit, quand on excite une
solution de molécules fluorescentes, une certaine proportion d'entre elles est détruite a
chaque instant et par conséquent l'intensité de fluorescence décroit au cours du temps.

Wold (2000), rapporte que ’intensité de fluorescence enregistrée sur un échantillon varie
fortement avec la température (plus la température augmente, plus I’intensité diminue), et
la couleur (I’émission des échantillons clairs est plus importante que celle des échantillons
foncés qui réabsorbent les photons émis). De plus, I’information contenue dans les spectres

de fluorescence est essentiellement reliée a ’intensité du signal et peu a I’allure du spectre.

I11-2- Fluorescence de la chlorophylle

Lorsqu'on observe une solution de chlorophylle (ou méme un extrait de pigments bruts), on
constate que, par transparence, la solution apparait verte. Cette couleur est due au fait
qu'elle absorbe les radiations bleues et rouges et ne laisse passer que les radiations jaunes

et vertes. Si on regarde le tube de c6té, la solution apparait rouge.

Ce phénoméne devient remarquable si, a 'obscurité, on éclaire le tube par de la lumiére
ultraviolette, I'ensemble de la solution devient rouge vif. La solution de chlorophylle réagit

a une excitation lumineuse par 1'émission d'une lumiére rouge (fluorescence).
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III-3- Fluorescence des huiles alimentaires

L'analyse spectroscopique directe d'huiles est clairement plus commode que les méthodes
qui exigent des procédures telles que la solubilisation dans les solvants, I'extraction et le
traitement avec des produits chimiques.

La fluorescence est un outil analytique de plus en plus utilisé dans différents domaines
d’analyse des huiles végétales, en raison de sa simplicité. Elle permet :

- la détection d’adultération, par exemple addition d’huile de noisette dans de 1’huile
d’olive vierge, analysées par des méthodes multivariées (Sayago et al, 2004)

- la caractérisation d’huiles grace a leurs spectres, ou la vitamine E et, dans une moindre
mesure certaines chlorophylles, jouent un role important (Wolfbeis et Leiner, 1984).

- la caractérisation des phénoménes de thermo-oxydation et photooxydation, mais ou les
composés fluorescents discriminants ne sont pas connus (Sikorska et al, 2004)

- le suivi de D'oxydation (déplacement bathochrome des longueurs d’ondes) et du
brunissement d’huiles de poisson au cours du chauffage (Aubourg, 2000)

- la détermination de la contamination par la dioxine de I’huile de poisson (Pedersen, 2002)
- I’étude de I’influence du traitement thermique sur la qualité et la composition des huiles
végétales (Cheikhousman, 2006)

- la détermination de la dégradation des huiles de friture (Engelsen, 1997)

L’utilisation de la fluorescence « classique » sur les matrices alimentaires et notamment
les huiles, est limitée par les probleémes de dispersion de la lumicre et de turbidité, ce qui
oblige a diluer fortement I’échantillon. Cependant, il existe une alternative, la
spectroscopie en fluorescence frontale, qui est une méthode trés sensible et qui rend
compte également de 1’environnement des fluorophores. Par exemple, les fluorophores
sont sensibles au changement physique et a la viscosit¢é du milieu dans lequel ils se

trouvent (Marangoni, 1992).
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Meéthodes analytiques

IV- METHODES ANALYTIQUES

IV-1- Echantillonnage :

Les échantillons d’huile d’olive sont collectés a partir d'unités d’extraction localisées
dans plusieurs régions oléicoles. Ces huiles sont classées selon leur provenance et leur
procédé d’extraction. L’étude a porté sur 16 échantillons prélevés durant la saison 2004 et
répartis comme suit :

- Huit (8) échantillons provenant de la daira d’El Milia, wilaya de Jijel, (1)

- Un (1) échantillon de la wilaya de Constantine, (2)

- Quatre (4) échantillons de la wilaya de Skikda, (3)

- Deux (2) échantillons de la wilaya de Tizi Ouzou, (4)

- Un (1) échantillon de la wilaya de Sétif, (5)

La carte topographique résume les différents sites de prélevement
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Figure 10 : Localisation des régions qui ont particip¢ a 1'étude
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Chaque échantillon est prélevé a partir d’un échantillon global par homogénéisation et
réduction de la masse appropriée qui est représentative du lot et destinée a ’analyse au
laboratoire. Les échantillons d‘huile d’olive sont mis dans des flacons en verre foncé
propres et secs d’une taille minimale de 250ml muni de bouchon, et placé a I’abri de la
lumiére selon la norme AFNOR T60-280 (1987). Une étiquette est collée sur chaque flacon
indiquant 1’aire oléicole, le numéro de 1’échantillon, la nature de I’huile (fraiche ou cuite)

et le procédé¢ d’extraction.

Tableau 13 : Caractéristiques des échantillons d’huile d’olive

. L Systéme
Regions (1-5) Localité (a-p) d’extraction (S-P) Codage
El Milia (Jijel) Béni Belaid Centrifugation (OF) 1al/S
g . . . 1b/S
El Milia (Jijel) Beni Hbibi Centrifugation (OC)
El Milia (Jijel) Ouled yahia Centrifugation (OC) 1c/S
El Milia (Jijel) Setara Centrifugation (OF) 1d/S
. . . . 1e/S
El Milia (Jijel) Bordj Ali Semi automatic (OF)
El Milia (Jijel) Bordj Ali Presse (OF) 1P
El Milia (Jijel) Sidi Maarouf Centrifugation (OC) 19/S
El Milia (Jijel) Sidi Maarouf Centrifugation (OF) 1h/S
Constantine Hamma Bouziane Centrifugation (OF) 2i/S
Tizi Ouzou Béni Yéni Centrifugation (OF) 3j/S
Tizi Ouzou Béni Yéni Presse (OF) 3k/P
Setif Maokléne Presse (OF) 41/P
Skikda Tamalous Presse (OF) 5m/P
Skikda Ain Tabia Presse (OF) 5n/P
Skikda Collo Centrifugation (OC) 50/S
Skikda Zitouna Centrifugation (OF) 5p/S
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IV-2- Détermination des caractéristiques chimiques

Acidité :

Elle correspond a la teneur en pourcentage d’acide gras (exprimée en acide oléique)
présent dans I’huile d’olive et représente un parametre important dans 1’évaluation de sa
qualité.

L’acidité est mesurée selon la norme AFNOR (1984).

Le principe repose sur la neutralisation des acides gras a 1’aide d’une solution éthanolique
d’hydroxyde de potassium de normalité 0,5mole/L pour donner des savons selon la

réaction suivante :

0]
R—COOH + HO K —— R% K"+ HO
o

La détermination est effectuée sur 1’échantillon filtré. 6g d’huile d’olive est dissout dans
100ml du mélange éthanol/toluéne (V/V), puis titré, en agitant, avec la solution
d’hydroxyde de potassium (KOH) a 0,IN en présence de 0,3ml de la solution de
phénolphtaléine a 1% dans 1’éthanol, jusqu’a virage de I’indicateur (coloration rose).

L’acidité, exprimée en pourcentage est égale a :

VxecxM
Acidité = -----------—- ou :
10 xm
V est le volume en ml de la solution titrée de KOH utilisé,
C est la concentration exacte, en moles /litre, de la solution titrée de KOH utilisé,
M est le poids molaire, en g/mole, de I’acide adopté pour 1’expression du résultat (= 282),

m est la prise d’essai en grammes.

Indice de peroxyde :

C’est la quantité de peroxyde présent dans 1’échantillon, exprimée en milliéquivalents
d’oxygene actif contenu dans un kilogramme de produit, oxydant 1’iodure de potassium
avec libération d’iode. L’indice de peroxyde nous permet d’évaluer I’état de fraicheur de

’huile.
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Le principe repose sur le titrage de I’iode libéré par une solution de thiosulfate de sodium
Na,S,0;.

lg d’huile d’olive est pesé dans une fiole a 0,001g prés et mélangé avec 10ml de
dichlorométhane ; le tout est agité. 15ml d’acide acétique glacial ainsi que 1ml d’lodure de
potassium (KI) sont ajoutés. Le mélange est agité pendant Imn et laissé reposer pendant
Smn a I’abri de la lumicre et a une température de 15 a 25°C. 75ml d’eau distillée sont
additionnés suivi d’un titrage de 1’iode libéré avec une solution de thiosulfate de sodium [C
(NazS,03)] a 0,01N en agitant vigoureusement et en employant la solution d’amidon
(1g/100ml) comme indicateur jusqu’a disparition de la couleur.

Un essai a blanc est effectué¢ simultanément.

L’indice de peroxyde en milliéquivalent d’O,/kg est calculé selon I’équation :

V-V,
Indice de peroxyde = -------- x 1000 ou:
m
V : est le volume de thiosulfate de Na de 1’échantillon,
Vo : est le volume requis pour titrer le blanc,

T : est le titre exacte de thiosulfate de Na utilisé,

m : est la prise d’essai en grammes.

Indice d’iode :

L’indice d’iode d’un corps est la masse d’iode, exprimée en gramme, que 1’on peut fixer
par 100grammes. Il permet d’évaluer le degré d’insaturation.

Le principe se base sur la titrage, par le thiosulfate de sodium, de I’exces de réactif de Wijs
transformé en iode par I’addition de 1'iodure de potassium.

0,2g d’huile d’olive pesé dans une fiole de 500ml est mis en solution dans 15ml de
tétrachlorure de carbone et 15ml de réactif de Wijs sont ajoutés. Une fois bouchée, la fiole
est agitée doucement et placée dans un endroit a 1’abri de la lumiere pendant lheure a 20°C
Aprés ce temps, 20ml de KI a 100g/1 et 150ml d’H,O distillée sont additionnés.
L’¢échantillon est titré avec le thiosulfate de Na (0,1N) en utilisant comme indicateur une
solution d'empois d'amidon a 0,5% (quelques gouttes). Le titrage est poursuivi jusqu’au
moment ou la couleur bleue disparait, apres agitation trés vigoureusement.

Un essai a blanc sans I’huile est réalisé en méme temps dans les mémes conditions.

46



Méthodes analytiques

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

Indice d’iode = 12,69 -------- xT ou:

V) est le volume en ml de thiosulfate de Na pour le blanc,
V est le volume en ml pour titrer 1’échantillon,
T est le titre exacte de la solution de thiosulfate de Na utilisée,

m est la prise d’essai en grammes.

Indice de saponification :

C’est le nombre de milligrammes de KOH nécessaires pour transformer en savon les
acides gras libres et les glycérides contenues dans 1gramme de corps gras.

Pour déterminer I’indice de saponification, nous avons appliqué la méthode AFNOR
(1984).

4 a 5g d’échantillons sont pesés puis mis en solution dans 50ml de KOH alcoolique dans
un ballon Biichi de 250ml. Un réfrigérant est ensuite placé sur le ballon et I’échantillon est
alors chauffé¢ a 80° C pendant 1h 30mn pour étre siir que la saponification soit compléte
Apres refroidissement du récipient, I’échantillon est titr¢ avec du HCI 0,5N jusqu’a
disparition complete de la couleur rose. Le blanc est juste composé de 50ml de KOH

alcoolique. L’indice de saponification est calculé selon 1’équation :

B-V
Indice de saponification = -------- x 56,1
m

Ou B est le volume d’HCI 0,5N requis pour titrer le blanc,
V est le volume d’HCI 0,5N requis pour titrer I’échantillon,
N est la normalité de la solution d’HCI,

m est la prise d’essai en grammes.
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IV-3- Analyse spectrophotométrique dans 1’ulta-violet :

Les diénes et les trienes conjugués sont a doser dans 1’huile d’olive selon la norme du
Conseil Oléicole International (2003). Cet examen spectrophotometrique dans 1'ultraviolet
peut fournir des indications sur la qualité¢ d’une matiére grasse.

La détermination de I’absorbance a 232 nm et au voisinage de 270 nm permet la détection
des produits d’oxydation des acides gras insaturés, lorsqu’ils ont une structure diénique
conjuguée (exp: hydroperoxyde linoléique C18: 2), et des produits secondaires
d’oxydation ayant une structure trienique (dans le cas de la présence d’acides gras a trois
doubles liaisons).

Les échantillons d’huile d’olive (10mg a 20mg) sont dilués dans du cyclohexane (25ml)
(Prolabo), jusqu’a I'obtention de densités optiques (DO) inférieures a 1.

La lecture des absorbances est effectuée dans une cuve en quartz par rapport a celle du
solvant, sur un spectrophotomeétre de marque Cary 50 Probe, équipé d’une fibre optique

1% .
° notée

d’1 cm d’épaisseur. Les valeurs sont exprimées comme extinction spécifique E.p,
de fagon conventionnelle par K et exprimé comme suit : K = A, / CxS

A, : Absorbance a la longueur d’onde 2,

C : Concentration de la solution en g/100ml,

S : chemin optique (1cm).

Cette analyse prévoit aussi la détermination de la variation de 1’extinction spécifique AK
selon I’équation suivante : AK = Ky, - (Kiya + Kinia) / 2 ou Ky, est I’extinction spécifique a

la longueur d’onde d’absorbance maximale m, aux environs de 270nm.

IV-4- Analyse par chromatographie en phase gazeuse des esters
méthyliques d’acides gras :

Les huiles sont principalement composées de triglycérides - triesters d’acides gras du
glycérol. Ces molécules sont difficiles a analyser tel quel en chromatographie gazeuse, et
on analyse généralement les acides. Pour se faire, il faut d'abord détruire les liaisons ester
glycérol - acide gras et a synthétiser des esters du méthanol et des acides gras (ces esters,
étant plus volatils, sont plus faciles a analyser que les acides gras « libres »).

Les esters obtenus, souvent appelés FAME pour Fatty Acid Methyl Esters, sont séparés et
quantifiés par chromatographie en phase gazeuse sur une colonne suffisamment polaire

pour séparer les molécules aussi bien en fonction de leur taille que de leur degré
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d’insaturation (les nuages électroniques des liaisons 7 étant susceptibles d’interagir avec
des phases stationnaires polaires).

La préparation des esters méthyliques est effectuée selon le protocole suivant :

Les triglycérides sont attaqués par de la soude et les acides gras libérés sont estérifiés par le
méthanol sous catalyse acide.

Environ 3 gouttes d’huile sont reprises par 1ml d’heptane dans un tube et le contenu est
agité¢ pendant 2secondes tout en maintenant le tube bouché. 0,2ml de NaOH méthanolique
(2mol/l) est ajouté et le tube est agité vigoureusement pendant 10secondes, ensuite placé
dans un bain marie a 50° C pendant 20secondes tout en continuant de maintenir le bouchon
fermé. Apres ce délai, le tube est agité encore une fois pendant 10secondes puis 0,4ml
d’HCI méthanolique (Imol/l) est ajouté suivi d’une agitation. Apreés décantation, la phase
organique contenant les esters méthyliques est recueillie et diluée 10 fois dans de
I’heptane, puis transvasée vers le flacon d’analyse de la chromatographie en phase gazeuse.

L’appareil utilisé est un HEWLETT PACKARD HP 5890 Series 11,

Chromaotopraphe en phase preease

Finipeciron

Figure 11 : Le chromatographe en phase gazeuse HP 5890 Series II et schéma de son
principe
Le mélange a analyser est introduit au moyen d'une seringue dans un premier four chauftfé
aux environs de 250°C : la chambre d'injection. Le mélange se volatilise dans la chambre
et passe dans le circuit sous forme de gaz. Le mélange gazeux est ensuite entrainé par le
gaz vecteur dans le four principal et pénétre dans la colonne chromatographique. La
colonne est 1'é1ément séparateur dont la paroi intérieure est recouverte d'une mince couche

séparatrice. En passant dans la colonne, les constituants de I'échantillon interagissent avec
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cette couche : en fonction des affinités chimiques qu'ils ont avec elle, ils sont retenus plus
ou moins longtemps dans la colonne. Une analyse est bien menée lorsque les molécules
introduites ensemble sortent successivement de la colonne. La détection d'un type de
molécules en sortie de colonne produit un pic sur le chromatogramme. Le
chromatogramme est un diagramme qui présente sur l'axe horizontal le temps passé dans la

colonne (temps de rétention) en fonction de l'intensité du signal sur 1'axe vertical

Les parametres de la méthode d’analyse sont résumés comme suit :

- Injecteur : Speed, T° =250° C

- Volume injecté : 1pl

- Colonne Capillaire CP-Select CB, type WCOT Fused Silica de longueur 50m, de
diametre intérieur 0,25mm, de diameétre extérieur 0,39mm et d’épaisseur de film 0,25mm

- Pression du gaz vecteur (He) : 130Kpa

- Détecteur : FID, T = 250° C 3°C/ mn 6°C/mn

- Programme de température : 140° C ---------------- 200° C---mmmmmmmmmm - 240° C

- Temps d’analyse : 26 minutes

Un logiciel Chemstation HP 3365 est utilisé pour le traitement des données, 1’identification

des acides gras repose sur la longueur équivalente de chaine.

IV-5- Analyse par chromatographie liquide haute performance «HPLC»

des tocophérols :

L’analyse des tocophérols est réalisée selon la méthode de Birlouez-Aragon et al, (1995)
par HPLC 560 (Kontron, France) en phase inverse C18 Equisil Ods S5pm, 25 x 4,6mm
(Cluzeau, France) et équipé d’un détecteur fluorimétrique FL 3000 dont les longueurs
d’ondes maximale d’excitation et d’émission sont respectivement 290 et 330 nm.

Une solution d’huile (0,2g) a été diluée 30 fois dans du propanol (5,8ml) (Carlo Erba,
Italie). La phase mobile est constituée de 342ml d’acétonitrile (Carlo Erba), de 110ml de
tétrahydrofurane (Carlo Erba), de 34ml de méthanol (Prolabo) et 14ml d’acétate
d’ammonium a 1g/100ml (Prolabo). Le débit d’¢lution est de 1,2ml/min et le volume

injecté est 20ul.
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La quantification des tocophérols est précisée par la mesure de la densité optique DO des
standards Merck (Darmstadt, Allemagne) a la longueur d’onde indiquée pour laquelle le
coefficient d’extinction € est connu en g/100ml de méthanol.

¢'” d’a tocophérol (292 nm) = 76, DO = 0,52

¢'” de y tocophérol (298 nm) =91, DO = 0,638

Les tocophérols sont exprimés en mg par 100g d’huile.

Une ou plusieurs Colonne
pompes ey 1JCCLCUL ! Thermostatisation
débitmétriques

échantillon

Détecteur

Traitement du signal
Chromatogramme |<

Figure 12 : Schéma d’une HPLC et son principe

I'V-6- Dosage des polyphénols totaux :

Les polyphénols totaux sont dosés par le suivi de leur capacit¢ a réduire les acides
phosphotungstique et phosphomolybdique, contenus dans le réactif de Folin, en oxydes de
tungsténe et molybdene. Ces derniers présentent une coloration bleutée mesurée a 760 nm.
200ul (0,2ml) d’huile sont mélangés avec 400ul (0,4ml) d’un mélange d’eau/méthanol
(25/75). Le mélange est placé au vortex pendant 1min pour extraction des polyphénols
dans le milieu méthanolique ; puis 200ul (0,2ml) de dichlorométhane sont ajoutés pour
permettre a la partie huileuse de passer dans la phase inférieure et faciliter ainsi le recueil

de 200ul de surnagent méthanolique. 8001 de réactif de Folin dilué 10 fois dans 1’eau sont
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ajoutés et le mélange est laissé 2min a T° ambiante avant d’ajouter 1ml de carbonate de
sodium (75g/L). Le mélange est chauffé 15min a 50°C puis analysé a 760nm.

L’¢étalonnage externe utilise 1’acide gallique entre 0 et 250mg/L du mélange méthanol-eau
(0;50; 100 ; 250 qui est directement mélangé au Folin. La droite d’étalonnage externe est
utilisée en n’oubliant pas que dans 1’essai, les polyphénols de I’huile sont dilués deux fois

au cours de I’extraction (Singleton et al, 1999).

I'V-7- Analyse spectrale par spectroscopie de fluorescence -3D

Des spectres de fluorescence sont réalisés aux longueurs d’onde d’excitation comprises
entre 270 a 440nm (avec un pas de 2 nm) et aux longueurs d’onde d’émission allant de 280
a 700nm (pas = 2 nm), sur des huiles d’olive diluées dans de 1’éthanol a 95% (Prolabo,
France).

L’appareil utilisé¢ est un Xenius (SAFAS, MONACO) et les mesures ont été faites en

fluorescence classique dans des cuves en quartz.

Figure 13 : Spectrofluorimétre SAFAS SP 3000 et de son portoir

La source de lumiére est une lampe a Xénon qui délivre une large bande de lumiére, de
I’UV (250n jusqu’au rouge. Il y a deux monochromateurs qui permettent de sélectionner
les longueurs d’onde, 1'un pour 1’excitation et I'autre pour I’émission. De méme, les fentes

a I’excitation et a I’émission sont réglées séparément.
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Figure 14 : Schéma du principe d’un spectrofluorimetre (Van Mussenbroek, 2004)

La lumiéere qui sort du monochromateur d’excitation tombe sur un miroir semi transparent.
La majorité est réfléchie, et elle tombe sur 1’échantillon (dans le porte-cuve). Une petite
partie est récupérée par la photodiode. En divisant le signal regu par le photomultiplicateur
(PM) par celui de la diode, I’intensité de la lumicre est « normalisée » ; on peut ainsi faire
abstraction d’une éventuelle variation de I’intensité¢ de la lumiére (la lampe ne délivre pas
forcément une lumicre constante dans le temps).

Contrairement a 1’absorbance, les mesures en fluorescence sont absolues (pas de
référence) ce qui veut dire que la possibilité d'observer des artefacts est plus grande.
Quand le PM voit un signal, ce n’est pas forcément la fluorescence du composé recherché.
La lumiére émise par 1’échantillon peut notamment provenir de phénomenes de diffusion
optique.

Caractéristiques des spectres :

Réglage de photomultiplicateur (PM voltage)= 800

Pas=2 nm

Temps d’acquisition = 0,1 seconde

Trois répétitions ont été faites pour chaque échantillon.

Une gamme de standards de chlorophylle (Sigma—Aldrich, USA) est préparée a des
concentrations différentes a partir de la solution mére de chlorophylle a 100mg/1 d’éthanol.

Une courbe d’étalonnage externe est alors établie.

Chlorophylle a
0,002 0,004 0,006 @ 0,008 0,010
(mg/L)
Chlorophylle b
0,02 ¢ 0,04 0,06 0,08 0,10 0,12  0,135.
(mg/L)
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V- METHODES CHIMIOMETRIQUES APPLIQUEES

La chimiométrie est le domaine de la chimie ou I’on utilise des méthodes mathématiques,
informatiques et statistiques pour extraire 1’information utile des données chimiques. Ces
données sont représentées et visualisées par des vecteurs, des matrices, des cubes ou des
« hyper-cubes » dans le cas des données multi-voies (Bertsh et al, 1981; Kellner, et al,
1998).

Les méthodes d’analyses multidimensionnelles facilitent I’interprétation et 1’utilisation des
grands tableaux de données, qui contiennent un nombre important de variables mesurées
pour un nombre d’individus élevé. Ces méthodes chimiométriques peuvent étre :

- descriptives (analyse qualitative ou exploratoire), comme 1’analyse en composantes
principales (ACP) qui met en évidence les relations existant entre les variables et les
échantillons;

- discriminantes, qui ont pour objectif de rechercher la meilleure séparation possible des
différents groupes prédéfinis d’échantillons. La sélection de variables pour atteindre ce but
est possible, mais pas systématique;

- prédictives (de régression ou analyse quantitative), permettant d’estimer une ou plusieurs
caractéristiques d’un échantillon a partir d’autres mesures effectuées sur le méme
¢échantillon, comme la régression en composantes principales, (Bertrand et al, 2000) ou la
régression PLS (« Partial Least Squares », ou régression des moindres carrés partiels).
Toutes ces méthodes d’exploitation statistique sont trés clairement détaillées dans la
littérature (Bertrand et al, 2000 ; Vigneau et al, 2000 ; Naes et al, 2002). C’est pourquoi,
dans la présente étude, les principes de ces techniques ne seront que brievement décrits a

chaque fois qu’elles seront utilisées.

V-1- M¢éthodes exploratoires

V-1-1- L'Analyse en Composantes Principales (ACP) est considérée comme la méthode
de base de I’analyse des données multidimensionnelles, lorsque toutes les variables
observées sont de type numérique, et que 1'on veut voir s’il y a des liens entre ces variables
et entre les échantillons. Elle a pour objet la description des données contenues dans un

tableau a n lignes (individus) et p colonnes (variables) (Bouroche et Saporta, 2002).
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L’ACP est une méthode d’analyse "factorielle" classique utilisée pour la réduction du
nombre de dimensions. Elle consiste en un calcul de combinaisons linéaires des variables
de départ, et elle est particulierement adaptée a 1’étude exploratoire des données spectrales,
méme si elle peut étre appliquée a tout type de données. Elle permet de remplacer les
variables d’origine (absorbances, ou autre), fortement redondantes, par des variables
synthétiques (facteurs ou variables latentes), les composantes principales, qui contiennent
la quasi-totalité de I’information, et qui ont I’avantage d’étre orthogonales entre elles (d’ou
la résolution des problémes liés a la colinéarité), et classées par ordre décroissant de
variance (d’ou la réduction de dimensionnalité, une variance « faible » étant associée au
bruit dans les données, et pouvant donc étre éliminée sans perdre d’information).

A T’aide de I’ACP, il est souvent possible de condenser la collection spectrale dans des
proportions trés importantes : 20 composantes sont en général largement suffisantes (méme
souvent trop) pour résumer 1’information utile, et la taille de la matrice des données peut
étre réduite par un facteur de 10 a 100 ou plus.

L’ACP peut étre réalisée par la décomposition en valeur singuliere ou "Singular Value
Decomposition" (SVD) qui décompose une matrice de données X en matrices
orthonormées (indépendantes- linéaires), qui explore a la fois 1’espace des lignes et
I’espace des colonnes. Cette décomposition de matrice est basée sur les calculs des
vecteurs (axes) correspondant aux plus importantes sources de variabilité présente dans X
(Roggo, 2003). Les vecteurs liés a I'espace des lignes de X sont désignés sous le nom de
"Scores" (Coordonnées Factorielles) et ceux liés a 1'espace des colonnes de X sont connus
sous le nom de "Loadings" (Contributions Factorielles).

Chaque composante principale se caractérise donc par trois ensembles de caractéristiques
complémentaires: la variance qui y est associée, les contributions factorielles (ou
"loadings") décrivant les contributions des variables initiales a cette composante, et les
coordonnées factorielles (ou "scores ") décrivant la position ou les coordonnées des
échantillons sur cette composante principale (Dunteman, 1989).

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 résultants de I’ACP peuvent servir de variables de base a d’autres

traitements statistiques tel que 1’analyse discriminante ou la régression.

55



Méthodes chimiométriques

V-1-2- Analyse en Composantes Indépendantes (ACI)
L'objectif de 'ACP, souvent appliquée en chimiométrie pour l'analyse exploratoire des
données, est de trouver des vecteurs orthogonaux selon lesquels la dispersion des individus
est maximale.
L'Analyse en Composantes Indépendantes (ACI) est 1'une des techniques qui ont été
développées pour extraire les signaux fondamentaux "purs" a partir d'un ensemble de
signaux constitués des mélanges de ces signaux purs dans des proportions inconnues.
L’ACI est une méthode de transformation linéaire récemment développée, dans laquelle la
représentation désirée est celle qui minimise la dépendance statistique des composantes.
Cette méthode cherche des directions dans le nouvel espace telles que les vecteurs
résultants soient statistiquement indépendants, et pas seulement non-corrélés (Stone, 2002).
Ce qui distingue 1I’ACI d'autres méthodes, c'est qu'elle recherche les composantes qui sont
a la fois statistiquement indépendants et non gaussiens (Hyvirinen et al, 2001).
Sur des mélanges simulés de données en présence de bruit, 1’ ACI extrait des composantes
presque identiques aux signaux purs. Une fois appliquée sur des données spectroscopiques
de mélanges en fluorescence, I’ACI donne des composantes qui reflétent les spectres de
différences entre les signaux purs (Westad et Kermit, 2003).
Une matrice de spectres peut étre considérée comme série de signaux observés qui
résultent d'une somme pondérée de spectres «source», et ou les coefficients de
pondération sont proportionnels aux concentrations des composés purs correspondants.
X|=aj Xsptapxs;
Xy =ap; X§;tapnXs etc... (1)

ou, en notation matricielle : X =AS 2)

X est la matrice des spectres observés, S est la matrice des spectres « source », et A est la

matrice des coefficients de mélange, liée aux concentrations correspondantes.
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V-1-2-1- Principe de I’Analyse en Composantes Indépendantes

Nous supposons posséder n observations notées xj a X, que 1’on peut modéliser de la

facon suivante (Cardoso, 1999):

X =AS
\ T . . ’
ou X =( X1, X2,.....Xp) Matrice des observations ou des données
8 = (S1y 829 ceveeee sq)T matrice des signaux sources

A est la matrice de mélange

Une observation x; (i=1 a n) est une combinaison linéaire des ¢ sources sj (j=1 a q). On

parle alors de mélange instantané selon un systéme linéaire :

xX,=D.a,,5,

q
g=1
Le but de I’analyse en composantes indépendantes est de trouver la matrice B qui est

lI'inverse de la matrice de mélange A de telle sorte que 1'on puisse calculer:
Y=BX=S

Nous obtenons ainsi des estimations des sources 8’1 a 87¢.

¥ir)

Critere d’'indépendance

S(t) * x(t)
_

Figure 15 : Principe de séparation des sources dans le cadre de mélanges instantanés.

Cette matrice de séparation B est déterminée a partir des observations X = A.S (mélanges
des sources S) de telle sorte que les sources estimées S’ = Y = B.X soient les plus

indépendantes possibles.
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L'hypothése a priori qui nous permettra d'estimer B, et donc A et S, a partir de la seule
matrice X est I’indépendance statistique des sources S(¢) = S;(?), S2(2),...... S, 0"
Par conséquent, la matrice de séparation B va étre estimée de fagon a rendre les

composantes du vecteur Y(t) indépendantes.

V-1-2-2- Algorithmes standard de séparation de sources : L’Algorithme JADE
Plusieurs algorithmes sont disponibles pour réaliser 1’Analyse en Composantes
Indépendantes (ACI), parmi lesquels figurent l'algorithme JADE (Joint Approximate
Diagonalization of Eigenmatrices) (Cardoso, 1999).

L’algorithme JADE permet de rechercher g composantes indépendantes a partir de »
observations a valeurs réelles en estimant la matrice de mélange A de dimension 7 X ¢
avec des éléments a,, (Cardoso, 1999).

JADE est un algorithme qui ne travaille pas directement sur les données mais sur des
matrices qui résument des propriétés statistiques des données. Cet algorithme optimise les
cumulants du deuxiéme et quatrieme ordre des données et, bien qu'il soit connu comme
étant lent, il n'exige aucune recherche de gradient et par conséquent, évite les problémes de
convergence vers de faux optima qui se produisent parfois avec d'autres algorithmes.

Les g < n composantes indépendantes extraites, sont de variance unitaire et ne sont pas

ordonnées comme les composantes principales d'une ACP.

V-1-3- PARAFAC

PARAFAC (Parallel Factor Analysis) (Bro, 1997; Bro, 1998) est l'une des méthodes
disponibles pour l'analyse multi-voie des données, c'est-a-dire., des données qui se
présentent sous forme de cube ou d’hyper-cube. De telles données se produisent quand le
« signal » mesuré sur chaque échantillon n'est pas un vecteur (rangée unidimensionnelle),
mais une matrice (rangée bidimensionnelle) ou une rangée N-dimensionnelle avec N > 2.
Ce genre de données peut étre produit dans le laboratoire par plusieurs techniques. Par
exemple, la méthode HPLC-DAD (chromatographie liquide de haute performance avec un
détecteur de barette de diodes), LC-MS ou GC-MS (chromatographie en phase liquide ou
gazeuse, couplée a un spectrometre de masse) produit un spectre complet a chaque temps
de rétention dans le chromatogramme pour chaque échantillon. Donc, le signal

correspondant a un échantillon est une matrice, et en regroupant les échantillons, on obtient
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un cube de données. Une autre technique analytique qui produit des données multi-voies,
est la spectroscopie de fluorescence-3D.

Dans ce cas-ci, pour chaque échantillon, plusieurs spectres d'émission sont acquis a
différentes longueurs d'onde d'excitation. Les spectres d'émission sont regroupés dans une
matrice, chaque ligne représentant une longueur d’onde d’excitation, et chaque colonne
une longueur d’onde d’émission. On aboutit a une matrice d'excitation-émission (MEE)
qui peut étre représentée comme une surface de fluorescence, avec les longueurs d'onde
d'excitation le long de I'axe des abscisses (x), I'émission le long de 1'axe des ordonnées (y)
et l'intensité du signal le long de I'axe z (Ingle et Crouch, 1988).

Bien que ces données soient parfois analysées par des méthodes standards multi variées
telles que l'analyse en composante principale (ACP) ou la régression au sens des moindres
carrés partielle (PLS) « en dépliant » chaque matrice d’excitation-émission (MEE) pour
donner un vecteur, les techniques multi-voies telles que PARAFAC donnent souvent des
résultats plus pertinents.

La décomposition PARAFAC peut étre considérée comme une généralisation de 1’analyse
factorielle d’ordre deux (comme I'ACP) aux tenseurs d’ordre N (N> 3). Elle fut introduite
par Harshman en 1970, qui s’est basé sur le principe des Profils Proportionnels et
Paralléles (PP) proposé par Cattel en 1944. Ce principe énonce que si deux (ou plusieurs)
modeles d’ordre deux sont décrits par le méme ensemble de vecteurs composants, tels que
seuls les poids changent d’un mode¢le a I’autre, ces vecteurs composants conduisent alors a

un nouveau modele unique au sens de la rotation (Bro, 1998).
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V-1-3-1 Données multi-voie

Les données sont représentées sous forme de cube selon le schéma :

7]

c

X Vecteur colonne _é_)

€

- 2

(1- voie) o

X3

Variables
®
[
i)
=
X Matrice o
&)
@
(2- voies)
o)‘\/
\Q
&
S Variables 1
2 ariables

®

X Tableau multivoie (N-voie) 5

=

.. . =

(ici, 3- voies) 3

Dépliage des tableaux multivoie

Les tableaux multivoie sont dépliés soit, en les regroupant les unes sous les autres en forme

de cube, soit, en les concaténant par lignes.

k=K, ,
+ k=3f/ %
N k=2 |
1
—> -7
k=1 ,///'
N |
1 J
k =1 k=2 k=K )

60



Méthodes chimiométriques

V-1-3-2 Formulation mathématique du modéle PARAFAC
Le modéle PARAFAC consiste en une décomposition trilinéaire d’un cube de données
selon les trois modes suivants : individus (échantillons), longueurs d’onde d’excitation et

longueur d’onde d’émission. PARAFAC s’écrit :

Données 3-voies X (I,J,K) :
avec : a;;: €lément des scores (échantillons)
F

— bjs : élément des longueurs d’onde d’émission
Xik= 2, aifbjtckf T € It &

=1 ke - élément des longueurs d’ondes d’excitation

F : nombre de facteurs utilisés dans le modéle PARAFAC.

Ce modéle minimise la somme des carrés des résidus.

- &
= + +
“
N1 J 1 N 1 N F

Décomposition de cube « hyper-cube » avec PARAFAC

A (N x F) : Matrice des « scores »

(ou des « loadings » sur le premier mode)
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B (J x F) : Matrices des « loadings » sur le 2éme mode
C (K x F) : Matrices des « loadings » sur le 3éme mode

Contrairement a I’ACP, les facteurs ne sont, en général, pas orthogonaux

V-2- Méthodes discriminantes

V-2-1- Analyse Canonique Discriminante (ACD) :

Tandis que I’ACP crée une nouvelle série de variables qui maximise la dispersion des
individus (échantillons), 1'Analyse Discriminante Canonique (ACD) est une méthode qui
crée une nouvelle série de variables qui maximisent la dispersion des barycentres des
groupes prédéfinis d'individus (Cooley et Lohnes, 1971).

L’ACD est une méthode qui permet de comparer des groupes a 1’aide de plusieurs
variables. Les groupes peuvent contenir un nombre différent d’individus. L’Analyse
Canonique Discriminante a pour but :

- la séparation des groupes

- le classement, c'est-a-dire I’affectation des individus au groupe dont il est le plus proche.
Chaque facteur discriminant est une fonction linéaire (fonction canonique discriminante)
des variables d'origine, et peut étre utilisée pour calculer un ensemble de "scores"
discriminants.

Le nombre de fonctions discriminantes générées est égal a min (7-1, N), ou T est le nombre
de groupes et N est le nombre de variables originales.

Pour chaque fonction discriminante, les corrélations entre les n observations pour chacune
des N variables originales et n scores discriminants (souvent appelée la structure
canonique) peuvent étre utilisée pour interpréter les caractéristiques de l'ensemble de

données décrites par une fonction discriminante (Matthew et al, 1994).

V-2-2- Orthogonalisation Directe (OD) :

L'Orthogonalisation Directe (Andersson, 1999) est un prétraitement multivarié qui a été
proposé pour enlever de I’ensemble des données, les variations systématiques qui sont
orthogonales au phénomene étudié. La méthode a été proposée pour améliorer la
régression en traitant préalablement la matrice X avant de procéder a une régression
multivariée sur un vecteur y ; ou pour améliorer la discrimination en enlevant des

variations de X non liées a la matrice Y des groupes prédéfinis.
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Le principe de 1'Orthogonalisation Directe (OD) est d'établir un modele avec des
composantes orthogonales a la variable dépendante (y ou Y). L’OD assure que

I’information dans X corrélée a y n'a pas été enlevée pendant le prétraitement.

V-3-Méthodes prédictives

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

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

V-3-1-La régression PLS (Partial Least Squares regression) est une méthode de
modélisation lin€aire, qui consiste en une régression de la variable a prédire y sur des
variables t;, t,,....ta qui sont des variables latentes (combinaisons linéaires de x;, X»,
....,Xm) ou m représente le nombre de colonnes de la matrice X des variables prédictives.
Les variables latentes en PLS sont construites pour maximiser la covariance entre X et y.
Elles sont déterminées en tenant compte non seulement des variables prédictives mais aussi
de la variable a prédire (Bertrand et al, 2000).
On peut calculer n vecteurs ¢, mais seuls les 4 premiers seront utilisés pour la régression,
les autres seront éliminés. De cette fagon, la variabilité sans intérét est écartée et seule
I’information utile est retenue dans le modele.

y=XB
(B : Coefficients de régression du modele PLS)
Les coefficients de régression sont utilisés pour prédire la valeur yp d'un nouvel
¢chantillon, pour lequel on a mesuré les variables x : (x = vecteur ligne)

wp=xB
Un modele de régression PLS est basé sur la relation entre y et un jeu de variables latentes
orthogonales.
La procédure PLS basée sur 1’algorithme de NIPALS (Nonlinear Iterative Partial Least
Squares) est itérative et a donc 1’avantage de permettre d'arréter la construction du modele
lorsque le nombre de variables latentes est optimal, et donc d’éliminer du « bruit » du
modele de régression, soit par une procédure de validation croisée, soit par 1’utilisation

d'échantillons d’étalonnage et de validation (Vigneau et al, 2000).
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L’¢laboration du modele d’étalonnage pour la prédiction des constituants correctement
choisis se fait selon les étapes suivantes :

* Sélection d’échantillons d’étalonnage et de validation;

* Détermination des valeurs de référence associées a chacun de ces échantillons (données
y) par la méthode de référence;

* Enregistrement des spectres du jeu d’étalonnage (données X) ;

* Calcul du modele mathématique de prédiction (y=f(x));

* Validation du mod¢le de prédiction.

La wvalidation croisée « leave-one-out» consiste a déterminer le nombre optimal de
variables latentes a utiliser dans le modele en se basant sur le seul jeu d’échantillons
d’étalonnage, sans recourir a un jeu d’échantillons de validation séparé. La validation
croisée est réalisée en enlevant successivement chaque échantillon du jeu d’étalonnage.
Dans un premier temps, I’échantillon n°1 est écarté du jeu de taille n, et 1’étalonnage est
réalisé sur les n-1 échantillon restants et le modele établi est testé sur 1’échantillon 1 en
comparant sa valeur prédite a sa valeur observée. Ensuite, I'échantillon 1 est ré-intégré et
c’est au tour de I’échantillon 2 d’étre écarté. De ce fait, la procédure se poursuit en écartant
tour a tour chacun des échantillons de réle de 1’étalonnage, pour servir a tester le modéle
(Naes et al, 2002). Une fois tous les échantillons testés, la procédure est répétée avec une
variable latente de plus, et ainsi de suite jusqu'a ce que le nombre maximal de variables
latentes soit atteint. La dimensionnalité optimale correspond au nombre de variables
latentes donnant un minimum d'écarts entre les valeurs prédites et valeurs mesurées pour
les échantillons écartés. Le critére statistique caractérisant la qualité du modéele est I’erreur
quadratique de validation croisée, RMSECV (Root Mean Square Error of Cross

Validation) dont la formule est :

z (Vi = Yier )2
RMSECYV = |/

n

RMSECV
On peut aussi travailler avec RMSECV % = ---—---—---- x 100
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pour avoir une idée de I’erreur relative moyenne, et regarder le coefficient de
détermination calculé par validation croisée (CV) qui représente en fait le pourcentage de
variance expliqué par le mode¢le.
Z (JA/ iev y )2
Rz = =
> (i-y)°
i=l1
avec : y,= la concentration observée.
vy = la concentration moyenne observée.

V.cr = la concentration prédite par Validation Croisée pour 1’échantillon retiré.

n = le nombre d’échantillons testés = le nombre d’échantillons dans le jeu d’étalonnage.

V-3-2-L’analyse discriminante par '"Partial Least Squares'" (PLS-DA) de la boite a
outils PLS-Toolbox a été utilisée pour établir un modele permettant de classer au mieux les
individus dans les groupes prédéfinis, basé sur leurs coordonnées sur les variables latentes
(VLs). Le nombre optimal de Variables Latentes a retenir dans le modele PLS-DA a
¢galement été déterminé par validation croisée de type "leave-one-out".

Dans le cas de PLS-DA, les variables Y ne sont plus quantitatives, mais qualitatives
(variables binaires 0/1).

Les coordonnées des individus sur les Variables Latentes du modéle PLS-DA ont ensuite
¢été utilisées pour calculer la matrice de confusion. Une matrice de confusion est un outil de
visualisation typiquement utilisé dans les analyses supervisées, servant a mesurer la qualité
d’une discrimination. Chaque colonne de la matrice représente les classes prédites, alors

que chaque rangée représente les classes observées.

Logiciels :

Tous les calculs ont été réalisés en utilisant Matlab (MathWorks Inc., Natick, MA, Etats-
Unis, 2005). En plus des programmes internes, les modéles PARAFAC ont été construits
avec la toolbox Multi voies [Nway] de Andersson et Bro, (2000). L'Analyse en
Composantes Indépendantes ACI a été calculée avec 1'algorithme JADE (Cardoso, 1999).
De plus, les données chimiques ont été traitées par Biplot "Biplot and Singular Value

Decomposition Macros for Excel", 2002.
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Reésultats et Discussion

VI. Résultats des analyses chimiques

VI-1- Parameétres analytiques

Les résultats sont regroupés dans le tableau 14 suivi de I’analyse multivariée des données :

ACP, ACD et OD.

Tableau 14 : Moyennes et écarts-type des critéres chimiques de ’huile d’olive issue de

régions oléicoles

Indice de

Acidité Indice Indice de a Yo

(%) Peroxyde Kas, Kar7o AK d’lode | Saponification Tocophérol | Tocophérol

(meq 0,/Kg (mg/1009) (mg/100g)

9.26 6.49 0.76 | 0.11 0.024 86.71 182.36 .48 0.28

1alS 0.19 0.01 0.33 | 0.010 | 0.009 1.83 0.01 0.07 0.03
3.60 0.01 0.77 | 0.08 0.014 84.06 196.37 15.30 0.34

1b/S 0.34 0.02 0.13 | 0.001 0.008 2.74 0.01 0.69 0.02
1.20 0.02 230 | 0.10 0.005 77.18 201.05 15.21 0.40

1c/S 0.05 0.03 0.07 | 0.02 0.004 0.90 4.04 0.36 0.015
476 6.19 150 | 0.16 0.028 78.86 195.21 25.12 1.02

1d/S 0.15 0.01 0.17 | 0.007 | 0.004 1.28 2.02 0.34 0.005
7.40 7.49 093 | 012 0.007 79.07 201.05 10.51 0.46

1e/S 0.19 0.005 0.13 | 0.02 0.007 0.34 4.04 0.19 0.01
7.41 8.03 1.06 | 0.11 0.003 80.38 192.05 14.64 0.56

1f/P 0.31 0.05 0.06 | 0.008 | 0.001 1.81 3.78 0.37 0.01
0.77 0.02 0.79 | 0.05 | 0.0005 80.36 200.99 15.26 0.36

19/S 0.06 0.04 0.34 | 0.02 | 0.00001 0.91 3.99 0.66 0.03
3.25 11.48 220 | 0.16 0.023 80.61 196.71 14.78 0.76

1h/S 0.07 0.02 0.30 | 0.003 | 0.014 1.65 5.80 0.26 0.03
2i/S 257 6.96 140 | 0.94 0.43 84.61 192.88 15.06 0.53
0.01 0.05 0.31 | 0.26 0.17 0.90 0.01 0.23 0.01

3jis 1.75 32.83 177 | 017 0.029 85.61 191.74 10.30 123
0.005 0.57 0.43 | 0.01 0.019 0.05 4.01 0.07 0.04
3K/P 258 19.66 173 | 017 0.008 87.02 199.87 11.74 114
0.20 0.28 0.55 | 0.03 0.001 0.19 0.02 0.07 0.08

41/P 174 7.48 027 | 007 0.008 85.12 194.03 17.77 13
0.01 0.02 0.04 | 0.004 | 0.001 0.90 2.03 0.20 0.03
5m/P 453 7.93 0.81 | 0.07 0.02 87.24 185.12 20.54 114
0.14 0.11 0.01 | 0.001 | 0.001 0.005 3.73 0.23 0.023

5n/P 9.23 2.03 0.96 | 0.19 0.07 81.74 183.03 28.00 1.31
0.06 0.05 0.13 | 0.04 0.002 0.18 5.57 0.22 0.01

50/S 418 2.48 135 | 0.10 0.004 87.26 198.72 28.03 1.07
0.06 0.02 0.08 | 0.01 0.002 0.03 4.04 0.55 0.03

5pIS 3.21 13.7 180 | 0.08 | 0.0048 83.02 189.35 16.16 0.89
0.06 0.26 0.67 | 0.009 | 0.004 1.84 6.06 0.12 0.03
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VI-1-1- Interprétation des paramétres analytiques

o Acidité
D’apres le tableau 14, le pourcentage de I’acidité des huiles des régions 1 et 5 dépassent
souvent les limites établies par le Conseil Ol¢€icole International (COI) (2003), qui se
situent entre 1 et 3,3% et sont largement les plus élevées dans 1a/S et 5n/P. Ces deux huiles
sont extraites a partir des systémes de centrifugation et de presse respectivement, et dont
les olives n’ont subi aucun traitement autre que les opérations de lavage, de broyage, de
décantation, de centrifugation et de filtration. Par ailleurs, I’échantillon 5Sm/P se caractérise
par une acidité légérement plus grande que 50/S, et la différence est significative a 5%

(0,0179).
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Figure 16 : Pourcentage d’acidité de I’huile d’olive selon les différentes régions

Des facteurs affectant défavorablement la qualité d'une huile d'olive peuvent étre présents
méme aux premicres €tapes, par exemple, pendant la formation de 1'huile dans le fruit. Des
anomalies pendant le processus de la biosynthése, des activités microbiennes et des
conditions ambiantes sont toutes, liées a la formation de I’huile a une acidité élevée
(Boscou, 1996). Par ailleurs, La meurtrissure du fruit, en raison de sa chute de l'arbre, crée

des conditions favorables pour le contact des enzymes du fruit avec les substrats et le
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développement de l'acidité lipolytique. Si les olives sont laissées pendant une longue

période, des changements indésirables sont facilités.

D'autre part, des procédures d'extraction sont congues pour obtenir le rendement le plus
¢levé possible d'huile. De telles pratiques produisent une gamme d’olives caractérisées par

différentes acidités.

e Indice de peroxyde
Les huiles d’olive de la région d’El Milia (1) et de Skikda (5) présentent des teneurs en
indice de peroxyde allant de 0,01 a 11,48 et de 2,03 a 13,7meqO,/kg respectivement. En
outre, I’analyse de la variance a un facteur ANOVA basée sur leur systeéme d’extraction,
révele que les échantillons 3j/S et 3k/P renfermant respectivement des indices de peroxyde
de 32,83 et de 19,66meqO,/kg, sont significativement différents. Ces résultats sont plus
¢levés de ceux rapportés par Salvador et al (2003), qui ont obtenus des valeurs entre 7,8 et

12,9meqO,/kg dans des huiles d’olive de différentes régions oléicoles au centre de

I’Espagne.
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Figure 17 : Indice de peroxyde de I’huile d’olive selon les différentes régions

68



Reésultats et Discussion

L'oxydation de 1'huile d'olive commence apres que les olives soient cueillies de I'arbre, et
continue pendant le stockage des fruits et leur traitement. Dans une étude réalisée en Italie
et en tenant compte de deux méthodes variées de stockage de I’huile d’olive, il a été établi
que I’indice de peroxyde qui représente un des parametres de qualité de 1’huile d’olive,
augmentait rapidement et au dessus de seuil toléré. A titre d’exemple, il passait en
moyenne de 6meq/kg a 15,80meq/kg et jusqu’a méme a 63,30meq/kg pour une variété
¢tudiée. Par ailleurs, la méme ¢étude a révélé que les procédés technologiques adoptés
durant le broyage des olives issues aussi bien d’une seule variété que d’un mélange de
variétés n’avaient pas une grande influence sur ’augmentation de I’indice de peroxyde
(Cecchi et al, 2006). Durant le stockage de I’huile d’olive, I’oxydation continue sous forme
de mécanisme radical qui est soutenu par 'oxygene contenu dans I'espace libre des dépots
ou dissous dans l'huile. De plus, il a été démontré dans d’autres études, qu’il n’y a aucune
différence entre les huiles d’olive extraites par les procédés de centrifugation et de presse

(Caponino et al, 1999; Gimeno et al, 2002b; Salvador et al, 2003).

e Tocophérols
La fraction de tocophérol a consisté essentiellement a 1’a-tocophérol (>9mg /100g), tandis
que seulement des quantités minutieuses de y-tocophérol étaient détectées. En effet,
I’analyse des tocophérols indique des teneurs élevées en o-tocophérol (entre 9,48 et
28,03mg/100g) et faibles en y-tocophérol (entre 0,28 et 1,31mg/100g); néanmoins, des
différences significatives sont souvent notées entre les échantillons d’huiles. Les huiles
provenant de la région de Skikda renferment les teneurs les plus élevées en a-tocophérol
avec 28,03mg/100g, suivie de la région d'El Milia avec un taux de 25,12mg/100g. Par
ailleurs, la région de Tizi-Ouzou se distingue par une faible quantit¢ de 10,3 et
11,74mg/100g respectivement. En moyenne, la quantité présente en c-tocophérol dans

I’huile d’olive est de 12 a 25mg/100g d’apres Psomiadou et al. (2000).
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Figure 18 : Teneur des tocophérols dans I’huile d’olive selon les différentes régions

Nos résultats sont en accord avec ceux rapportés par Gutierrez et al (1999), qui ont trouvé
des quantités importantes en o tocophérol dans 1’huile d’olive qui varient entre 24 et
43mg/100g; alors que Lopez Ortiz et al (2006) ont obtenu des teneurs en o et y tocophérols
entre 14,8 et 26,5 et entre 0 et 3,49mg/100g d’huile d’olive. Ces substances exercent le
pouvoir et l'action antioxydante et viennent essenticllement de la graine de fruit
(Psomiadou et Tsimidou, 1998; Ranalli et Angerosa, 1996). Selon Alasalvar et al (2003), la
proportion des tocophérols est fonction de plusieurs facteurs tels que la nature de I’huile,
I’origine géographique, la culture et le climat. Bien que les données scientifiques sur ce
point soient relativement minces, il semble que la variété de 1’olive et sa maturité ainsi que
les conditions et la durée de la conservation jouent un role capital (Kiritsakis et Markakis,
1987; Psomiadou et al, 2000). Aparicio et Luna, 2002 ont estimé que la source majeure de
variation des tocophérols est d’une part la variété dans 79% des cas et d’autre part

I’interaction entre la variété et le stade de maturité dans 35%.
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e Extinction spécifique

La mesure de I’absorbance a 232nm et a 270nm, indique que les résultats n’excédent pas
les limites fixées par le COI (2003) respectivement < 2,60 et 0,25, a I’exception de
I’échantillon 2i/S dont la valeur est 0,94 a 270nm. Les di€nes et les triénes conjugués sont
proportionnels au degré d'oxydation des acides gras insaturés en particulier a ses teneurs
respectives en acides oléique, linoléique et linolénique (Gutiérrez et al, 1992 ;
Sciancalepore, 1998). Ces deux parameétres fournissent des informations au sujet de la
présence des diénes conjugués (Kjs3z) et des trienes (Ky79) formés pendant 'autoxydation
d'huile en raison du décalage de la position des doubles liaisons. Méme si la méthode est
non spécifique pour les produits secondaires d'oxydation, elle donne un premier apercu au
sujet de la qualité d'huile (Caponino et al, 2005).

Ranalli et Angerosa (1996), et Kiritsakis (1998), signalent que 1’origine géographique n'a
aucune influence significative sur ces parameétres analytiques qui, sont fondamentalement

affectés par des facteurs endommageant les fruits tels que 1’attaque par les mouches, le

matériel de la récolte, le transport et le stockage des olives.
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Figure 19 : Extinction spécifique de I’huile d’olive selon les différentes régions
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Reésultats et Discussion

Quant a la variation de I’extinction spécifique AK, nous remarquons une variabilité¢ dans
les teneurs parmi nos huiles, mais les valeurs restent comparables a celles fournies par le

COI (2003). Cependant, AK de 2i/S est significativement plus grand (P=0,0220).
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Figure 20 : Variation de I’extinction spécifique de I’huile d’olive selon les différentes

régions

e Indice d’iode
La détermination de I’indice d’iode permet de déterminer le degré d’insaturation global des
huiles. Nos résultats indiquent que la valeur moyenne de 1’indice d’iode varie entre 77,18

et 86,71 dans I’huile d’olive d’El Milia, et entre 81,74 et 87,26 dans celle de Skikda et la

différence est significative.
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Figure 21 : Indice d’iode de I’huile d’olive selon les différentes régions

e Indice de saponification
La figure 22 révele que I’indice de saponification dans nos échantillons d’huile d’olive de
la région d’El Milia se situe entre 182,36 et 201,05 et la différence est significative au seuil
de 5% (P=0,0013). Par ailleurs, les huiles d’olive de la région de Tizi Ouzou se

caractérisent par un indice de saponification, significativement différents (P=0,0247).

O B Milia O Constantine @ Tizi Ouzou m Sétif @ Skikda

250

20105 20105 0174 199.87 108.72

200 {8236 B = F B g 9288 8303
150 -

100 -

Indice de saponification
3

0 : : : : :
O © © Y O O © OV O R KK L 9 ©
SO R g S e

Echantillons d'huiles d'olive

Figure 22 : Indice de saponification de 1’huile d’olive selon les différentes régions
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Reésultats et Discussion

D’aprés Torres et Maestri (2006), les méthodes d’extraction, 1’origine géographique et les
facteurs climatiques influencent les caractéristiques chimiques des huiles. En revanche,
Kiritsakis (1998), estiment que le lieu de culture n'a aucune influence significative sur ces
parametres analytiques (acidité, absorbances en UV et indice de peroxyde) qui sont
fondamentalement affectés par des facteurs endommageant les fruits tels que 1’attaque par
les parasites (mouches) ou I’emploi de systémes impropres pour la récolte ainsi que le
transport et le stockage des olives. D’apres Boskou (1996), les drupes blessées souffrent
des actions de la lipase endogeéne et exogeéne, ainsi que des enzymes lipoxydase, qui
peuvent modifier 1'état d'oxydation et 1'acidité des gouttelettes de 1’huile. Les lipases sont la
plupart du temps présentes dans la graine de fruit (et beaucoup moins dans le mésocarpe)
et arrétent leur activité a 0° C, tandis que les lipoxydases sont en activité a plus de -20° C.
Les parametres analytiques ci-dessus sont également influencés par des traitements
technologiques (Ranalli et Angerosa, 1996). Vers la fin du traitement, les lipases et les
lipoxydases sont presque enticrement trouvées dans l'effluent liquide (car elles sont
hydrosolubles); donc, tout changement concernant ces paramétres pendant le stockage
d'huile, est presque exclusivement a caractére chimique (Sciancalepore, 1998). 1l a été
montré que les valeurs des parametres analytiques augmentaient de 9 a 12% apres 6 mois
et de 18 a 23% aprés 12 mois de stockage des échantillons d’huiles d’olive vierges. Quant
aux données rapportées par Di Giovacchino (2000), elles indiquent que les huiles d’olive
de divers procédés ne présentent pas de différence significative en acidité, en indice de
peroxyde, en extinction spécifique dans la région de 270nm et dans 1’évaluation

organoleptique.
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Reésultats et Discussion

VI-1-2 Analyses multivariées des parameétres analytiques

e Analyse en Composante Principale (ACP)
L’interprétation des résultats de 1’Analyse en Composante Principale (ACP), est basée sur
la visualisation des scores et des loading, Nos données sont regroupées dans une matrice a

9 variables et a 16 individus dont les coordonnées factorielles sont centrées et réduites.

Tableau 15 : Pourcentage de variance pour chaque composante principale

CP % Variance Total
1 22,69 22,69
2 21,55 44,23
3 19,87 64,10
4 14,34 78,44
5 10,86 89,31
6 4,71 94,01

Selon le tableau 15, les trois premiéres composantes principales (CP) expliquent 64,10%

de la variance totale des échantillons des cinq régions.
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Figure 23 : Carte factorielle (Biplot) CP1 vs CP2 des huiles des différentes régions
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La figure 23 présente les projections des différents échantillons sur les deux premicres
composantes principales CP1 et CP2. Cette figure réveéle 4 groupes de variables. Le
premier, regroupe 1’indice de peroxyde (IP), I’extinction spécifique a 270nm (Kj7), et
Delta K (AK); le second renferme 1’acidité et a— tocophérol; le troisiéme, 1’indice d’iode
(IT) et y-tocophérol et le quatrieme, I’indice de saponification (IS) et I’extinction spécifique
a232 (Ky3).

La premiere composante principale CP1 qui explique 22,69% de la variabilité est dominée
par les variables : acidité, a— et y— tocophérols ainsi que I’indice d’iode (valeurs positives),
et par I’indice de saponification et K,3, (valeurs négatives).

La deuxiéme composante principale CP2 qui représente 21,54% de la variabilité totale
traduit essentiellement I’opposition entre Ky79, AK, IP et II (valeur positive) et IS (valeur
négative).

Par ailleurs, cette figure, montre qu’un grand nombre d’échantillons appartenant a la région
d’El Milia (1), possédent des coordonnées factorielles négatives sur CP2 et sont
positionnés le long de CP1.Ce sont des huiles extraites pour la plupart par le systéeme de
super presse a l’exception de I’huile 1f/P, qui est obtenue par le systtme de presse
traditionnel. Nous signalons aussi que les échantillons de la région 5 possedent des
coordonnées factorielles positives sur PC1 et sont proches du zéro sur PC2. Quant aux
échantillons 2i/S, ils sont bien séparés sur les deux premieres composantes principales et

sont associés aux variables K70 et AK dont la corrélation est de 84% (Tableau 16).
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Figure 24 : Carte factorielle CP1 vs CP3 des huiles des différentes régions

Nous constatons dans la figure 24 que les échantillons 5n/P sont séparés des autres huiles
de la méme région 5, probablement di a leur acidité élevée. L’observation est similaire
pour les échantillons 1a/S. Ce sont des huiles qui proviennent de deux régions différentes
et sont extraites a partir des systémes de presse pour I'un et super presse pour |’autre,
D’autre part, les échantillons provenant de la région de Constantine (21/S), contribuent
négativement aussi bien sur PC1 que sur PC3 et sont étroitement associés avec Ky7o et AK.
Cependant, les huiles de la région 3 sont bien séparées et sont fortement liées a la variable

IP. Ceci, est en accord avec les valeurs obtenues de ces variables et qui sont importantes.
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Résultats et Discussion

Les résultats obtenus aprés analyse en composante principale effectuée sur les cinq
régions, nous ont conduit a appliquer encore une fois une ACP en sélectionnant trois
régions a savoir El Milia (1), Tizi Ouzou (3) et Skikda (5) afin de mieux distinguer les
individus appartenant a chaque site.

Les figures qui suivent notent une distribution différentielle des huiles selon les sites quand
elles sont projetées dans le nouveau plan notamment, CP1-CP2 et CP1-CP3, ou 71,62% de

I’information est stockée pour la région d’El Milia,
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Figure 25a : Biplot CP1 vs CP2

pet (31,46%)

Figure 25b : Biplot CP1 vs CP3
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Résultats et Discussion

Nous observons une distribution différentielle des échantillons selon les régions quand ils
sont projetés sur CP1 notamment ceux appartenant a la région 1 d’El Milia et 5 de Skikda
comme le montre les figures 25a, 25b et 25¢; ce qui nous ameéne a prédire que cette
composante semble étre fiable, Quant aux huiles provenant de la région 3 de Tizi Ouzou,
elles sont mieux visualisées lorsqu’elles sont projetées sur CP2 selon les figures 25d et

25e.

e Analyse Canonique Discriminante (ACD) :

L’Analyse en Composante Principale montrant que les données obtenues selon I’origine
géographique des huiles contiennent de [I’information, une analyse discriminante
multivariée des huiles a été faite par I’Analyse Canonique Discriminante (ACD). Cette
méthode permet de distinguer les groupes d’huiles d’olive, décrit par des valeurs de
nombreuses variables, en fonction des régions et des procédés d’extraction.

Pour cela, nous avons réalisé des représentations des individus dans un systéme a deux (2)
dimensions selon des axes connus sous le nom d’axes canoniques comme le montre les

figures suivantes.
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Figure 26 : Discrimination des groupes CD1 vs CD2 des huiles des différentes régions
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Résultats et Discussion

La projection des individus et des variables sur les axes canoniques CD1-CD2, montre a la
fois, une discrimination assez forte entre les variables et une différenciation assez nette
entre les individus. En effet, nous observons une séparation bien distincte des groupes
notamment, les huiles issues de la région 2 trés proches de 1’axe canonique 1 qui est
expliqué par les variables K79 et AK. La seconde variable canonique (CD2), indique une
discrimination des huiles appartenant aux régions 1, 3 et 4. De plus, cet axe est influencé
positivement par I’indice de peroxyde, y-tocophérol et I’indice d’iode, et négativement par

I’acidité.
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Figure 27 : Discrimination des groupes CD2 vs CD3 des huiles des différentes régions

Le plan des variables canoniques 2 et 3 (Figure 27) révéle une parfaite séparation de toutes
les régions, a I’exception de la région 2 (Constantine) qui a été déja séparée des autres par
I’axe canonique 1 (CD1).

D’apres les figures 26 et 27, il est clair que la région 2 est caractérisée par une extinction
spécifique a 270nm (K;70) et une variation de I’extinction (AK) élevées; la région 3 par un
indice de peroxyde grand ; la région 4 par des teneurs en y-tocophérol supérieures. Quant
aux régions 1 et 5, la séparation est basée beaucoup plus sur un ensemble de variables et

non sur un constituant en particulier.
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Figure 28 : Discrimination des groupes selon les régions (CD1, CD2, CD3)

e Orthogonalisation Directe (OD) :
La séparation du groupe, apres élimination d'une composante orthogonale de la matrice X
par Orthogonalisation directe, n'a pas amélioré de manicre significative sur les résultats

obtenus avec les données originales (Figure 26).
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Résultats et Discussion

Les deux premiers facteurs expliquent respectivement 81,7% et environ 14% de la variance
de la matrice orthogonale (au lieu de 81,4% et 14,3%). De plus, en soustrayant plus de

composantes orthogonales, on n'a pas amélioré la séparation.

e Matrice de confusion :
Pour déterminer les taux de bon classement des huiles des cinq régions, nous avons calculé
la matrice de confusion des scores de I’ Analyse Canonique Discriminante.
Une matrice de confusion est un outil de visualisation typiquement utilisé dans les analyses
supervisées, elle sert a mesurer la qualité¢ d’un systeme de classification. Chaque colonne
de la matrice représente les classes prédites, alors que chaque rangée représente les classes

observées.

Tableau 17 : Matrice de confusion des scores de I’ACD des paramétres chimiques

Nombre d'échantillons prédits dans chaque groupe
groupe 1 groupe 2 groupe 3 groupe 4 groupe 5
" groupe 1 24 0 0 0 0
o S % [groupe 2 0 3 0 0 0
- % groupe 3 0 0 6 0 0
2 § 5 | groupe 4 0 0 0 3 0
© groupe 5 1 0 0 0 11

D'aprés ce tableau, nous remarquons que 100% des échantillons appartenant aux classes 1,
2, 3 et 4 sont correctement classés, alors que 91,7% des échantillons de la classe 5 (11 sur
12) sont bien classés et 1 échantillon prédit comme appartenant au groupe 5 est classé

dans le groupe 1.
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Résultats et Discussion

VI-2- Composition en acides gras des huiles d’olive.

La figure présentée ci-dessous montre une empreinte obtenue a partir de 1I’injection de 1ul
d’esters méthyliques d’un échantillon d'huile d'olive dans le systéme chromatographique.
Une premiere analyse visuelle permet de constater que le profil général du
chromatogramme est différent. Le pic le plus intense est attribuable a ’acide oléique
(C18 : 1) qui constitue 66% de I’aire totale du chromatogramme, suivi par celui de I’acide
palmitique (C16 : 0) qui représente 16 %, et, des acides stéarique (C18: 0) et linoléique

(C18: 2), qui se distinguent respectivement par des pourcentages supérieurs a 3 et a 6.
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Figure 30 : Type de chromatogramme des acides gras de I’huile d’olive
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Résultats et Discussion

Tableau 18 : Identification des chromatogrammes des acides gras

Pic ;Zrt';?]‘:'igﬁ Aire Hauteur Lat;g:)eeur Aire % Acides gras
1 10.224 52303 12636 0.062 16.4100 C16:0
2 10.950 224 57 0.059 0.0703 C16: 1 trans
3 11.131 6219 1525 0.062 1.9513 C16:1cis
4 12.227 186 37 0.070 0.0583 C17:0
5 13.161 244 60 0.055 0.08 C17:1
6 14.489 10038 1879 0.082 3.1493 C18:0
7 15.488 208590 35247 0.079 65.4447 C18:1
8 17.066 20988 4230 0.075 6.5850 C18:2
9 19.098 2211 462 0.073 0.7 C18:3
10 19.403 1546 227 0.085 0.4850 C20:0
11 20.395 812 132 0.078 0.2548 C20:1
12 24.591 601 49 0.158 0.1885 C22:0
13 27.868 1500 94 0.199 0.4706 C22:1
14 29.792 234 22 0.154 0.0733 C24:0

La composition des acides gras des huiles d'olive analysées est regroupée dans les tableaux

19a et 19b.
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Tableau 19a : Composition en acides gras

cie0| G161 | CI161 | 0170 | c17:1 | c18:0 | c18:1 | c18:2 | c18:3
trans cis

1636 | 0.06 196 004 | 008 | 3.14 | 6553 | 661 | 069
1ais | 006 | 0.007 001 | 0007 | 0007 | 0.007 | 013 | 004 | 0.007
1807 | 005 194 005 | 006 | 3.13 | 6605 | 477 | 067

WIS 028 | 0007 0.02 | 0007 | 0.007 | 0.007 | 024 | 001 | 002
1698 | 005 173 006 | 007 | 333 | 6689 | 540 | 059

118 1 0014|0007 | 0007 | 001 | 0007 | 002 | 021 | 0007 | 001
1563 | 008 215 011 | 026 | 214 | 6736 | 580 | 0.71
IS 066 | 0.007 0.07 | 0007 | 0007 | 004 | 054 | 005 | 0.007
1565 | 009 147 009 | 012 | 354 | 6627 | 7.12 | 061
1818 1 016 0.02 0.02 | 0007 | 0007 | 001 | 031 | 002 | 0.007
16.71 0.06 165 004 | 008 | 327 | 6476 | 7.62 | 063

WP 00a | 0007 0.05 | 0007 | 0.007 | 0.007 | 003 | 0.007 | 0.02
1583 | 005 154 005 | 007 | 348 | 68.13 | 531 | 059
19151 044 0.01 0.03 001 | 002 | 002 | 013 | 005 | 0.007
678 | 009 188 005 | 010 | 290 | 6232 | 947 | 065

WS 510 0.02 0.04 | 0007 | 0007 | 003 | 093 | 009 | 001
1353 | 01 0.65 004 | 009 | 328 | 7001 | 707 | 055
251 006 | 0007 0.02 | 0007 | 0007 | 007 | 088 | 020 | 002
[ 1546 | 0.09 163 003 | 008 | 196 | 6259 | 1124 | 054
WS yoa | 0007 0.05 | 0007 | 0.007 | 0.007 | 024 | 011 | 0.007
1587 | 0.13 2.06 004 | 009 | 190 | 598 | 1293 | 058
HP 010 0.04 0.04 | 0007 | 0.007 | 0.007 | 012 | 002 | 0.007
1254 | 0.15 0.71 0.15 | 017 | 283 | 6981 | 7.46 | 065
AP 02 0.007 | 0007 | 002 | 0007 | 003 | 041 | 003 | 0.007
1602 | 0.09 173 007 | 013 | 219 | 6314 | 982 | 068

mP 008 0.01 0.007 | 0007 | 0.007 | 002 | 025 | 005 | 001
1358 | 0.09 741 016 | 030 | 272 | 6962 | 599 | 065
WP 036 | 0.007 005 | 0007 | 002 | 004 | 037 | 004 | 0.007
1373 | 0.09 1.02 007 | 012 | 264 | 6684 | 897 | 060
e 0.01 001 | 0007 | 0007 | 007 | 171 | 039 | 0.007
442 | 008 134 004 | 0411 | 225 | 6661 | 850 | 067

W5 021 | 0007 | 0007 | 0007 | 0014 | 002 | 052 | 013 | 001
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Tableau 19b : Composition en acides gras (suite)

C20:0 | C20:1 | C22:0 | C22:1 | C24:0 AGS AGM AGP (AG":;;GP)’
1ws | 047 [ 024 [ 015 [007 | 045 20,63 796 7.30 3.64
0.01 | 0.007 | 0.03 | 0.007 | 0.02 0.13 0.13 0.03 0.03
s | 090 | 027 [ 013 007 | 06 22.46 68.46 5.44 3.29
0.02 | 0.03 | 0.007 | 0.01 | 0.02 0.23 0.21 0.007 0.04
1os | 047 | 025 [ 013 007 | 085 2153 £9.08 5.99 3.48
0.007 | 0.03 | 0.007 | 0.02 | 0.007 0.007 0.3 0.007 0.01
iqjs | 042 | 028 [ 015 008 | 036 18.83 20,24 6.52 4.08
0.007 | 0.007 | 0.007 | 0.007 | 0.02 0.58 0.47 0.05 0.15
s | 050 | 023 [ 073 [ 005 | 056 20.48 68.25 7.74 3.71
0.007 | 0.01 | 0.01 | 0.007 | 0.01 0.12 0.29 0.03 0.03
e | 047 | 023|077 [T006 | 045 21.12 56,686 8.26 3.55
0.02 | 0.007 | 0.05 | 0.007 | 0.08 0.06 0.07 0.03 0.01
'S 048 | 024 | 0.12 | 0.06 | 057 2(?.1524 2011 5.91 g.gg
0.02 | 0.007 | 0.01 | 0.01 | 003 : 0.18 0.05 :
s | 047 | 026 [ 015 [T004 | 05 20.88 64.70 10.12 3.58
0.007 | 0.007 | 0.01 | 0.007 | 0.007 0.09 1.02 0.10 0.07
s | 049 | 029 [ 078 [ 004 [ 034 17.88 121 7.63 4.42
0.007 | 0.01 | 0.03 | 0.007 | 0.03 1.10 0.92 0.22 0.33
s 041 | 034 | 0.16 | 0 0.62 1;3;3;5 64,75 11.78 3.122
003 | 001 | 004 | 0 0.11 : 0.21 0.12 :
agp | 030 | 032 [ 05 [ 7005 | 082 19.19 62.46 13.52 3.96
0.007 | 0.007 | 0.01 | 0.007 | 0.29 0.42 0.03 0.03 0.09
ap | 0% | 029 [ 074 [ 003 | 086 16.76 7119 8.12 473
0.007 | 0.007 | 0.02 | 0.007 | 0.06 0.30 0.41 0.04 0.06
sp | 044 | 033 [ 015 005 [ 061 195 65.49 10.50 3.89
0.007 | 0.007 | 0.007 | 0.007 | 0.14 0.19 0.29 0.06 0.06
sp | 049 | 028 [ 07 [7005 | 040 1753 1177 6.64 4.47
0.01 | 0.01 | 001 | 001 | 005 0.24 0.29 0.05 0.07
sois | 045 | 029 [ 020 [T004 | 085 17.66 68.42 9.58 4.42
0.007 | 0.02 | 0.03 | 0.007 | 0.07 0.47 1.66 0.39 0.23
5p/S 039 | 034 | 0.15 | 0.03 | 0.61 107;;;3 58.52 9.17 g.g;
0.01 | 0.05 | 003 | 0.007| 0.13 : 0.58 0.12 :
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Les résultats obtenus sur les 16 échantillons montrent que la composition moyenne des
acides gras des huiles d’olive analysées est variable. Cependant, les pourcentages moyens
de I’acide ol¢ique (C18 : 1) et de I’acide palmitique (C16 : 0) qui se situent entre 59,8 et
70,01% et entre 12,54 et 18,07% respectivement sont prédominants, suivi des acides
linoléique (C18 : 2) et stéarique (C18 : 0) a des taux de 1’ordre de 4,77 a 12,93% et de 1,90
a 3,54% respectivement. Les Figures 31, 32, 35 et 36 montrent la distribution des acides

gras dans nos échantillons d’huiles d’olives.

mCi6:1cis m C18:0 o C18:2 m C16:0 m C18:1 ‘ mC22:1 mC16:1trans @ C17:0 g C17:1

FFEEEEEE LR E PP FFEEEEEE PR EE P

Figure 31 Figure 32

Le pourcentage de 1'acide linoléique (C18:2) parait plus important comparativement aux
autres acides gras insaturés, ceci peut étre expliqué par la présence de I'enzyme, 1'Oléate
desaturase qui transforme I'acide oléique (C18 : 1) en acide linoléique au cours de la
maturation (Gutiérrez et al, 1999). La variation dans le contenu des acides oléique et
linoléique observée dans nos huiles d’olive est probablement en relation avec les facteurs
génétiques et les conditions environnementales durant le développement du fruit et la

maturité (Fedeli, 1977 ; Lavee et Wodner, 1995 ; Ben Temmime et al, 2006).
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Figure 33 : Distribution de C18:0 Figure 34 : Distribution de C18:2

Les huiles d’olive d’El Milia (1) se distinguent par les taux les plus ¢€levés en acide
stéarique, (C18:0) avec une probabilité <1% comme le montre la figure 33. Par ailleurs, les
huiles d’olive de la région de Tizi- ouzou (3) se caractérisent par les taux les plus élevés
en acide linoléique, (C18 : 2) et celles d’El Milia (1), par les plus petits (P=0.016)

(figure 34).

Les pourcentages en acide linoléique dans nos échantillons d’huile sont beaucoup moins
¢levés que ceux trouvées dans les huiles d’olive Tunisiennes produites dans plusieurs
régions, (de 6,52% a 12,09% contre 14,3% a 20,4%) ; en revanche, ceux de 1’acide
palmitique sont les plus ¢élevés (de 12,54% a 18,07% contre 10,6% a 12,8%). La récolte
retardée favorise I’augmentation du taux des acides gras insaturés, notamment 1’acide

linoléique, au dépend de I’acide palmitique d’aprés Cimato, (1990).

D’autres acides gras sont présents en faible pourcentage dans nos échantillons d’huile
d’olive toutes régions confondues et d’autres quantifiés en traces (<0,1%).
Toutes les valeurs des acides gras obtenues sont conformes a celles du Conseil Oléicol

International (COI, 2003) et du Codex Alimentarius (2003).
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Figure 35

Figure 36

Les huiles d’olive de la région d’El Milia (1), sont les plus saturées avec des pourcentages

allant de 18,83 a 22,46. En revanche, 1’échantillon 3k/P se distingue par 1’acide gras le

moins mono-insaturé (62,46%).

Par ailleurs, nous constatons dans la figure 37 que I’acide gadoléique (C20 :1) varie de

0,26% £ 0,03 a 0,33% + 0,01. Une différence significative a été trouvée d’une part, entre

les huiles d’olive d’El Milia et de Tizi Ouzou, et entre El Milia et Skikda d’autre part

(P < 1%).

Les acides gras mono-insaturés ont une grande importance en raison de leurs implications

nutritionnelles et leurs effets sur la stabilité oxydative des huiles (Martinez Suarez, 1973;

Tous et Romero, 1994; Abaza et al, 2003).
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Figure 37 : Distribution de C20:1

Figure 38 : Distribution de AGPI

De plus, nous remarquons que les huiles d’olive de Tizi Ouzou (3) sont plus riches en

acides gras poly insaturés avec des pourcentages allant de 11,78 a 13,52. Ces pourcentages
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sont largement plus élevés que celles trouvés dans des huiles d’olive de régions différentes
en Italie (Ranalli et al, 2000).

Aussi, les huiles d’olive issues de la région de Skikda (5) sont les plus insaturées avec des
rapports moyens (AGM + AGP)/ AGS juste en dessous de 5%. Ces valeurs sont calculées
sur la base de I’équation rapportée par Ollivier et al, (2006).

Nous constatons a travers ces résultats, que la composition en acides gras varie avec
I’origine de I’huile, ce qui est en accord avec ceux rapportés par Ranalli et al, (2000),
Ollivier (2003), Ben Temmime et al, (2006). De plus, il a été montré que d’autres facteurs
affectent la composition en acide gras et spécialement la teneur en acide oléique, ce sont la
variété, I’altitude, les conditions climatiques et le stade de maturation du fruit a la récolte
(Ranalli et al, 1997 ; Aparicio et Luna, 2002 ; Aranda et al, 2003). Zarrouk et al, (1996) et
Abaza et al, (2003) estiment que la composition en acides gras de l'olive change en
fonction des étapes de développement et de maturation. Quant a Baccouri et al, (2007), ils
ont montré que le contenu des acides gras de I'huile d'olive notamment les acides oléique,
palmitique et linoléique differe selon les variétés de l'olive étudiées et le degré de
maturation du fruit.

La composition en acide gras de 1’olive est un parameétre important dans la durée de
conservation qui est quantitativement affectée par le facteur principal tel que la variété de
I’olive utilisée dans la production de I’huile.

Aussi, les acides gras insaturés sont a l'origine, presque enti¢rement sous la forme cis et ne
montrent pas un degré significatif de double ou de triple liaisons conjuguées. Cependant, il
y a des changements inévitables dus aux actions chimiques et enzymatiques, qui ont
comme conséquence un effet négatif sur la qualité d'huile (Kiritsakis, 1998).

Les aspects les plus étudiés incluent le cultivar et 'origine, la maturation du fruit, la

période de récolte et les conditions pédoclimatiques de la production.

VI-2-1- Analyse en Composante Principale (ACP)

L’interprétation des résultats de 1’analyse en composante principale (ACP), est basée sur la
visualisation des scores et des loading, Nos données sont regroupées dans une matrice a
quatorze variables et a 16 individus dont les coordonnées factorielles sont centrées et

réduites.
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Tableau 20 : Pourcentage de variance des acides gras pour chaque Composante

Principale

CP % Variance Total
1 31,81 31,81
2 25,31 57,32
3 15,86 73,18
4 7,81 80,99
5 4,83 85,82
6 4,11 89,93

Selon le tableau 20, les trois premieres composantes principales (CP) explique 73,18% de

la variance totale des échantillons des cing régions.
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Figure 39 : Scores et loading de CP1 vs CP2 des acides gras

L’Analyse en Composante Principale révele que les acides gras, linoléique CI18 :2,

gadoléique C20 :1, et érucique C2 :1, contribuent positivement sur la premiére composante

principale dont la variabilité est de 31,81%, alors que les acides gras stéarique C18 : 0,

linolénique C18 :3, arachidique C20 :0, et lignocérique C24 :0, contribuent négativement.
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Par ailleurs, la deuxiéme composante principale (CP2) est dominée par 1’acide
héptadécanoique C17 :0 et héptadécénoique C17 :1 (valeurs positives) dont la corrélation
est de 87%, et par 1’acide palmitique C16 :0 et palmitoléique C16 :1cis (valeurs négatives)
ou la corrélation est de 80% (Tableau 21).

Les huiles d'olive de la région de Tizi-ouzou (3), sont positives sur CP1 et se caractérisent

par des pourcentages en acides linol¢ique (C18:2) et gadoléique (C20:1) élevés.
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Figure 40 : Scores et loading de CP2 vs CP3 des acides gras

Les huiles issues de la région de Sétif (4) et de Skikda (5n/P) sont fortement positifs sur
CP2 et renferment des pourcentages ¢levés de C18:1 et C17:0, tandis que celles de la
région d’El Milia (1) ont des coordonnées factorielles négatives sur CP2 a ’exception des

échantillons 1d/h et 1e/S, qui sont respectivement positifs sur CP3 et négatifs sur CP2.
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VI-2-2- Analyse Canonique Discriminante (ACD)

En analyse discriminante, les combinaisons linéaires des données ou encore variables
canoniques, sont non corrélées et sont obtenues en maximisant le rapport de la variance
entre les groupes (concentration des nuages de points). Au maximum, trois (3) variables
canoniques ont été déterminées et chaque variable canonique correspond a un axe.

Les observations peuvent tre représentées graphiquement par leurs projections sur les

plans engendrés par deux axes canoniques.

| c20:1

C16:1 trans

50'/SX X 50/S

+ 4P
+ 4l

Sm' IPX 59K 5p/S
X 5m/P

X 5n/P

C17:0 X 5P o5 1 1

CD2 (22,25%)

-0.5

CD1 (57,34%)

Figure 41 : Discrimination des groupes CD1 vs CD2 des acides gras toutes régions

Le plan des variables canoniques 1 et 2 (figure 41), indique une séparation bien nette des
régions, principalement les huiles d'olive des régions 4 et 5 le long de 1'axe canonique 1
(57,34%) et celles de la région 3 sur les deux axes canoniques. Par ailleurs, CD2 révéle une

parfaite discrimination entre les variables.
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Figure 42 : Discrimination des groupes CD2 vs CD3 des acides gras toutes régions

La projection des individus et des variables sur les axes canoniques CD2-CD3, montre a la
fois, une discrimination assez forte entre les variables et une différenciation assez nette
entre les individus. Nous observons une séparation bien distincte des groupes notamment,
les huiles issues de la région 2 proches de I’origine dans CD1-CD2, mais sont bien
séparées par CD3. Elle (région 2) est expliqué par les variables C18 :1 et C22 :0. La
seconde variable canonique (CD2) montre une parfaite séparation des régions 1 et 3
caractérisée par un ensemble de variables, notamment les acides C16 :1 trans, C18 :2 et

C20 : 1 d'une part, et les acides C16 :0, C18 :0, C18 :3 et C20 :0 d'autre part.

Les 3 axes CDI1 (57,3%), CD2 (22,2%) et CD3 (17,7%) permettent une parfaite
discrimination des groupes d'huiles des différentes régions.
Les huiles de la région 4 (Sétif) qui recouvrent celle de 5 (Skikda) dans CD2-CD3, en sont

bien séparées selon CDI.
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Figure 43 : Discrimination des groupes selon les régions (CD1, CD2, CD3)

VI1-2-3- Matrice de confusion
Pour déterminer les taux de bon classement des huiles des cinq régions, nous avons calculé
la matrice de confusion des scores de 1’Analyse Canonique Discriminante relative aux

acides gras.

Tableau 22 : Matrice de confusion des scores de I’ACD des acides gras

Nombre d'échantillons prédits dans chaque groupe
groupe 1 groupe 2 groupe 3 groupe 4 groupe 5
» groupe 1 16 0 0 0 0
o <=% % | groupe 2 0 2 0
‘é :% % groupe 3 0 0 4 0 0
2355 [groupe 4 0 0 0 2 0
© groupe 5 0 0 0 0 8

D'apres ce tableau, nous remarquons que 16 échantillons du groupe 1 sont prédits comme
appartenant au groupe 1.

Cette matrice a permis de conclure que 100% des échantillons sont bien classés.
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VII. Résultats de la fluorescence

Les spectres de fluorescence ont été enregistrés a des longueurs d'onde d'excitation entre
270 et 440 nm, et d'émission entre 280 et 700 nm.

Aexc=270 : 2 : 440nm (86 variables)

Aem=280 : 2 : 700nm (211 variables)

Par conséquent, les échantillons sont regroupés dans un cube X de dimension 16 x 211 X
86.

La matrice de fluorescence d'excitation et d'émission de 1'échantillon 1 (1a/S)) et 3 (1¢/S)
est présentée sur la figure 44 ainsi que quelques spectres d’émission de I’échantillon 1 a
différentes longueurs d’onde d’excitation. Plusieurs remarques peuvent étre faites a partir

de cette figure :

Dispersion de Rayleigh

Artefact
(bruit)

Effet
Raman

280 300 320 340 360 380 400 420 440

hexe (NM)

Figure 44a- Matrice de Fluorescence d’Excitation et d’Emission de 1’échantillon 1 (1a/S)
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Figure 44b- Matrice de fluorescence d'excitation et d'émission de 1’échantillon 3 (1¢/S)
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Figure 44c¢- Spectres d'émission de I'échantillon 1 (1a/S) a différentes longueurs d'onde

d'excitation.
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- Les spectres d'émission ont ¢été mesurés a certaines longueurs d'onde d’émission
inférieures ou égales aux longueurs d'onde d'excitation. Par conséquent, le Rayleigh de
premier ordre dispersant (qui se produit a Aem = Aexe) N€ peut pas €tre évité, et un grand
signal est dii a cet effet de dispersion. Cependant, on n'observe aucun Rayleigh de second
ordre dispersant (qui se produit & Aen = 2 Aexe). Une manicre d'éviter la dispersion de
Rayleigh est de travailler sur une gamme de longueurs d'onde d'émission qui commence a
une longueur d'onde plus élevée que la longueur d'onde maximale d'excitation. Cependant,
dans notre cas, ceci signifierait de commencer a mesurer le signal d'émission au-dessus de
440 nm, et beaucoup d'informations sur les composés fluorescents dans les huiles

pourraient étre perdues (Engelen et al, 2007).

- La deuxiéme bande étroite (et moins intense) qui peut étre observée (& Aem > Aexc)
correspond a la dispersion de Raman. Bien qu'elle ne comporte aucune information sur les
échantillons, la matrice d’excitation-émission (MEE) d’un échantillon de notre ensemble
montre qu'elle recouvre un certain signal, (& des longueurs d'onde d'excitation entre 350 et
400nm,et d'émission entre 400 et 450nm), (Figure 44b). Dans cette région, ceci pourrait
étre di aux produits d'oxydation tels que les diénes et les triénes conjugués. En effet, une
analyse chimique a indiqué que la mesure de diénes conjugués a 232 nm dans I'échantillon

3 (1c/S), est beaucoup plus €levée que dans d'autres échantillons.

- La fluorescence se produisant aux longueurs d'onde d'émission entre 650 et 700 nm
correspond a la chlorophylle a et b présente dans I'huile d'olive. L’intensité du pic varie en

fonction de Aexc.

- Des pics relativement intenses se produisant a des longueur d'onde d'excitation autour de
270-310nm, et d'émission autour de 290-360nm correspondent aux tocophérols (spectre
d'émission a 289 nm) et aux polyphenols (I'émission autour de 284nm). Ils sont recouverts

par la dispersion de Raman

- Le pic observé dans I'échantillon 3 (1¢/S) aux longueurs d'onde d'excitation entre 350 et
400 nm, et d'émission entre 400 et 450nm, correspond aux produits d'oxydation (formation
des hydro- peroxydes qui sont dégradés par la suite aux aldéhydes et aux cétones, etc.). En
effet, il ne peut pas étre dii seulement a la chlorophylle, car il n'est pas présent dans tous les

échantillons.
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Tous les spectres de fluorescence des huiles enregistrées actuellement sont en fait tres
semblables a ceux rapportés pour les huiles d'olive vierges et raffinées dans 1’isooctane par
Giungato et al, (2002) et Sikorska et al, (2004). Ils ont trouvé une bande d'émission avec le
maximum d'excitation entre 270-310nm et le maximum d'émission entre 300 et 350nm,
pour les huiles d'olive vierges, attribué¢ aux tocophérols, et une deuxiéme bande a des
longueurs d'onde d'excitation 350-420nm et d'émission 660-700nm caractéristique a la

fluorescence des colorants du groupe de chlorophylle, qui inclut la chlorophylle a et b.

VII-1- Application du model PARAFAC sur l'ensemble des données originales

La premiére analyse réalisée sur les données a consisté a appliquer PARAFAC dans le cas
linéaire aux mesures des spectres de fluorescence obtenus sur nos échantillons d'huiles
d’olive a I'ensemble des données (16 x 211 x 86). Ce travail a permis de décomposer ces
spectres en composants fluorescents virtuels, qui peuvent étre associés a des fluorophores
réels.

La complexité optimale du modele de PARAFAC a été estimée en utilisant le « Core
Consistency Diagnostic » (CORCONDIA) de Bro et Kiers, (2003). Un modéle PARAFAC
avec 2 facteurs semble approprié selon ce diagnostic. Le modele obtenu explique 67.1% de
variance dans les données, ce qui signifie que pas moins d'un tiers de la variation n'est
expliquée. Les contributions factorielles «loadings » sur les différents modes sont

présentées sur les figures 45.

1.2

67,1%
0.8} \ i
0.6+ \ |

041 \ ]
02} \ i

Critéres de la variations des scores
/

0.2 I I I I I I
1 2 3 4 5 6 7 8

Cube central (Core element)

Figure 45a- « Core Consistency Diagnostic » a 2 facteurs PARAFAC
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Figure 45b- « Loadings » du modéle PARAFAC a 2 facteurs construit sur tout le cube

Les contributions factorielles (loadings) sur le mode d'émission correspondent
probablement aux pics d'émission de quelques composés de I'huile d'olive. Cependant,
nous pensons que plus de deux composés dans les échantillons sont fluorescents
(chlorophylle-a, chlorophylle-b, tocophérols, poly -phénols, etc.), ce qui devrait donner un

modele de plus de 2 composants et qui explique 74,45% de variation.
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Figure 45¢- « Core Consistency Diagnostic » a 3 facteurs PARAFAC
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Figure 45d- « Loadings » du modéle PARAFAC a 3 facteurs construit sur tout le cube
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Le facteur 1 montre des grands loadings aux longueurs d'onde d'excitation et d'émission
correspondant a l'effet de Raman, recouvrant probablement et également les signaux des
tocophérols et des poly-phénols (deux antioxydants présents dans l'huile d'olive). Le
deuxiéme facteur montre un signal d'émission entre 350 et 450 nm, et un autre entre 650 et
700nm, qui devraient correspondre a la chlorophylle. Il est également possible que le large
pic se produisant sur la gamme 350-450 nm soit du aux produits d'oxydation.

Les figures suivantes montrent les résultats obtenus pour I'échantillon 3 (1¢/S) pour chaque

facteur.

&chantillon : 3 Facteur 1 (éch. : 3)

ITD 308 348 388 438 T 308 348 388 418
i (nm}) A (nm}

le résidu (&ch_ : 3)

Figure 46a- Matrice de fluorescence avec facteurl
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échantillon : 2 Facteur 2 (éch. : 3)

le résidu (éch. : 3)

o) 308 348 388 418

L (nm)

Figure 46b- Matrice de fluorescence avec facteur 2

Le profil des contributions factorielles d’émission sur le troisieme facteur (3)) est
caractéristique aux produits d’oxydation.

Par conséquent, les résultats de cette analyse ne sont pas satisfaisants, probablement parce
que les grands signaux dus aux dispersions de Rayleigh et de Raman, affectent les

variations plus petites qui sont informatives.
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échantillon : 2 Facteur 3 (éch. : 3)

Figure 46¢- Matrice de fluorescence avec facteur 3

VII-2- Application de modéle PARAFAC sur l'ensemble des données tronquées

Un modele PARAFAC a été alors établi en remplagant toutes les valeurs ou Aem < Aexe €t
sur les valeurs de la bande Rayleigh par des valeurs manquantes (NAN) (Rinnan et al,
2005). La matrice d'excitation-émission (MEE) de I'échantillon 2 (1b/S) avant et apres
I’insertion de ces valeurs est présentée sur la figure 47. En comparant les deux figures,
puisque les gammes de longueurs d'onde d'émission et d'excitation dans 47b ont été
réduites (de 312 a 440nm et de 334 a 700nm), on note que la gamme de valeurs sur 1’axe z
a changé, montrant une bande diagonale plus claire que la bande précédente, correspondant
a la dispersion de Raman. Les signaux de fluorescence de la chlorophylle a la longueur

d'onde au alentour de 600nm, sont également beaucoup plus clairs.
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Figure 47- Matrice de fluorescence d'excitation et d'émission de 1'échantillon 2 (1b/S)

(a) données brutes; (b) avec la bande de Rayleigh remplacée par des valeurs manquantes

Un modele PARAFAC a été appliqué sur cette matrice tronquée de données, et de
dimension (16x184x65), d'abord sans contraintes. Cependant, quelques loadings négatifs
ont été obtenus sur chaque mode, ce qui nous a amené a appliquer une fois encore le

modele PARAFAC en imposant la non-négativité sur chaque mode.
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échantillon : 10 Facteur 1.2 et 3 (éch. : 10}
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Figure 47¢c- Matrice tronquée de fluorescence d'excitation et d'émission de 1'échantillon 10 (3j/S)

Apres que PARAFAC ait estimé les données manquantes, un modé¢le avec trois (3) facteurs
non négatifs a ét¢ développé (diagnostic « CORCONDIA »), bien qu'un modele de quatre
(4) facteurs pourrait également étre pertinent. Ce modéle PARAFAC a 3 facteurs explique
95.8% de la variation des données, ce qui est une grande amélioration par rapport au
modele original. Cependant, un résidu est toujours présent mais qui n’est pas important.

Les loadings sur chaque mode sont présentés sur la figure 48.
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Figure 48- Modele PARAFAC a 3 facteurs sur I’ensemble des données tronquées

avec des valeurs manquantes (bleu: facteur 1; vert: facteur 2; rouge: facteur 3)

Le facteur 1 est di a la fluorescence des tocophérols et des poly-phénols. Le composant 2
est 1ié¢ a la chlorophylle, mais les valeurs des loadings autour de 370 nm et 410 nm sont
dues a la présence des produits d'oxydation, de sorte que ce facteur ne représente pas un
compos¢ pur.

Le facteur 3 est influencé par I'échantillon 3 (1c/S), et les loadings d'émission et

d'excitation, ont des valeurs élevées aux longueurs d'onde déja citées dans la figure 45d.

VII-3-Application du modéle PARAFAC sur une gamme de longueurs d'onde
d'émission tronquée

Aucun modéele PARAFAC construit jusqu'ici n’a permis de séparer les deux pics de
chlorophylle, bien qu'on s'attende a ce que les deux chlorophylles -a et -b soient présentes.
Par conséquent, nous avons décidé de travailler sur une gamme de longueurs d'onde

réduites d'émission, associées, au signal censé correspondre a la chlorophylle.
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Un nouveau modele PARAFAC a été construit a partir de la matrice tronquée, dans la

gamme spectrale de longueurs d'onde d'émission allant de 578 a 700 nm avec un cube

réduit de dimension 16 x 62 x 86.

échantillon : 15 2-Facteurs (&ch. : 15)

S TR

60 60
4n . 40 |
z0 200}
0 43 1]
696 ._ : 696 -,
: " 34 388 2 o 616 : e
208 308
1, (hm) 578 270 a__ (nm) i, (ohm) 578 370 a___(nm)

le résidu (Obs. - 15)

Lit] ] o
428
388

616 - o
ng

1 nm 78 270

E-I( ) - {nm)

418

Figure 49a- Matrice de fluorescence d'excitation et d'émission de I'échantillon 15 (50/P) sur la

gamme de longueurs d'onde d'émission tronquée

Le diagnostic CORCONDIA indique que le modele PARAFAC avec contraintes de non

négativité est optimal avec 2 facteurs (composants) ou il explique 98,75% de variation ; et

les contributions factorielles (loadings) obtenues a partir de ce modele sont présentées sur

la figure 49c.

110



Reésultats et Discussion

98,75% de variation

Critéres de variations des cores
/

Cube cenral (Core element)

Figure 49b- « Core Consistency Diagnostic » a 2 facteurs PARAFAC
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Figure 49¢- Loadings du modéle PARAFAC a 2 facteurs construit sur la gamme de longueurs

d'onde d'émission tronquée (bleu : facteur 1 ; vert : facteur 2)

111



Reésultats et Discussion

Les loadings d'émission montrent la séparation de deux signaux : le deuxiéme composant
(pic autour 660 nm) correspond au spectre d'émission de la chlorophylle-b (facteur 2),
alors que le premier composant (pic autour 672 nm) correspond au spectre d'émission de la
chlorophylle-a (facteur 1). Par conséquent, il est possible de séparer les spectres des deux
formes de chlorophylle avec une analyse de données appropriées appliquées sur des
gammes de longueurs d'onde d'excitation et d'émission sélectionnées. PARAFAC a donc
réussi a séparer les profils purs des deux types de chlorophylle qui présentaient pourtant un

grand recouvrement.

VII-4- Application du modéle PARAFAC sur les signaux de fluorescence apreés
traitement avec ACI (Analyse en Composante Indépendante): Modele ACI-ARAFAC
Apres avoir tronqué la matrice plusieurs fois de fagcon successive, nous avons remarqué
que le probléme de diffusion restait et qu’on perdait de 1’information au fur et a mesure.
Pour conserver toute l'information chimique présente dans les régions recouvrant les
bandes de dispersion de Rayleigh et Raman, nous avons décidé d'examiner l'efficacité de
I'Analyse en Composante Indépendante (ACI) pour éliminer sélectivement ces deux effets
(artefacts) afin de pouvoir appliquer PARAFAC au cube entier.

Pour cela, le cube a été dépli¢ le long des lignes, et 1'algorithme «JADE» (Cardoso, 1999) a
été appliqué a la matrice obtenue.

Un modéle ACI avec 3 Composantes Indépendantes (CI1-CI3) a été utilisé.

L'Analyse en Composante Indépendante (ACI) a été déja employée comme une méthode
de traitement préparatoire afin d'éliminer l'artefacts des données (Krishnaveni et al, 2005;
Mozaffar et Petr, 2002). Dans ces références, les auteurs emploient ACI afin d'éliminer des
artefacts des ¢électroencéphalogrammes. Dans notre cas, nous avons l'intention de
démontrer l'utilité de I'Analyse Composante Indépendante en tant que moyens de modéliser
les dispositifs spectraux de Raman et de Rayleigh de sorte qu'ils puissent étre éliminés de
l'ensemble de spectres de fluorescence a 3 voies, avec un minimum de perturbation de tous
les spectres intéressants fondamentaux. Bien que l'utilité de cette analyse comme méthode
de prétraitement soit démontrée ici pour le cas particulier d'un choix de spectres de
fluorescence 3D, la méthode pourrait étre appliquée a beaucoup d'autres matrices multi

voies.

L'ACI permet de calculer les contributions des variables de départ a chaque Composante

Indépendante (CI) et les coordonnées des individus sur chaque CIL.
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Il est ensuite possible de calculer pour chaque individu une approximation de son spectre
d'excitation et d'émission basée sur chaque Composante Indépendante séparément.

En regardant chacune de ces matrices reconstituée, on peut voir quel Composante
Indépendante contient l'information sur les artefacts de Rayleigh et Raman.

Les «matrices d’excitation-émission-CI» de 1'échantillon 2 (1b/S) obtenu par repliage des

Composantes Indépendantes (CIs), sont présentées sur les figures 50.
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Figure 50a- MEE-CI1 de I’échantillon 2 (1bS)
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Figure 50b- MEE-CI2 de I’échantillon 2 (1bS)

La premiére Composante Indépendante (CI1) est clairement influencée par la bande de
Rayleigh, et dans un moindre degré par l'effet Raman. La deuxiéme Composante
Indépendante (CI2) est due majoritairement a la présence des spectres d'émission des poly-
phénols et des tocophérols, alors que la troisieme Composante Indépendante (CI3) contient
I'émission de la chlorophylle.

On peut également noter qu'une petite partie de la dispersion de Rayleigh et une plus petite
partie de Raman sont encore présentes sur les deuxiéme et troisieme Composantes

Indépendantes CI2 et CI3 respectivement.
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Figure 50c- MEE-CI3 de I’échantillon 2 (1bS)

Notre but étant d'éliminer, ou au moins de réduire les effets Rayleigh et Raman, le cube

d’excitation-émission a été reconstruit en enlevant la contribution de la premicre

Composante Indépendante (CI1). Des images de la matrice MEE de 1'échantillon 15 (50/S)

avant et apres cette reconstruction sont présentées dans la figure Sla et 51b.
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Figure 51a- Matrice de fluorescence d'excitation et d'émission de I'échantillon 15 (50/S)

(données originales)

Nous remarquons que les variations les plus significatives sont dues a I'émission des
tocophérols, des poly-phénols, et des chlorophylles. Par ailleurs, nous distinguons une
faible contribution de la dispersion de Rayleigh ainsi qu'une contribution beaucoup plus

faible de l'effet Raman.

116



Résultats et Discussion

350

400

450
B3
£

E 500
<

550
600

650

700
280 300 320 340 360 380 400 420
hrg (NM)

Figure 51b- Matrice de fluorescence d'excitation et d'émission de I'échantillon 15 (50/S)

(Cube reconstruit sans la contribution de CI1)
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Figure 51¢c- Matrice de fluorescence avant et aprés correction par 1’ Analyse en Composante

Indépendante

Un modéle PARAFAC avec 3 facteurs a été alors €tabli en utilisant le cube reconstruit sans
la premiere Composante Indépendante (CI1). Ce modele explique 88,18% de la variation
des données. Cette valeur est beaucoup plus grande que la valeur trouvée pour le modele
original. Les loadings correspondants sont présentés sur la figure 52. Le mod¢le avec 3
facteurs a été gardé¢, bien qu'il soit semblable au modele avec 4 facteurs, le composant

supplémentaire étant di a I'échantillon 3 (1¢/S).
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Figure 52- Les contributions factorielles des 3-facteurs du modéle ACI-PARAFAC

(bleu : facteur 1; vert : facteur 2; rouge : facteur 3

Les contributions factorielles (loadings) des échantillons sur le facteur 3 ont des valeurs
relativement faibles, excepté 1'échantillon 3 (1¢/S). Les loadings d'émission montrent un
pic entre 400 et 500 nm, alors que les loadings d'excitation ont de plus grandes valeurs
autour 360 et 400 nm. Ceci correspond au signal apparaissant au-dessus de la bande
Raman sur la figure 44b, qui serait dii aux produits d'oxydation. Le facteur 2 sépare la

chlorophylle, alors que le facteur 1 est li¢ a la fluorescence des tocophérols, des

polyphénols.

Les figures suivantes montrent les résultats obtenus pour I'échantillon 3 (1¢/S) apres

traitement avec ACI.
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échantillon : 3 2-Facteurs (Obs. : 3)
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Figure 53a- Matrice de fluorescence de 1’échantillon 3 (1¢/S) aprés correction par I’ACI

(facteurs 1 et 2)
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Figure 53b- Matrice de fluorescence apres correction par I’ ACI (avec facteurs 1 et 3)
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Figure 53c¢- Matrice de fluorescence aprés correction par I’ACI (avec facteurs 1, 2 et 3)

VII-5- Application du modéle PARAFAC sur les signaux de fluorescence aprés
traitement avec ACI et sans les 4 premiéres longueurs d’émission

Quand on enléve la premiére Composante Indépendante, un résidu apparait au début de la
bande de Rayleigh. Pour cela, nous avons construit une matrice de fluorescence
d’excitation et d’émission (MEE) dans laquelle nous avons enlevé les quatre (4) premicres
longueurs d’onde d’émission et la premiére Composante Indépendante.

Un modéle PARAFAC a 3 facteurs sur le cube reconstruit (16x207x86) est obtenu et
explique 89,95% de la variation des données, ce qui est une 1égeére amélioration par rapport
au modele précédent (Modele ACI-PARAFAC). Les contributions factorielles de ce

modele sont présentées dans la figure 54a.
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Figure 54a- Les contributions factorielles des 3-facteurs du modele ACI-PARAFAC-4d’émission

(bleu : facteur 1; vert : facteur 2; rouge : facteur 3

La matrice de fluorescence de 1’échantillon 1¢/S, sans la contribution de la Premiére
Composante Indépendante et sans les 4 premicres longueurs d’onde d’émission est

indiquée dans la figure 54b
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échantillon : 3 Facteur 1.7 et 3 (&ch_ : 3}

188 4218

i, (nm) ﬁﬁiﬂﬂ 270 A

a nm)

le residu {(Obs. : 3}

il ; 308
a_, (nm) 288 27D

i {nm])

Figure 54b- Matrice de fluorescence d'excitation et d'émission de 1'échantillon 3 (1¢/S)

(Cube reconstruit sans la contribution de CI1 et sans les 4 d’émission)

Nous avons remarqué que 1’échantillon 1 (1a/S) pose un probléme de bruit et de négativité
dans la constitution des données. Pour cela, nous avons construit un cube sans cet
¢chantillon et de dimension 15x211x86. Nous avons établi un modeéle PARAFAC a 4
facteurs apres traitement avec 1’Analyse en Composante Indépendante. Les contributions

factorielles de ce modele sont désignées dans la figure 55.
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La figure 56 représente les loadings sur le mode des échantillons (les « score plots ») pour
chaque facteur du modele PARAFAC sans I'échantillon 1. Clairement, le composant 1 tient
compte seulement de 1'échantillon 3 (1¢/S) (en deuxiéme position). Les contributions des
autres échantillons sur ce facteur n'ont pas des valeurs groupées par rapport a la région

d'échantillon ou au procédé d'extraction, étant donné que les autres huiles appartenant a la

| | | |
320 340 360 380 400 420

55- Les contributions factorielles des 4-facteurs du modele ACI-PARAFAC

(bleu : facteur 1; vert : facteur 2; rouge : facteur 3; noir : facteur 4)

méme région et extraites a partir du méme procédé n’ont pas été affectés par ce facteur.
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Figure 56- Les contributions factorielles sur le mode des échantillons pour le modéle

ACI-PARAFAC

Les loadings sur les modes d'excitation et d'émission prouvent que le composant 2 est li¢ a
la chlorophylle.

Afin d'interpréter les composants 3 et 4, les coefficients de corrélation entre chaque
composant d'ACI-PARAFAC et les concentrations en tocophérol sont présentés dans le

tableau 23.
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Tableau 23 : Les coefficients de corrélation entre les différents modeles PARAFAC des

coordonnées factorielles des échantillons et les concentrations en tocophérols

PARAFAC PARAFAC
Comp. 1 Comp. 2
a-tocophérol 0.301 0.748
(mg/100g)
v-tocophérol -0.305 0.818
(mg/100 g)
a- + v- tocophérol 0.274 0.777
(mg/100g)
PARAFAC PARAFAC PARAFAC
avec NaN avec NaN avec NaN
Comp. 1 Comp. 2 Comp. 3
a-tocophérol -0.237 0.597 0.677
(mg/100g)
y-tocophérol -0.213 -0.151 0.443
(mg/100 g)
a- + y- tocophérol -0.244 0.571 0.685
(mg/100g)
ACI- ACI- ACI- ACI-
PARAFAC PARAFAC PARAFAC PARAFAC
Comp. 1 Comp. 2 Comp. 3 Comp. 4
a-tocophérol
(mg/100g) 0.045 0.598 0.748 0.750
-tocophérol
V(mg 1100 8) -0.304 -0.157 0.617 0.852
o+ y-tocophérol 0.025 0.572 0.765 0.782
(mg/100g)

Le composant 3 montre une corrélation relative avec 1’a-tocophérol (R=0,748). Cependant,
le composant 4 présente une corrélation relativement grande avec a- et y- tocophérols (R
étant égal a 0.75 et 0.85 respectivement). Ces deux derniers composants montrent donc une
corrélation relativement grande avec la concentration totale en tocophérols. Ces
coefficients sont plus élevés que ceux obtenus a partir du modele PARAFAC calculé sur
des données avec des valeurs manquantes (NaN). Cependant, les coefficients de corrélation
entre le composant 2 du modele PARAFAC original (sur les données non traitées) et le
tocophérol, ont le méme ordre de grandeur que la corrélation entre le composant 4 du

modele d’ACI-PARAFAC et les concentrations en tocophérols.
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Sur les figures 57, la matrice d'excitation et d’émission (MEE) originale de I'échantillon 14
(5n/P) est présentée, et comparée a la MEE de 1'échantillon 14 (5n/P) prédit dans le modele
PARAFAC original (a 2 facteurs), et a la MEE de 1'échantillon 14 (5n/P) prédit par le
modele ACI-PARAFAC (a 4 facteurs).

280 300 320 340 360 380 400 420 440
Moy (nm)

Figure 57a- Matrice de fluorescence d'excitation et d'émission de 1'échantillon 14 (5n/P)

(données originales sans prétraitement)
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Figure 57b- Matrice de fluorescence d'excitation et d'émission de 1'échantillon 14 (5n/P)

(prédite avec le modéle PARAFAC original a 2 facteurs)

Nous avons vu plus tot que 1'échantillon 3 (1¢/S) montre un pic dans la région des produits
d'oxydation (A entre 400 et 450 nm, et Ay, entre 400 et 450nm). Avec le modéle
PARAFAC original, tous les échantillons sont prédits avec un pic dans cette région, bien
que leur signal original ne montre pas un tel pic. Ce n'est pas le cas pour le modele ACI-
PARAFAC, avec lequel seule la prédiction de 1'échantillon 3 (1¢/S) montre un pic dans
cette région (non montrée ici), ce qui est conforme au signal original de cet échantillon. Par
conséquent, en évitant de présenter des perturbations secondaires dues aux signaux de
Rayleigh et de Raman, le modele ACI-PARAFAC modélise mieux les données que le
modele PARAFAC.

Ainsi, en considérant l'interprétation des modeles des loadings, le pourcentage de la
variance expliqué par les modeles, et les matrices d'excitation et d'émission (MEEg)
prédites, on peut conclure que le modéle ACI-PARAFAC s’adapte le mieux aux données.
Les composants d'ACI-PARAFAC sont corrélés avec les constituants actuels dans les

échantillons d'huile d'olive, mais ils ne correspondent pas aux composants purs.
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Figure 57c- Matrice de fluorescence d'excitation et d'émission de 1'échantillon 14 (5n/P)

(prédite avec le modéle ACI-PARAFAC a 4 facteurs)

VII-6- Développement des modéles de prédiction : Régression au sens des moindres
carrés partiels (PLS)

Tous les modeles sont des NPLS, validés par leave-one-out cross-validation (LOOCV). La
modélisation des courbes a ¢été réalisée avec la N-way. Toolbox, pour Matlab (Anderson et
Bro, 2000).

Les modeles d’étalonnages ont été établis avec des spectres des échantillons d’huile d’olive

d’un coté et les dosages chimiques des molécules d’intérét correspondants d’un autre coté.

VII-6-1-Validation pour la détermination des chlorophylles a- et b-
La régression NPLS a été appliquée sur tout le cube (16x211x86), le modele optimal par
LOOCYV obtenu avec 1 variable latente est trés mauvais (RMSECV=48,9%) aussi bien

avec la chlorophylle a que b.
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Nous avons essayé de modéliser sur le cube reconstruit sans la premiere Composante
Indépendante CI1 (15x207x86), fait a partir de ACI-PARAFAC (sans I’échantillon 1 et sur
la zone d'émission correspondant uniquement a la chlorophylle. Le mod¢le obtenu avec 1
variable latente (RMSECV=50,4%) n’est pas satisfaisant. Ceci peut étre expliqué par le fait
que I’analyse de la chlorophylle par la méthode de référence n’a pas été¢ faite en méme

temps que I’analyse spectrale.

VII-6-2-Validation pour la détermination de la concentration totale en chlorophylle
(atb)

Comme pour la chlorophylle a et b, le modele d'étalonnage NPLS pour la chlorophylle
totale (a+b), a été développé en utilisant le cube reconstruit sans échantillon 1 (1a/S) et
sans CI1. La courbe obtenue avec 1 variable latente n’est pas assez robuste d’apres le
coefficient caractérisant la qualit¢ du modele représenté par 1’erreur quadratique de
validation croisée RMSECYV = 70,4% et un coefficient de corrélation R%cv = 0,72

(Figure 58).
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Figure 58- Modéle NPLS avec 1VL reconstruit sans CI1 et sans I’échantillon 1
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Ces résultats n’ont pas permis de parvenir a un bon étalonnage.

VII-6-3-Validation pour la détermination de I’a- tocophérol (vitamine E)

La régression NPLS a été appliquée sur le cube reconstruit sans la Premi¢re Composante
Indépendante (CI1) (sans Rayleigh et Raman) et en enlevant I’échantillon 1. La courbe de
régression avec 2 variables latentes montre un RMSECV = 17% et un coefficient de
corrélation de 0,72.

Mais I'échantillon 4 (original) a un grand résidu, on l'enléve également. La régression
NPLS a été appliquée sur le cube de dimensions 14x207x86, et a conduit a un meilleur

modele (RMSECV = 13.96%, R?*cv = 0,81) avec 2 variables latentes.

30

Vitamine E prédite par CV
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Figure 59- Modéle NPLS avec 2VL; reconstruit sans CI1 et sans les échantillons 1 et 4
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VII-6-4-Validation pour la détermination de la y-tocophérol

Sur le cube reconstruit sans CI1 (sans Rayleigh et Raman) et sans 1'échantillon 1, la
régression NPLS a été¢ appliquée avec 4 variables latentes. Le modele donne un
RMSECV=20.14% et un R?*cv = 0,77, ce qui améne a conclure qu'avec nos données, on

n'arrive pas a modéliser la y- tocophérol.
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Figure 60- Modéle NPLS avec 4VL, reconstruit sans CI1 et sans les échantillons 1
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VII-6-5-Validation pour la détermination de I'indice de peroxyde

La régression NPLS pour la détermination de l'indice de peroxyde a été développée et
optimisée sur le cube reconstruit sans CI1 et sans I'échantillon 1. Le modéle retenu
correspondant montre que l'échantillon 10 est trés mal prédit. La corrélation pour les
échantillons donne un RMSECYV = 85.04% et un coefficient de corrélation R? de 0,28 avec

1 variable latente.
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Figure 61- Modéle NPLS avec 1VL reconstruit sans CI1 et sans I’échantillon 1
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VII-6-6-Validation pour la détermination des polyphénols totaux

La régression NPLS a été appliquée sur le cube reconstruit sans la premi¢re Composante
Indépendante pour construire un modele de régression reliant d’un co6té, les concentrations
des polyphénols totaux obtenus par méthode colorimétrique et, de I’autre coté, les spectres
de fluorescence. Nous constatons que tous les modeles obtenus ont des valeurs de
RMSECV % peu satisfaisantes (RMSECV = 59.13%, R? = 0,18 avec 6 variables latentes)

et de grands résidus.
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Figure 62- Modéle NPLS avec 6VL reconstruit sans CI1
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La méthode de validation croisée avec (leave-one-out) utilisée pour choisir le nombre
optimal de variables latentes (VL) et associée au minimum de ’erreur quadratique
moyenne de validation croisée RMSECV (Root Mean Square Error of Cross-Validation est

résumée dans le tableau 24

Tableau : 24 Caractéristiques des modeles de calibration par la régression NPLS

VLs RMSECYV (%) R
Chlorophylle (a+b) 1 70,4 0,72
o Tocophérol (Vit E) 2 17 0,72
v Tocophérol 4 20,14 0,77
Indice de Peroxyde 1 85,04 0,28
Indice de Peroxyde 2 56,79 0,44
Polyphénols 6 59.13 0,18

Apres une régression NPLS effectuée sur le cube reconstruit de dimension 15x207x86 sans
la premie¢re Composante Indépendante (CI1), on aboutit a un meilleur modele en utilisant 2
variables latentes (VLs) qui correspond a la vitamine E qui donne des valeurs de
RMSECV=17% et R*> = 0,72, suivie de y tocophérol avec 4 variables latentes
(RMSECV=20,14%, R* = 0,77).
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Conclusion

L’objectif de cette ¢tude était de caractériser au moyen de méthodes chimiques et de la
spectroscopie de fluorescence des huiles d’olive algériennes d’origines différentes.

Les premiers résultats de 1'é¢tude indiquent que la composition chimique des huiles d'olive
de différentes régions d'Algérie est assez variable.

Ainsi, l'acidité est significativement plus ¢élevée dans les huiles provenant de Skikda (5) et
d'El Milia (1) extraites respectivement par pression et par centrifugation.

Les échantillons d’huile d’olive de la région de Tizi Ouzou (3j/S et 3k/P) se caractérisent
par des valeurs en indice de peroxyde grandes et la différence est significative.

Les huiles provenant de la région de Skikda renferment les teneurs les plus élevées en a-
tocophérol avec 28,03mg/100g, suivie de la région d'El Milia avec un taux de
25,12mg/100g.

L’huile d’olive d'El Milia (1h/S) a une teneur en extinction spécifique Kss3; plus élevée que
toutes les autres huiles. Quant a la variation de I’extinction spécifique AK, I’huile d’olive
de la région de Sétif (21/S) se distingue par une teneur significativement plus grande.
L'Analyse en Composantes Principales (ACP), a ¢été utilisée pour une premicre analyse
exploratoire des données. Les trois premicres variables latentes expliquent 64,10% de la
variance totale des échantillons des cinq régions.

Ensuite, une Analyse Canonique Discriminante (ACD) a montré que les variables de plus
grand pouvoir discriminant sont K, et Delta K pour des échantillons de I'huile issues de la
région de Constantine (2), I’indice de peroxyde et y- tocophérol pour les échantillons des
régions de Tizi Ouzou (3) et de Sétif (4) respectivement.

Il n’y a pas de discrimination significative entre les deux systémes d'extraction S et P en
utilisant I'ACP. La méme observation a été confirmée par I'ACD.

L’Orthogonalisation Directe (OD) a révélé qu'il n'y avait pas une variabilité systématique

des données indépendamment de l'origine géographique.

Les résultats des analyses multivariés révelent que les parameétres chimiques des huiles
d'olive contiennent suffisamment d'informations pour distinguer les régions de production
des huiles algériennes étudiées.

La composition en acides gras des 16 huiles d'olive algérienne est variable, mais les

valeurs sont largement en conformité avec celles du Conseil Oleicol International.
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Conclusion

L'Analyse Canonique Discriminante a permis d'obtenir un trés bon taux de classement des
¢échantillons d’huile en fonction de leur région d'origine et a fait ressortir les différences de
composition en acide gras responsables de cette séparation.

Les huiles des différentes régions se distinguent en particulier par le contenu en acides

stéarique, linoléique et gadoléique.

Les activités menées au cours de cette étude nous ont permis également de présenter les
méthodes, les hypotheses et les propriétés de techniques de traitement applicables aux
spectres de fluorescence. En effet, comme ces spectres contiennent un trés grand nombre
de variables, les informations fournies ne peuvent pas étre extraites directement sans
traitement préalable bien adapté.

Nous avons montré que les techniques spectroscopiques couplées aux outils
chimiométriques permettent de développer des méthodes rapides, non destructives et peu
cotteuses de caractérisation des huiles.

Nous avons vu que les spectres de fluorescence des huiles des cinq régions présentent un
maximum localisé au voisinage de 670nm et qui correspond a la chlorophylle.

Des pics relativement intenses correspondent aux tocophérols (spectre d'émission a 289
nm) et aux polyphénols (I'émission autour de 284nm). Ils sont recouverts par la dispersion
de Raman.

Par ailleurs, il est déduit que quand la dispersion de Rayleigh et de Raman est présente
dans des matrices de fluorescence d'excitation et d'émission, les variations dues a leur
présence peuvent perturber le modéle PARAFAC. Ceci a une influence sur les modéles des
coordonnées factorielles, mais également sur les prédictions, car le modele intégre la
spécificité d’un (des) échantillon(s) particulier(s), et I’introduit dans chaque autre
échantillon. Afin d'éviter ces artefacts, on peut remplacer les valeurs spectrales dans les
zones ou les dispersions de Rayleigh et de Raman se produisent par des valeurs
manquantes, mais ceci n'aide pas toujours, car ces régions peuvent également contenir de
l'information importante. Une solution pour éliminer les artefacts interférant avec
l'information appropriée peut étre réalisée en appliquant I'Analyse en Composantes
Indépendantes sur la matrice dépliée par rangée. Nous avons pu montrer ’intérét de I'lCA
pour effectuer une séparation correcte des signaux et pour éliminer ces artefacts.

Un modele PARAFAC peut alors étre établi sur le cube reconstruit sans les composantes

indépendantes liées a 'artefact. Dans les signaux reconstruits, une partie des dispersions de
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Rayleigh et de Raman est encore présente, mais elle est suffisamment petite pour que ces
effets ne soient pas inclus dans le modele PARAFAC et sont rejetés dans les résidus.

Les composantes PARAFAC ainsi obtenues peuvent alors étre interprétées en les reliant a
certains composés présents dans les échantillons analysés, entre autre, les tocophérols, les
polyphénols et les chlorophylles a et b.

Ce travail nous a montré que la technique de fluorescence est un outil trés prometteur. 11
faut cependant accumuler de nombreuses données expérimentales pour construire des

modeles robustes de prédiction de la qualité des huiles d’olive algériennes.

De nombreuses perspectives sont envisageables pour la poursuite du sujet. L’étude pourrait
s’orienter sur :

- la caractérisation encore plus fine des huiles d’olive de différentes origines en employant
d’autres méthodes spectroscopiques, comme le moyen et le proche infra rouge, et la
Résonance Magnétique Nucléaire (RMN);

- I’étude de 1'évolution de la qualité des huiles d’olive au cours du chauffage par I’emploi
de différentes méthodes analytiques et spectroscopiques, dans le but d’étudier leur effet sur
la prévention sanitaire ;

- le développement d’autres outils chimiométriques pour le traitement d'un mélange de

composés, qui pourrait s’avérer trés intéressant.

Dans des travaux futurs, nous essayerons de compléter cette caractérisation par I'é¢tude de
I’influence d'autres paramétres tels que les variétés botanique, les conditions
environnementales de culture, les procédés d'extraction sur la composition en arome et sa
qualité sensorielle. Aussi, par I’analyse des caractéristiques organoleptiques représentatives
de différents terroirs, dans la recherche d’une authenticité et dans 1’accroissement de la
qualité, en établissant des procédures pour la mise en place des panels de dégustation.
Enfin, par la mise en place d’un systéme de valorisation et de protection des dénominations
géographiques et des spécialités traditionnelles des huiles d’olive. Cette appellation
désigne la dénomination du produit dont la production, la transformation et I'¢laboration

doivent avoir lieu dans une aire géographique déterminée et reconnue.

Les résultats de cette thése ont fait I’objet de 2 publications originales et de 3 autres dans

des proceedings.
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Annexe

PARAFAC a 3 facteurs sur ’ensemble des données en imposant la non négativité:
(Parafac 3nn)
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PARAFAC a 3 facteurs sur I’ensemble des données tronquées : (Parafac 3nn-
tronquée)
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« Core Consistency Diagnostic » a 3 facteurs PARAFAC
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échantillon : 15 Facteur 1.2 et 3 (Obs. : 15)
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Annexe

PARAFAC avec 3 facteurs aprés traitement avec ACI : Parafac 3nn-CI1
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PARAFAC a 3 facteurs apreés traitement avec ACI et sans les 4 premiéres longueurs
d’émission : (Parafac 3nn-CI1-4émi)

1 1 1 1 1
89 35%

i |
= I
= |
=~ i
= I
[
= I
[}
= I
w I | T
ek}
= I
5 I
=
B I .
T I
= I
ek}
= I
W [ =
z
- I &
S | r . *

- b g -—-"“'——a———"———d‘*—’r‘-—@_.——' A48

| 1 | | |
Cube central (Core elerment)

« Core Consistency Diagnostic » a 3 facteurs PARAFAC

IXxxv



Annexe

échantillon : 1a/S Facteur 1,2 et 3 (1a/S)

288 288

366 - : ] 366

T 446 E 446
£ £

t 526 € 526
w w
< <

606 1 606

686 | ) i ‘ Sl 686

270 308 348 388 428 270
}‘Exc (nm) AEXO (nm)

le résidu (1a/S)

288
366
E 446
£
€ 526
w
<
606
686
270 308 348 388 428
AEXG (nm)
échantillon : 1b/S Facteur 1,2 et 3 (1b/S)
288
366
T E 446
£ £
E E 526
w w
< <

606

686
270

AEXO (nm)

le résidu (1b/S)

606

686
270 308 348 388 428
AEXG (nm)

Ixxxvi



Annexe

échantillon :1¢/S Facteur 1,2 et 3 (1¢c/S)
288
366
T 446
£
t 526
w
<
606
686
270 308
270 308 348 388 428
AEXG (nm)
échantillon :1d/S Facteur 1,2 et 3 (1d/S)
288 288
366 m 366
T 446 £ 446
£ £
t 526 € 526
w w
< <
606 606
686 686
270 308 348 388 428 270
}‘Exc (nm) AExc (nm)
le résidu (1d/S)
288
366
E 446
£
€ 526
w
<
606
686
270 308 348 388 428
AEXG (nm)

Ixxxvii



Annexe

échantillon : 1e/S Facteur 1,2 et 3 (1e/S)
288 t 288
366 | g 366
E 446 4 E 446
£ £
E 526 E 526
w w
< <
606 g 606
686 | ; ; ‘ il 686
270 308 348 388 428 270 308 348 388 428
xExc (nm) AEXG (nm)
le résidu (1e/S)
288
366
E 446
£
E 526
w
<
606
686
270 308 348 388 428
AExc (nm)
échantillon : 1f/P Facteur 1,2 et 3 (1f/P)
€t
£
E
w
<

AEXG (nm)

270 308 348 388 428
AExc (nm)

Ixxxviii



Annexe

échantillon :1g/S Facteur 1,2 et 3 (1g/S)
288 288
366 366
T 446 £ 446
£ £
E 526 € 526
w w
< <
606 606
686 686
270 270
AExc (nm)
le résidu (1g/S)
270 308 348 388 428
AEXG (nm)
échantillon : 1h/S Facteur 1,2 et 3 (1h/S)
€
£
E
w
<

AExc (nm)

270 308 348 388 428
AEXG (nm)

Ixxxix



Annexe

échantillon : 2i/S Facteur 1,2 et 3 (2i/S)
t
£
3
w
<
270 308
270 308 348 388 428
AExc (nm)
échantillon : 3j/S Facteur 1,2 et 3 (3j/S)
288
366
€ E 446
£ £
E E 526
w w
< <

606

686
270

AEXG (nm)

le résidu (3j/S)

E 446

£

£ 526
606

686
270 308 348 388 428
AExc (nm)

XC



Annexe

échantillon : 3k/P Facteur 1,2 et 3 (3k/P)
288
366
T 446
£
E 526
606
686
270 308
échantillon : 41/P Facteur 1,2 et 3 (41/P)
288 288
366 366
T 446 E 446
£ £
E 526 E 526
w w
< <
606 606
686 686
270 308 348 388 428 270
xExc (nm) AEXG (nm)

le résidu (41/P)

606

686
270 308 348 388 428
AExc (nm)

XCi



Annexe

échantillon : 5m/P Facteur 1,2 et 3 (5m/P)
288 288
366 366
T 446 E 446
£ £
E 526 E 526
w w
< <
606 606
686 686
270 270
xExc (nm) AEXG (nm)
le résidu (5m/P)
288
366
T 446
£
€ 526
w
<
606
686
270 308 348 388 428
AEXO (nm)
échantillon : 5n/P Facteur 1,2 et 3 (5n/P)
288 288
366 366
T 446 E 446
£ £
E 526 E 526
w w
< <
606 606
686 686
270 270

606

686

270 308

AEXG (nm)

le résidu (5n/P)

348
AEXO (nm)

388 428

XCii



Annexe

échantillon : 50/S Facteur 1,2 et 3 (50/S)
288
366
€ T 446
£ £
3 E 526
w w
< <
606
686
270
AEXG (nm)
270 308 348 388 428
AExc (nm)
Facteur 1,2 et 3 (5p/S)
€t
£
E
w
<

AEXG (nm)

270 308 348 388 428
AExc (nm)

Xciii



Annexe

Parafac 3nn -CI1- 4emi et sans I’échantillon 1 :

Criteres de wariation des noyaux (Cares)

| & &

1_Thrk_$___

. @
&

= B
-

L

91 92% de variation

| BN IR

P Tate it 20 R S S

Cube central (Care element)

« Core Consistency Diagnostic » a 3 facteurs PARAFAC

XCiv



Annexe

échantillon - 2 Facteur 1.2 et 3 (Obs_ - 2)

échantillon - ¥ Facteur 1.% et 3 (Obs_ - 3)

270 308 348 i1 418
. (nm}

Xcv



Annexe

échantillon : 4 Facteur 1.2 et 3 (Obs_ - 4)

270 308 3448 388 418 270 308 348 a8 4218
a {nmJ A {nmJ
288
366
T 446
=
j 526
-
Lil113]
686
270 308 348 ] 428
. (nm}
échantillon : 5 Facteur 1.7 et 3 (Obs_ - §5)
288 . . . 188
& D
366 | 1 366
Lo Con ]
g M6 1 g b
£ &
J§ 526 § 526
m -
G06 e 606
686 : ; ; - 686
70 308 3448 388 4218 270 308 348 a8 4218
a {nmJ A {nmJ

le résidu (éch. : )

270 308 348 ] 418

. (nm}

XCVi



Annexe

échantillon : 6 Facteur 1.2 et 3 (Obs_ - §)

1EI l:l'll'l'l)

270 11 348 11 418

A {nmJ

. (nm}

échantillon : 7 Facteur 1.2 et 3 (Obs_ - 7)
188

446

1EI l:l'll'l'l)

270 11 348 11 418

A {nmJ

270 308 348 ] 418

. (nm}

XCVii



Annexe

échantillon : & Facteur 1.7 et 3 (Obs_ - 8)

270 308 348 388 428
. (nm}

échantillon - @ Facteur 1.2 et 3 (Obs_ - 9)

270 308 348 ] 428
. (nm}

XCViii



Annexe

échantillon - 10 Facteur 1.2 et 3 (Obs. - 10)

270 308 348 ] 428
. (nm}

échantillon - 11 Facteur 1.2 et 3 (Obs. : 11}

270 308 348 388 428
. (nm}

XCix



Annexe

échantillon - 12 Facteur 1.2 et 3 (Obs. : 12)

348 a8 4218
A {nmJ

270 308 348 ] 428
. (nm}

échantillon - 12 Facteur 1.2 et 3 (Obs. - 13)

270 308 348 ] 428
. (nm}




Annexe

échantillon : 14 Facteur 1.2 et 3 (Obs. : 14)

348 11 418

A {nmJ
270 308 348 ] 428
. (nm}
échantillon - 15 Facteur 1.2 et 3 (Obs. : 15)
188
366 D

446

348 I8 4218
A {nmJ

270 308 348 388 428
. (nm}

ci



Annexe

échantillon : 16 Facteur 1.2 et 3 (Obs. : 16)

270 308 348 ] 428
. (nm}

Cii



Publications et communicati

PUBLICATIONS:

D. Jouan-Rimbaud Bouveresse, H. Benabid, D.N. Rutledge (2007). Independent
Component Analysis as a pretreatment method for parallel factor analysis to eliminate
artefacts from multiway data.,Anal. Chim. Acta, 589: 216-224.

Hamida Benabid, Hacéne Naamoune, Hicham Nocairi and Douglas N. Rutledge (2008).
Application of chemometric tools to compare Algerian olive oils produced in different
locations. Journal of Food, Agriculture & Environment Vol.6 (2) : 43-51.

COMMUNICATIONS A DES CONGRES INTERNATIONNAUX:

Benabid Hamida, Berrabeh A, Dib M and Naamoune H. Physical and chemical criterion of
olive oil in El Milia. Congres Scientifique sur I'Agronomie a El Minia, faculté¢ d'Agronomie,
Université d'Al Minia, Décembre 2003, Al Minia, Egypte.

Hamida Benabid, Luc Eveleigh, Douglas N. Rutledge. Application de 1’Analyse en
Composante Principale (ACP) et 1’Analyse Canonique Discriminante (ACD) sur la
composition en acides gras des huiles d’olive Algériennes. Chimiométrie 2006, Paris, France.

Hamida Benabid, Hacéne Naamoune, Douglas N. Rutledge. Characterization of fatty acids
composition of some Algerian olive oils. 2" INTERNATIONAL EURO FIR CONGRESS,
2007, Grenade, Espagne.




Publications et communicati

ABSTRACT 1: (Congrés Scientifique sur I'Agronomie a El Minia, faculté¢ d'Agronomie,
Université d'Al Minia, Décembre 2003, Al Minia, Egypte.

Physical and chemical criterion of olive oil in El Milia

Benabid Hamida, Berrabeh A, Dib M and Naamoune H

Institut de Nutrition et des technologies Agro-alimentaires, INATAA, Universit¢é Mentouri,
Constantine, 25000, Algérie

Among a food, olive oil occupe a place. It is an important food for the Mediterranean
population and it constituate a important place for nutritive research. The aim of our study is
to evaluate the physical and chemical factors of some sample of olive oil which come from an
area of El Milia (Jijel). These criterions allow us to determinate the quality of olive oil.

The results showed that olive oil presented an acid index ranged from 3.36 and 7.00, a percent
of acidity varied between 1.69 and 3.52%, peroxyd index situated between 4.70 and 13.50,
saponification index fixed in the meantime of 160.40 to 197.40, a tenors of ester index ranged
from 160.04 to 191.80, an amount of index iodine situated between 89.46 and 91.18 and
refractive index stable for all samples.

The obtained results permetted us to state that the difference not significant for olive oil of this
area (P<0,05).

It is to recommend to make known olive oil and to stimulate its consumption.

Key words: olive oil, chemical index, physical index, modern process, traditional process.
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2nd International EuroFIR Congress

Role of food composition data in improving quality, healthiness and safety of European diets

7424
Characterization of fatty acids composition of some Algerian olive oils

Hamida Benabid1, Douglas N. Rutledgez, Hacéne Naamoune'

1 INATAA, Université Mentouri de Constantine, Route de Ain El Bey, Constantine, 25000, Algérie,
2 UMR 214 INRA/INA P-G “Ingénierie Analytique pour la Qualité des Aliments”, 16, rue Claude Bernard,
F- 75231 Paris Cedex 05

The fatty acid composition of olive is an important parameter that is quantitatively
affected by factors such as the geographical region and extracted method.

The aim of this study was to characterize the fatty acid composition of 16 different
samples of Algerian olive oils collected from five regions (El Milia, Constantine, Tizi
Ouzou, Setif and Skikda), harvested in crop 2003/2004 and extracted by different
process.

Statistical method such as analysis of variance (ANOVA) was used to evaluate
significant differences on the studied fatty acids.

The results were subjected to statistical analysis in order to evaluate the influence of
region on them.

The results obtained show that the composition of the fatty acids of the olive oils is
variable. However, the percentages of the oleic acid (C18: 1) and of the palmitic acid
(C16: 0) which ranges between 59.8 and 70.01% and between 12.54 and 18.07%
respectively are prevalent one the hand, and by linoleic (C18: 2) and stearic (C18: 0)
acids on the other hand. The variability of the fatty acid composition of the oil samples
covered the normal range. The olive oil from Constantine had the highest content of
oleic acid (70.1%) and that of Tizi- ouzou are characterized by the highest content in
linoleic acid and less in oleic acid.

Palmitic acid, the major saturated fatty acid in olive oil, had a content varying from
12.54 (Setif) to 18.07% (EI Milia) respectively. The ratio unsaturated/saturated was
highest for Setif (4.73) and Skikda (4.47), and the lowest for El Milia (3.29).

Key words: Olive oil, fatty acid composition, geographical region, Algeria.
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ABSTRACT 4: (2™ EuCheMS Chemistry Congress: 11.3 Food Analysis: Pushing Detection
Limits down to Nothing). 16" —20™ September 2008, Torino, Italy.

Application of PARAFAC model to fluorescence arrays of chlorophyll in olive oils

Hamida Benabid ®, Delphine Bouveresse ™, D.N. Rutledge

Chlorophylls a and b are widely distributed in nature and are the best-known types. Analysis of
chlorophyll in food is therefore important, and fluorescence spectroscopy is one of the most promising
spectroscopic techniques with importance in complex food analyses.

The aim of the present work was to analyse the chlorophyll in the olive oils from Algeria by using the
excitation-emission fluorescence spectroscopy and a parallel factor analysis (PARAFAC).

First, the fluorescence spectra were obtained with excitations from 270 to 440 nm and emission
wavelengths from 280 to 700 nm (with a step of 2 nm) in 16 olive oils of Algeria. Therefore, the
obtained data array had the dimension 16x211x86.

Second, we reconstructed the 3-dimensional array with a dimension 16 x 62 x 86, and a new
PARAFAC model constructed in the emission range 578-700 nm, was then applied on these truncated
data set.

The results presented show the advantages of the fluorescence techniques and PARAFAC for

characterizing chlorophyll a and b.

Mots clés : 3D-Fluorescence; Excitation-Emission matrix; Olive oils ; Chlorophyll ; PARAFAC.



Résumé

L’huile d’olive est I’'une des huiles végétales les plus anciennes et la seule qui peut étre
consommeée sous sa forme brute sans traitement préalable. Ces bienfaits ont été liés 1'un ou
l'autre a sa composition en acides gras ou l'acide oléique est le composant principal, et a la
présence des biomolécules mineures, telles que les vitamines et les antioxydants naturels.
La forte demande en huile d'olive vierge de bonne qualité est due non seulement a ses
vertus de santé mais également a ses propriétés organoleptiques.

En Algérie, les plantations se caractérisent par une grande hétérogénéité et pour la plupart,
par un verger oléicole traditionnel. La consommation des huiles des maasras constitue de
nos jours un régime de base dans beaucoup de régions rurales du pays. Dans ces régions, et
peut-étre a tort, les huiles sont considérées comme étant de bonne qualité.

Le présent travail sur des huiles d’olive produites dans plusieurs régions oléicoles
d’Algérie a pour double objectif d’étudier les parameétres chimiques et la composition en
acides gras par des méthodes analytiques classiques, et de caractériser ces huiles par des
méthodes spectrales, notamment par spectroscopie de fluorescence -3D.

Différentes méthodes chimiométriques: Analyse en Composante Principale (ACP),
Analyse Canonique Discriminante (ACD), Analyse en Composante Indépendante (ACI), et
PARAFAC (PARAIllel FACtor analysis) sont appliquées pour traiter ces données.

Les premiers résultats de 1'é¢tude indiquent que la composition chimique des huiles d'olive
de différentes régions d'Algérie est assez variable.

L'Analyse en Composantes Principales (ACP) a été utilisée pour une premicre analyse
exploratoire des données. Les trois premiéres variables latentes expliquent 64,10% de la
variance totale des échantillons des cinq régions. Ensuite, une Analyse Canonique
Discriminante (ACD) a montré que les variables les plus discriminantes sont K7 et Delta
K pour des échantillons de I'huile issue de la région de Constantine, I’indice de peroxyde et
v- tocophérol pour les échantillons des régions de Tizi Ouzou et de Sétif respectivement.
Les variations dues a la présence de la dispersion de Rayleigh et de Raman dans des
matrices de fluorescence d'excitation et d'émission, perturbent le modéle PARAFAC.

Une solution pour éliminer les artefacts interférant avec l'information appropriée est
réalisée en appliquant 1'Analyse en Composantes Indépendantes sur la matrice dépliée par
rangée. Un modéele PARAFAC sur la matrice dépliée par rangée est alors €tabli sur le cube
reconstruit, sans les Composantes Indépendantes liées a l'artefact.

Les composantes PARAFAC ainsi obtenues sont interprétées en les reliant a certains
composés présents dans les échantillons analysés.

Les résultats des analyses multivariées révelent que les paramétres chimiques des huiles
d'olive contiennent suffisamment d'informations pour distinguer les régions de production
des huiles algériennes étudiées.

Mots clé : Huile d’olive ; Caractérisation ; Régions ; Fluorescence ; Chimiométrie



Abstract

Olive oil is one of the oldest vegetable oils and the only one that can be consumed in its
raw form without prior treatment. The well-known health benefits of olive oil are linked to
its fatty acid composition in which oleic acid is the main component, and the presence of
minor biomolecules, such as vitamins and natural antioxidants.

The strong demand for quality virgin olive oil is not only due to its health virtues, but also
to its organoleptic properties.

In Algeria, plantations are characterized by great diversity and for the most part, by a
traditional olive orchard. The consumption of oil maasras is today a basic diet in many
rural areas of the country. In these regions, oils are considered to be of good quality.

The present study on olive oil produced in several olive growing regions of Algeria has the
dual purpose of studying the chemical parameters and fatty acid composition by
conventional analytical methods, and of characterizing these oils by spectral methods,
including 3D- fluorescence spectroscopy.

Different chemometric methods: Principal Component Analysis (PCA), Canonical
Discriminant Analysis (CDA), Independent Component Analysis (ICA), and PARAFAC
(PARAIllel FACtor analysis) are used to treat the data.

The first results indicate that the chemical composition of olive oils from different regions
of Algeria is quite variable.

The Principal Component Analysis (PCA) was used for an initial exploratory analysis of
the data. The first three latent variables explain 64.1% of the total variance of the samples
from the five regions. Then, a Canonical Discriminant Analysis (CDA) showed that the
most discriminant variables are K79 and Delta K for oil samples from the region of
Constantine, the peroxide and y-tocopherol for samples from the regions of Tizi Ouzou and
Sétif, respectively.

The variations due to the presence of Rayleigh and Raman scattering in excitation—
emission fluorescence matrices, distort the PARAFAC model.

A solution to eliminate the artefacts interfering with the relevant information was achieved
by applying Independent Component Analysis to the row-wise unfolded array. A
PARAFAC model was then built on the refolded array, reconstructed without the
independent component(s) related to the “artefact signals”.

The PARAFAC components obtained were interpreted by relating them to some
compounds present in the analysed samples.

The results of multivariate analyses show that the chemical parameters of olive oils contain
enough information to distinguish the production areas of studied Algerian oil.

Key words: Olive oil; Characterization; Areas; Fluorescence; Chemometrics.
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